Raphael Longuinhos Monteiro Lobato

Estudo Eletroquimico de Eletrodos Extensos e
Estruturados com Nanotubos de Carbono

Belo Horizonte 2011



Raphael Longuinhos Monteiro Lobato

Estudo Eletroquimico de Eletrodos Extensos e
Estruturados com Nanotubos de Carbono

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-Graduacao do Departamento de Fisica
do Instituto de Ciéncias Exatas da
UNIVERSIDADE FEDERAL DE

MINAS GERAIS, como requisito parcial a
obtencao do grau de MESTRE EM FISICA.
Orientador: Prof. Dr. José Marcos Andrade
Figueiredo (FIS-UFMG)

Area de concentragdo: Fisica da Matéria
Condensada, Nanociéncias, Eletroquimica.

Belo Horizonte 2011



Agradecimentos

Agradeco a toda minha Familia (gostaria de espacgo, citar todos), em
especial a minha Mae e tia Teresinha Longuinhos (minha segunda mae) pelo carinho
e amizade, sempre me escutando e orientando nos momentos que mais precisei; ao
meu Pai, pelo exemplo de carater, responsabilidade e esforco; a minha irma pela
amizade. Aos meus tios Tadeu e lvaldete e primos Ana Paula e Paulo Henrique, por
me receberem em sua casa durante o periodo de estudo para o vestibular e pelas
conversas muito proveitosas. As minhas tias Hilda, Gloria e Kati, que também
considero como maes. Ao meu primo/irmao Rodrigo, pelos momentos de grande
divertimento durante minha infancia e adolescéncia (pura adrenalina nos passeios
de bicicleta, e joguinhos durante as madrugadas). Ao meu tio e grande amigo Julio
César, pelas bracadas lado a lado nas piscinas do SESC e nas ondas de Cabo Frio.
Ao Felipe Campos pela amizade e muitas caronas para casa. Aos amigos que
conheci ao longo destes seis anos na UFMG em especial ao Alexandre Alberto e
Adriano Lana, pela grande amizade e por tudo que aprendi e continuo aprendendo
com eles. Ao Thiago Grasiano e Daniel Massote pela amizade e conselhos me
incentivando a seguir o caminho que acredito ser o melhor, mesmo que pareca
dificil. A Regiane Nascimento e Jenaina Soares pela forca nas horas de encarar as
matérias e durante o periodo final deste mestrado. Aos amigos do kung fu, pela
alegria no ambiente de treino, indispensavel para a conclusdo desta etapa de minha
vida e formag&o. Aos amigos do laboratorio Roberto Sardenberg e Carlos Esteves
pela amizade, ensinamentos, com palavras e exemplos, e por me ensinarem, no dia
a dia, o que é trabalhar duro; ao Gaston Alvial, pela ajuda durante os trabalhos. A
todos os professores que contribuiram em minha formagéao, em especial ao meu
orientador prof. José Marcos, pela oportunidade e ensinamentos, me aceitando
como aluno, mesmo sem nenhuma referéncia minha. Ao prof. André Ferlauto pelas
dicas e interesse demonstrado em ajudar. Aos profs. Rodrigo Gribel e Luiz Orlando
por me aceitarem no projeto da Cemig, no qual meu mestrado tomou parte. Ao
pessoal do Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG
pelas amostras de tecido de carbono com e sem nanotubos de carbono, pelos
reagentes para o preparo de solucdes e pelas discussdes, em especial ao Sergio
Oliveira, Viviany Geraldo, Evandro de Morais e Erick. Ao Centro de Microscopia da
UFMG, em especial ao Breno pela analise por EDS e MEV. Ao Laboratério de Micro
Analise (LMA) do Departamento de Fisica da UFMG, em especial ao Marcio Almeida
Flores e Luis Rodrigues Garcia pela analise por EDS e MEV quando n&o havia a
disponibilidade de horarios no Centro de Microscopia. As agencias de fomento Cnpq,
Capes e Fundep. Ao corpo administrativo em especial a Marlluce, |éda, Perpétua,
Edna, Mateus, Patricia e Julio. Ao corpo técnico da biblioteca, em especial a Shirley,
Clarice e estagiarios pela disposicdo e grande ajuda na busca bibliografica. A todas
as pessoas que fizeram parte de minha vida e ainda o fazem contribuindo de uma
maneira ou de outra para minha formagdo humana (irei me limitar a uma pagina
rsrs).



Resumo

No presente trabalho, estudamos a influéncia de nanoestruturas em
eletrodos de uma célula eletroquimica pela técnica de Voltametria Ciclica. O material
utilizado como eletrodo estruturado € composto por nanotubos de carbono de parede
multipla, diretamente crescidos em uma fibra de carbono utilizando-se a técnica de
CVD. A fim de estudarmos os efeitos introduzidos por particulas metdlicas nas
propriedades de transferéncia de elétrons, algumas amostras foram decoradas com
platina por eletrodeposicdo. Foram utilizados dois tipos de eletrélitos com diferentes
caracteristicas eletroguimicas. A corrente elétrica observada na célula eletroquimica
foi descrita usando dois modelos de circuito elétrico, formados resistores e capacitor
associados de diferentes maneiras. Esta andlise permitiu uma descricao
fenomenoldgica da dependéncia da capacitancia de dupla camada elétrica com a
taxa de variacdo da diferenca de potencial elétrico na célula eletroquimica
preenchida com eletrélito contendo as espécies K* e Cl™ . Os resultados permitem
concluir-se que os eletrodos estruturados apresentam maiores capacitancias
especificas. Além disto, nossa analise usando as espécies Fe(CN),>™* mostrou que
nossos eletrodos estruturados aumentam as taxas dos processos de transferéncia

de elétrons. Detalhes nao triviais da dindmica de formacao da dupla camada elétrica
em eletrodos extensos foram também relatados.



Abstract

In this work we studied the influence of nanostructures in electrodes of a
electrochemical cell using the Cyclic Voltammetry technic. The material used as
structured electrode is composed by multiwall carbon nanotubes directly grown on a
carbon cloth. In order to study effects introduced by metallic particles on electron
transfer properties, some samples were decorated with platinum. We made use of
two kinds of electrolytes with different electrochemical properties. The observed
electrical current is then described using two models of electrical circuits composed
by capacitors and resistors associated in different configurations. This analysis
allowed a phenomenological description of the dependence of the double layer
capacitance with the rates of variation of the electrical potential difference, in the

case of a cell filled with the electrolyte with the species K* and CI” The results
allowed one to conclude that this kind of structured electrodes show greater specifics
capacitances. Besides, our analysis using Fe(CN),*electrolytes showed that our
structured electrodes increased the rate of electron transfer processes. Non trivial

details of the dynamics of formation of the electrical double layer capacitance in
extended electrodes are also reported.



Siglas

O texto contém algumas siglas pouco convencionais, que estdo especificadas logo
abaixo. As demais siglas utilizadas tém os mesmo significados que aqueles
encontrados em textos de eletroquimica e fisica.

CDCE capacitancia de dupla camada elétrica

CEA circuito elétrico analogo

DCE dupla camada elétrica

EA Eletrodo auxiliar

ET Eletrodo de trabalho

F Carga de 1 mol de elétrons

SS solugao de eletrolito suporte

SSEA solugdo obtida ao adicionar espécie eletroquimicamente ativa no

eletrélito suporte
NTCPM Nanotubos de carbono de parede multipla
NTCPM-Pt Nanotubos de carbono de parede multipla decorados com platina
RRO Reacbes de redugao de oxigénio

ROH Reacdes de oxidacao de hidrogénio
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Apéndice A



1 Introducao

O acesso a energia elétrica é indispensavel para o desenvolvimento de
nossa sociedade. A constante ampliacdo de nossa fronteira de conhecimento e do
nuamero de habitantes em nosso planeta aumenta cada vez mais a demanda deste
recurso. Associado ao problema de fornecer energia elétrica em quantidade o
suficiente para satisfazer estas demandas, esta o problema de minimizar os
impactos ambientais decorrentes de sua geracao, pelos atuais meios disponiveis.
Outro fator de grande importancia € o armazenamento da energia elétrica gerada em
células fotoelétricas ou turbinas edlicas, por exemplo, para seu uso posterior.

Universidades e centros de pesquisa mobilizam grande parte de seu
pessoal na solugdo dos problemas relacionados a geracao de energia elétrica de
uma forma eficiente e limpa, e seu armazenamento. Dentre os frutos destes
trabalhos estao os dispositivos, chamados por célula de combustivel, capazes de
gerar energia elétrica a partir de reagdes eletroquimicas do gas hidrogénio e gas
oxigénio como reagentes e dgua e energia elétrica como produto, e os chamados
supercapacitores, que sdo dispositivos com darea superficial de varias ordens de
grandeza maior que suas areas superficiais geométricas.

A tecnologia de célula de combustivel ainda € cara devido ao uso de
metais nobres, em especial a platina, para catalisar as reagdes de reducdo de
oxigénio (RRO) e de oxidacao de hidrogénio (ROH). Para que a tecnologia de célula
de combustivel torne-se economicamente viavel, € necessario o estudo e
desenvolvimento de novos materiais que apresentem baixo custo, durabilidade e
grande eficiéncia na catdlise das reacdes eletroquimicas de RRO e ROH. Os
supercapacitores podem ser feitos de materiais relativamente baratos, pois ndo é
necessdaria a presenca de metais catalizadores, com a platina, e prometem uma
solucéo viavel de armazenamento de energia para o futuro proximo.

Com desenvolvimento de novos materiais usados como eletrodos em
células de combustivel e supercapacitores, torna-se necessario um maior
conhecimento dos fendmenos interfaciais que ocorrem nestes eletrodos durante o
funcionamento destes dispositivos. Sendo assim, este trabalho procura contribuir no
desenvolvimento de novos materiais para eletrodos de células de combustivel e
supercapacitores, além de contribuir na compreensdo dos fendbmenos interfaciais,
que ocorrem nestes novos eletrodos, relacionados a corrente elétrica observada
durante a operacgao da célula.

A seguir, faremos uma breve discussao sobre a técnica de voltametria
ciclica, onde apresentamos de forma geral a montagem experimental nela
empregada e introduzimos os conceitos de correntes faradaica e ndo faradaica.
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No capitulo 2, sdo apresentados, brevemente, conceitos basicos em fisico
quimica, como a energia livre de Gibbs, o potencial eletroquimico, o transporte de
massa de espécies do eletrdlito em uma célula eletroquimica e a estrutura de dupla
camada elétrica.

No capitulo 3, sdo apresentados, com um maior detalhamento, os
fendbmenos de transferéncia de carga e de transporte por difusdo, discutindo suas
implicagdes na correntes elétrica associada as reacoes eletroquimicas. Introduzimos
o modelo de Butler-Volmer e discutimos o tratamento do transporte de massa por
difusdo num experimento de voltametria ciclica.

No capitulo 4, sdo apresentados os materiais e métodos empregados na
parte experimental deste trabalho.

Inicialmente no capitulo 5, introduzimos a analogia entre uma célula
eletroquimica e uma célula elétrica, onde apresentamos os modelos para o
tratamento dos resultados experimentais. Em seguida discutimos os resultados de
forma mais qualitativa, para entdo realizar uma discussdo quantitativa dos resultados
obtidos com os dois eletrdlitos utilizados, em cada um dos experimentos com 0s ,
quatro tipos de eletrodos, baseado nos modelos apresentados.

No capitulo 6, revisamos o que foi feito e quais foram os resultados
obtidos, além de indicar nova linhas de trabalho, que sugiram gracas aos esforcos
aqui empreendidos.
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1.1 Uma visao geral da técnica de Voltametria Ciclica

A técnica experimental denominada voltametria ciclica consiste na
imposicao de uma diferenga de potencial elétrica entre os terminais de uma célula
eletroquimica, denominados eletrodos, e na medicdo da corrente elétrica
estabelecida nesta célula, em resposta a diferenca de potencial aplicada (1; 2; 3; 4; 5)
O uso da técnica de voltametria iniciou-se com Jaroslav Heyrovsky por volta de 1920
utilizando uma célula eletroquimica com apenas dois eletrodos, sendo um deles, um
eletrodo gotejante de mercurio (0 uso do eletrodo gotejante fez com que a técnicas
também ficasse conhecida por polarografia). Sua contribuicdo na quimica analitica
por este marco lhe conferiu o prémio Nobel de 1959 (6). A analise da corrente
elétrica estabelecida na célula em fungédo da diferenga de potencial aplicada entre
seus terminais fornece informagdes relacionadas aos eletrodos, as espécies
carregadas no eletrélito (meio solido ou liquido que permite a conducao de corrente
elétrica entre os terminais da célula eletroquimica), a célula como um todo e aos
processos responsaveis pela corrente observada. A titulo de exemplo, alguns itens
de interesse estudados pela técnica, sao:

e Eletrodo: area superficial, faixa de diferenca de potencial elétrico 6tima
entre os terminais da célula eletroquimica, na qual os ions na solucao
sofram reagbes de transferéncia de carga em sua interface, faixa de
diferenca de potencial elétrico na qual é deteriorado, decompondo-se em
seus ions.

e Eletrélito: concentracdo e mobilidade das espécies, faixa de diferenca de
potencial entre os terminais da célula eletroquimica, na qual sdo oxidadas
ou reduzidas.

e (Célula eletroquimica: capacitancia, resisténcia elétrica, eficiéncia em retirar
energia das reagdes de oxidacao e reducao de seu eletrdlito, eficiéncia em
induzi-las. Durabilidade.

e C(Cinética de reacdes eletroquimicas interfaciais: coeficientes de
transferéncia de carga, constantes de reacdo heterogénea, grau de
reversibilidade da reacao, etapa determinante (que determina a velocidade
da reacao global) numa reacao que envolva varias etapas.

1.2 A célula eletroquimica de trés eletrodos

Uma visdo simplificada da montagem experimental atualmente
empregada na técnica de Voltametria Ciclica (fig. 1.2.1) consiste em uma célula
eletroquimica contento trés eletrodos. E desejavel que os eletrodos sejam feitos de
um material que permaneca inerte nas condicées em que o experimento é realizado,
isto €, eles ndo devem sofrer reagdes de oxidagdo (decompor-se em seus ions),
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uma vez que tais fendmenos produzirdo correntes néo relacionadas as correntes de
interesse experimental, provenientes das reacdes de oxidacao e reducao dos ions
eletroquimicamente ativos no eletrélito, ou formacéao da dupla camada elétrica, além
de alterar sua area e textura superficiais. A seguir, serdo descritas algumas
propriedades de cada componente, bem como sua fungcdo em um experimento de
Voltametria Ciclica.

e Eletrodo de trabalho (ET): é o eletrodo de real interesse em uma célula
eletroquimica. Em um experimento de voltametria ciclica, a corrente que
atravessa sua interface, devido as reagbes de oxidagado ou redugédo das
espécies eletroquimicamente ativas presentes no eletrélito (corrente
Faradaica), e a corrente para carrega-lo (corrente ndo Faradaica),
envolvida na formacdo de uma estrutura na interface eletrodo/eletrdlito,
conhecida por dupla camada elétrica (DCE), compdem a corrente medida
no circuito.

e Eletrodo de referéncia (ER): utilizado para monitorar a diferenca de
potencial entre o ET e uma porcao do eletrélito (o mais préxima possivel
deste). Ele estd conectado ao potenciostato por uma entrada de alta
impedancia de modo que possa monitorar diferengcas de potencial sem a
necessidade de drenar corrente da célula.

e Eletrodo auxiliar (EA; também conhecido como contra eletrodo (CE)):
fecha o circuito elétrico na célula eletroquimica.

e Potenciostato: E o equipamento que estabelece a diferenca de potencial
entre os terminais da célula eletroquimica. Sua eletrénica permite controlar
e registrar o perfil temporal da diferenca de potencial entre o ET e o ER
(fig. 1.2.2) além de registrar as correntes elétricas Faradaica, devido as
reagOes de oxidacao e reducao das espécies eletroquimicamente ativas do
eletrélito na interface do ET, e ndo Faradaica, devido ao processo de
carga do ET durante a formacao da DCE na interface ET/eletrélito (ver ref.
(5) para uma introdugcdo aos detalhes técnicos da eletrbnica de um
potenciostato).

e Eletrélito: Pode estar no estado sélido ou liquido. Quando no estado
liquido, pode ser classificado em eletrélito suporte, que contém ions que
nao participam de reacoes de transferéncia de carga na faixa de diferenca
de potencial estabelecida entre o ET e ER (sua fungdo sera discutida
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futuramente no texto) e eletrélito ativo que contém tanto as espécies do
outro quanto espécies eletroquimicamente ativas, que participam de
transferéncia de carga durante o experimento.

. Diferencga de potencial entre ET e ER
Potenciostato

EA ER ‘ ‘ ET
\ | |
]

Eletrdlito

Diferenca de Potencial (V)

>

Tempo (s)

Fig. 1.2.2: Exemplo do perfil temporal da
diferenga de potencial elétrico entre o ET e o ER
que pode ser estabelecido em um experimento de
Voltametria Ciclica.

Fig. 1.2.1: Visdo simplificada de uma
célula eletroquimica

1.3 Correntes Faradaicas e nao Faradaicas

A corrente elétrica estabelecida na célula eletroquimica, ao variar-se a
diferenca de potencial entre o ET e o ER, est4 associada as reagdes de oxirredugéao
das espécies eletroquimicamente ativas presentes no eletrélito, envolvendo o fluxo
de carga através da interface do ET, e a formacdo de uma estrutura de dupla
camada elétrica (DCE), a qual envolve uma corrente de carga do ET e n&o o fluxo de
carga através de sua interface. Uma primeira aproximagéo para a estrutura da DCE
seria um capacitor composto pela por¢cao do eletrodo em contato com uma camada
de ions do eletrdlito. Assim, uma das placas seria uma porcao do eletrodo e a outra
placa seria a por¢do dos ions mais préximos ao eletrodo. A contribuigdo a corrente
observada relacionada as reagdes de oxirreducao de espécies do eletrdlito (corrente
faradaica), esta relacionada com a variacao do nimero de mols da espécie que sofre
a reacao de oxidacao (reducgdo) na interface do ET inerte pela lei de Faraday (eq.
1.3.1).

N _ i (1.3.1)

ot nF

Onde N é o numero de mols da espécie em questao, i a corrente que atravessa o ET
devido a reagdo de oxidacdo (redug¢do), n o numero de elétrons, por molécula,
envolvidos na reacdo e F a carga de 1 mol de elétrons. A corrente associada a
formacdao da DCE (corrente ndo faradaica), resulta da migracdo de ions para
proximo da superficie do eletrodo ET devido a diferenca de potencial elétrico entre
este e a porcdo de eletrdlito junto a interface ET/eletrélito. Tal corrente é analoga a
corrente de carga de um capacitor formado na interface ET/eletrdlito.
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2 Fundamentos

A transformagdo de um composto molecular num outro em uma Unica
etapa na qual apenas uma unidade de carga é trocado entre o composto inicial e 0
eletrodo é a reacao eletroquimica mais simples que ocorre em uma célula
eletroguimica num experimento de Voltametria Ciclica (eq. 2.1) e bastante util para
discutir alguns pontos.

0+ e—><i—2 R (2.1)

Durante um experimento de Voltametria Ciclica, a diferenga de potencial
elétrico estabelecida entre o0 ET e a porgéo de eletrélito na interface eletrodo/solugéao
induz a reagéo (eq. 2.1) no sentido da formagédo de espécies reduzidas R (quando o
elétron no eletrodo enxerga um estado de menor energia acessivel no ion junto a
interface do eletrodo/solucao.) ou no sentido reverso, formando espécies oxidadas O
(quando o elétron do ion junto ao eletrodo enxergar neste um estado de menor
energia acessivel). A reagéo (eq. 2.1) varia as concentragdes das espécies Oe R o
que resulta em gradientes de concentragao, que por sua vez provocam a difusao das
espécies no sentido de uniformizar suas concentragdes no eletrdlito. Além da difusao
existem mais dois mecanismos de transporte de espécies em solugcbes. Sao eles a
migragao e a conveccao. A migracao resulta da acado do campo elétrico presente no
eletrélito (devido a diferenca de potencial elétrico entre os ET e EA) sobre as
espécies carregadas nele diluidas. A convecgao relaciona-se a gradientes de
pressao (como os gerados pelo campo gravitacional ou campos de velocidade).

2.1 Energia livre de Gibbs e o potencial eletroquimico

Um sistema termodinamico pode ser especificado por sua energia livre de
Gibbs G(T,P,N). Para experimentos onde a temperatura (7) e pressao (P)

permaneg¢am constantes, situacao muito comum em um procedimento experimental
(temperatura ambiente e pressdo atmosférica), as variagdes da energia livre do
sistema estardo relacionadas as conformacdes e quantidade de suas partes. O
potencial quimico da espécie i na fase « (aqui fase ndo diz respeito ao estado fisico
no qual a espécie se encontra e sim o meio no qual ela estd, isto é, se ela esta no
eletrodo, na solucao A, solugéo B, etc. Para especificar o estado fisico da espécie é
necessario, por exemplo, o uso de indices do tipo (aqg.) para o estado dissociado em
agua e (s) para o estado cristalizado) é definido como a variagcdo da energia livre
relacionada a variagdo em sua quantidade (mols) (eq. 2.1.1).
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@t 2.1.1)

A variagao da energia livre de Gibbs associada a variacao da quantidade
de uma espécie com uma carga z, em uma fase com um potencial elétrico ¢ &

denominada potencial eletroquimico e definida por:
A% = u® + 7, F ¢* (2.1.2)
Assim a energia livre de Gibbs do sistema (ions e elétrons) seria:

G=G+F) ¢“zN/ (2.1.3)

O potencial eletroquimico possui as seguintes propriedades:

i) Para espécies ndo carregadas z” = u”, umavez que z, =0.

ii) Para qualquer espécie u” = u’* + RT In(a) onde u’* é o potencial
quimico padrédo da espécie i na fase a (o termo estado padréo refere-se a
situacdo na qual a espécie tem atividade quimica unitaria) e a” sua
atividade quimica na fase « .

i) O equilibrio da espécie i nas fases « e 8 é definido por z* = iz’ .

O conceito de atividade quimica de uma espécie descreve como ela
interage com sua vizinhanga (ver (7) para uma discussao mais profunda).

2.2 Conservacao de massa e transporte

Aplicando o principio de conservagao de massa em uma regiao de fluido
compreendida entre duas superficies de contorno, uma em x, e a outra em
X, =x,+0x e que tenham é&reas A e A2=A1+3—135x, it
de volume V =Aodx, conclui-se que a variagdo da o~
concentracao dc de uma espécie neste volume num
instante dr sera: i

do = DAL SRl ‘_/hAzdt 2.2.1)

-
-_—
-_—
——
-

. dj < ,
onde j, e j,=j +a—]5x sdo as densidades de fluxo
X

que transportam massa para dentro e para fora respectivamente do volume
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considerado em um intervalo de tempo dr. Existe a possibilidade de ocorrerem
reacdes quimicas consumindo ou gerando a espécie em questdo no volume de
interesse, 0 que pode ser considerado incluindo-se termos que representem a taxa
com que essas transformacdes ocorrem. Com essas consideracdoes e apods certa
algebra chega-se a lei de conservagédo de massa local (eq. 2.2.2)

dc 9 .0lnA

el e 22 %) (222)

,onde tomamos o limite 6x— 0, tornando os indices 1 e 2 redundantes. Nesta
expressao os dois ultimos termos representam as taxas de consumo e producao da
espécie ¢ sendo ¢, a espécie que € transformada na espeécie c.

A corrente observada em um experimento utilizando a técnica de
Voltametria Ciclica esta intimamente relacionada com a concentracao das espécies
de interesse na interface do eletrodo/eletrélito. A dindmica do processo depende,
além de outros fatores, da taxa com que a espécie de interesse é transportada para
o eletrodo. A fim de simplificar a discussdo das contribuicées dos trés tipos de
transporte de massa, ja mencionados, para a superficie do eletrodo, consideraremos
processos nao turbulentos e continuaremos descrevendo-os como unidimensionais.

a) Conveccao

A contribuicdo da convecgdo para trazer ou levar espécies para proximo
do eletrodo (digo proximo, pois na superficie do eletrodo a velocidade por convecgao
€ nula, a densidade de fluxo convectiva é defletida na superficie do eletrodo e a
camada em contato com ele esta imovel) pode ser simplificada para:

j(jDHV — V(’,‘DIIVC (2.2‘3)

X X

b) Migracao

Observa-se experimentalmente que a velocidade média de uma espécie
carregada em uma regido onde exista um campo elétrico (gradiente de potencial
elétrico) é proporcional a este, sendo a constante de proporcionalidade definida
como a mobilidade x da espécie no meio (para um aprofundamento no conceito de
mobilidade ver referencias (7), (5)). Sua velocidade é:

ymie < ﬂ

=L 2.2.4
! |z I'u dx ( )
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Portanto a densidade de fluxo por migragao é:

j;nig — Vmigc — _iﬂ ﬂ (225)

X C
lzI” dx

c) Difusao

A contribuicdo da densidade de fluxo por difusdo devesse ao movimento
browniano das moléculas da espécie de interesse. Podemos considerar que num
instante Ar metade das moléculas a direita de um plano em x irdo deslocar-se em
Ax para a esquerda deste e metade das moléculas a sua esquerda cruzardo a
secao reta do plano na dire¢cao contraria em um mesmo deslocamento de modo que
a densidade de flux liquida seja:

. n, —n
ji = (2.2.6)
2Adt
a concentracdo ¢ e o numero de moléculas n relacionam-se por n=cAAx € a
equacao acima pode ser escrita como:
- dif (Ax)z Ces‘q _Cdir

=) Tesq  dir 2.2.7
! 2At Ax ( )

Na razao (Ax)%m o termo Ax corresponde ao desvio padrdao do deslocamento das

espécies (usado em estatistica) e definem o coeficiente de difusdo D da espécie.
Tomando os limites necessarios chegamos a expressao desejada para a densidade
de fluxo por difusdo conhecida como primeira lei de Fick.

i oc

j% =-D— (2.2.8)

' ox

A conservagdo de massa junto as expressbes deduzidas para as

densidades de fluxo determinam a dindmica da concentracdo da espécie na regiao
préxima ao eletrodo. Em particular, o estudo do transporte de uma espécie ativa
para o eletrodo em um processo sem reagdes homogéneas (k_c=k,c,=0), com

dlnA _10A _

x  Adx
envolva um eletrélito com excesso de uma espécie carregada que nao participe de
reacdes de transferéncia de carga com o eletrodo torna o transporte de migracéao da
espécie de interesse desprezivel. Com essas consideracbes a lei de transporte da
espécie de interesse para a superficie do eletrodo se resume a equagao:

transporte plano-paralelo ( 0), sem transporte por convecgdo e que
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dc d’c
a_z_Da_xz (2.2.9)
a expressao acima é conhecida como equacao de difusdo ou segunda lei de Fick.
Ela também poderia ter sido deduzida partindo do conceito de que gradientes de
potenciais eletroquimicos induzem densidades de fluxo e fazendo-se o uso das
mesmas simplificacées, dando assim uma origem termodindmica para o transporte
de espécies por difusao (5).

2.3 Modelos de Dupla Camada Elétrica

A estrutura de dupla camada (5; 7; 8; 9; 10), tem grande importancia nos
fendmenos que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito. Como mencionado, sua
formacdo introduz correntes ndo faradaicas na corrente total em uma célula
eletroquimica e uma vez formada, gera grandes campos elétricos, localmente
estabelecidos junto a interface eletrodo/eletrolito, o que é de fundamental relevancia
nos mecanismos de transferéncia de carga entre o eletrodo e as moléculas
eletroquimicamente ativas ali presentes. O primeiro estudo formal de sua estrutura
foi apresentado por Helmholtz ao propor um modelo de dupla camada restrita de
forma compacta e fixa numa regidao muito préxima ao eletrodo (como um modelo de
placas paralelas carregadas). Posteriormente Gouy e Chapman, de forma
independente, introduziram o conceito de uma dupla camada difusa que se
estenderia da interface as regiées mais distantes do eletrodo (bulk da solu¢do). Mais
tarde Stern percebeu que os modelos de Helmholtz e Gouy-Chapman eram
complementares. Ele, junto a Grahame, introduziram os conceitos de plano de
Helmholtz interno e plano externo de Helmholtz, a seguir descritos.

e Plano de Helmholtz interno: Plano definido pelos centros das moléculas
dos ions de maior proximidade ao eletrodo (especificamente
adsorvidos) com uma estrutura bem localizada espacialmente,
podendo ser interpretada como a estrutura de placas paralelas do
modelo de Helmholtz.

e Plano de Helmholtz externo: Plano definido pelo centro dos ions,
solvatados pelas moléculas do solvente, que mais se aproximam do
eletrodo (uma distancia que dependera do didmetro das moléculas do
solvente) estabelecendo o inicio da regido difusa da dupla camada,
como interpretado por Gouy-Chapman (fig. 2.3.1).
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Plano de Helmoltz Interno

fon Solvatado por moléculas do solvente

ion especificamente Adsorvido

+++ 4+ ++ ++

Fig. 2.3.1: Esbogo estrutural da Dupla Camada Elétrica (DCE) formada na interface
eletrodo/eletrolito.

O modelo proposto por Stern e Grahame considera a DCE como uma
capacitancia equivalente a associagdo em série de dois capacitores. Um representa
a capacitancia na regiao difusa C, ; 0 outro a capacitancia na regiao do plano
interno de Helmholtz, C,, A capacitancia de regido difusa por eles deduzida depende
da concentragdo das espécies carregadas na solugdo bem como da diferenca de
potencial elétrico aplicada nos terminais da célula eletroquimica. A dependéncia é tal
que, para solucdes bastante concentradas e ou uma grande diferenca de potencial
elétrico aplicado, a capacitancia da regido difusa apresente um valor muito maior
que o valor da capacitancia do plano interno, que depende da area superficial da
regido interfacial e da concentragdo da solucdo, por meio da constante dielétrica
desta. Em nossos experimentos foram utilizadas solucées de concentracao de ions

K" e Cl considerada alta (préximas ou iguais a meio molar). Isto torna aceitavel a
simplificacao feita a cerca da estrutura da DCE, considerada neste trabalho, ao trata-
la como um capacitor de placas paralelas, no contexto do modelo de circuito elétrico
andlogo (a analogia entre a célula eletroquimica e um circuito elétrico sera

futuramente descrita), uma vez que ao associarmos os capacitores C,, e C, em

série teremos um capacitor equivalente, que representa o capacitor formado pela
dupla camada elétrica, de comportamento muito semelhante aod C,, .
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3 Solucao da equacao de difusao na
Voltametria Ciclica

Ao utilizarmos a Voltametria Ciclica para a investigacao de eletrodos, é de
fundamental interesse relacionar a corrente que atravessa o ET com suas
propriedades fisicas (como sua area superficial). Sabemos que essa corrente esta
intimamente relacionada com as espécies que sofrem reac¢des de transferéncia de
carga em sua interface (eq. 1.8.1) e também com a formagcdo da dupla camada
elétrica. Como mencionado, a diferenga de potencial elétrico estabelecida na
interface eletrodo/eletrélito, pode gerar um campo elétrico na interface
eletrodo/eletrolito intenso o suficiente para provocar a perda ou o ganho de carga por
parte dos ions presentes na interface. Porém, a diferenga de potencial elétrico entre
o ET e o ER fornece uma boa aproximacao para a diferenca de potencial elétrico
interfacial, se tomados alguns cuidados experimentais visando atenuar a queda na
diferenga de potencial devido a resisténcia introduzida pelo volume de eletrdlito
nesta regido, como por exemplo, o acréscimo de eletrdlito suporte a célula
eletroquimica. O objetivo é obter uma relacao da forma
i =i(c,9, propriedades do eletrodo), onde ¢ representa as concentragdes das espécies

de interesse que, por sua vez, sdo da forma c=c(x,7), obtida ao resolvermos a
equacao de transporte da espécie, € ¢ =¢(t) € a diferenca de potencial entre 0 ET e

o ER cuja forma, na Voltametria Ciclica, é controlada pelo potenciostato (ilustrada de
uma maneira geral na figura 1.2.2).

3.1 ReacoOes em eletrodos

Vamos descrever como obter a relacdo i =i(c, ¢, propriedades do eletrodo)

discutindo a reacdo (eq. 3.1.1) em uma Unica etapa na qual uma espécie O troca
uma carga ne com o eletrodo para formar a espécie R . A fim de simplificar iremos
supor que a corrente é somente devida a transferéncias de carga entre as espécies
ativas no eletrélito e o eletrodo (note que a reacdo pode ocorrer em ambos 0s
sentidos).

0+ ne =2 R (3.1.1)

oxidagdo

ataxa v, com que a reducdo ocorre € proporcional a concentracao da espécie 0 na
interface do eletrodo (note que o processo € interfacial, portanto a taxa com que a
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~ . massa ~
reacao ocorre tem unidades de —— ). Essa taxa depende de fatores nao
tempo.area

constantes (como o potencial aplicado), portanto utilizaremos um parametro de
proporcionalidade k, ao invés de uma constate de proporcionalidade. A lei de

Faraday diz que associada a redugéo da espécie O, ha uma corrente de reducao i,

(considerando uma porgao de seg¢do de area A do eletrodo). Combinando estes
conceitos tem-se:
1 0N i

v, =—"%=kc,(0,1)=
A ot nFA

(3.1.2)

Analogamente, a taxa com que a oxidagao ocorre esta associada a uma
corrente de oxidacdo i, e definindo essa corrente como negativa, temos uma

oxX

expressao para a corrente total que atravessa o ET, dada por (explicitamos o sinal
negativo, de forma que i, € um numero positivo):

i=i —i, =nFA[kc, (0,0)—k,c,(0,0)] (3.1.3)

Para a influéncia da diferenga de potencial entre a interface formada pelo
eletrodo e o eletrdlito ser corretamente descrita € necessario um aprofundamento em
nivel quéntico (5; 11), porém uma descri¢cdo satisfatéria € dada usando-se apenas
conceitos classicos como sera descrito a seguir.

3.2 O modelo de Butle-Volmer

Uma visao qualitativa do modo como uma reagao quimica ocorre utiliza a
representacao de energia livre de Gibbs, uma hipersuperficie definida no espago das
chamadas coordenadas de reagdo que sao parametros generalizados dos quais a
energia livre de Gibbs depende (fig. 3.2.1). Alguns exemplos de coordenadas de
reacao sao: o angulo entre ligagdes quimicas de um composto isébmero e a distancia
entre os nucleos de moléculas numa reagéo.

Nessa representacdo as configuracbes do reagente e do produto
correspondem a minimos locais na hipersuperficie de energia, pois estas sdo as
configuragbes estaveis do sistema. Pela continuidade da hipersuperficie de energia
livre, o sistema deve passar por um maximo quando evolui de uma configuragao
estavel (minimo na hipersuperficie) para outra configuracdo estavel. Este maximo,
denominado configuracdo de complexo ativado, corresponde a uma barreira de
energia que deve ser superada para que ocorra a reagao. A diferengca de energia

entre a configuracdo de reagente e a configuragcdo de complexo ativado AGp € a

energia de ativagdo da reacdo no sentido de formacdo do produto, enquanto que
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AG, representa a energia de ativacdo para a reagao no sentido de formagéo dos

reagentes. Estamos considerando a energia de Gibbs padrdo (uma vez que a
energia livre de Gibbs depende da atividade das espécies do sistema, € conveniente
discutir 0 assunto utilizando a concentracdo no estado padrao no qual a atividade é
unitéria).

A Fig. 3.2.1: Representagdao da
hipersuperficie de energia livre
de Gibbs como fungdao das

Configuragao de -

complexo ativado coordenadas de reagio. A

energia de ativagdo para

"""""""""" passar da configuragdo de

Reagente para a de Produto é

AGp. Para a reac¢do reversa

Energia livre de Gibbs Padrao

Configuragao
do Reagente , ——
ela é AG;.. A variagdo total
= na energia de Gibbs ao passar
Configuracao d fi ~ 4
d5 Brodute e uma configuragdo a outra é
> AG[ .

Coordenadas de Reagao

Considere o esbocgo (fig. 3.2.2) das hipersuperficies de energia livre de
Gibbs para a configuracdo das espécies O e R, que podem sofrer a reacao (eq.
2.1) em uma célula eletroquimica. Ao variarmos a diferenga de potencial entre 0 ET
e o ER (e por consequéncia a da interface ET/eletrolito) estaremos alterando a
topologia da hipersuperficie de energia livre correspondente a configuragcdo onde o
elétron ndo esta ligado a espécie O, ou seja, aquela na qual ele estd no ET. Isto
altera a posicao de intersecao entre as hipersuperficies de energia livre de ambas as
configuragdes (que representa a configuracdo de complexo ativado), o que altera as
energias de ativagdo dos processos de oxidacao e redugao.

A

Configeragoes de

Coordenadas de Reagao

complexo ativado

O
T R et ety S (i 17 i (R
[
8 Fig. 3.2.2 Variagdo das
oy (.5 NS N energias de ativa¢do dos
8 » processos de oxidagdo e
e} reducdo devido a uma

0 '
o A6, || Be== AG variagdo Ac=¢-¢&°
8 AG,, na diferen¢a de potencial
o) elétrico na interface
| . s pe
> / eletrodo/eletrélito.
& e
o sEmkemsaEcE———eee e B
2 R
(0]
(=
1]



23

Suponhamos que ocorra uma mudanga Aec=¢&-¢° nesta diferenca de
potencial ao aumentarmos o potencial elétrico do ET em relacdo ao seu valor £, de
modo que a energia livre dos elétrons (1 mol) no eletrodo varie em -FAe. A
superficie de energia livre correspondente a configuragdo O+e ira, em resposta,
alterar-se de forma a aumentar a barreira de energia para a redugao do valor AG’
para um valor AG, por uma fragdo aF(¢—¢°), uma vez que os elétrons ndo acham
os estados de ocupagdo nas espécies tao favoravel quanto antes. Por outro lado, a
barreira de energia para uma oxidagdo AG: sera reduzida do valor AG, por uma
fracdo (1-a)F(e—¢&”) dessa energia (onde 0<a <1 é o coeficiente de transferéncia
(11). A nova barreira para a oxidagao € dado por:

AG, =AG’ —(1-a)F(e—¢") (3.2.1)
Enquanto que a nova barreira para reducao é:
AG, =AG’ +aF(e-¢€") (3.2.2)

A conexao entre a mudanca nas energias de ativacdo em uma reagao
eletroquimica e a mudanca nos parametros k, e k, encontrados na descricdo da

cinética do processo (eq. 3.1.3) foi primeiro percebida por Arrhenius ao determinar
empiricamente que:

_Ex

k=Ae kT (3.2.3)
ou, especificando o fator de barreira de energia:

AGY
k.=Ae KT (3.2.4)

7

onde o incide x indica uma redugdo (r) ou uma oxidacdo (ox) e A € uma
amplitude. Na eq. de Arrhenius, o termo dependente da barreira de energia é
interpretado como uma probabilidade de ocorréncia das reagdes eletroquimicas.

Se considerarmos o caso especial de equilibrio no qual as espécies do
par estdo em iguais concentracdes. Neste caso suas taxas de reacdo devem ser
iguais k,c, =k.c, . Isto implica que os parametros cinéticos devem ser iguais. Este

ox~r r-ox "

valor comum é representado pela constante de reacdo heterogénea padréo k°.

O modelo de Butler-Volmer mostra como as barreiras de energia das
reacoes eletroquimicas sao alteradas ao variarmos a diferenca de potencial elétrico
entre o eletrodo e o eletrdlito. Isto permite aprimorar a discricdo da corrente devido
aos fendbmenos de transferéncia com expresso na eq. 3.1.3, ao relacionarmos o
parametro cinético k a diferenca de potencial ¢ entre o eletrodo e a solugao,

adjacente a este, de modo que a descricao da corrente observada em uma célula
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eletroquimica em um experimento, por exemplo, de Voltametria Ciclica, possa ser
escrita na forma abaixo, conhecida como eq. de Butler-Volmer (5).

i = FAK’ {cﬁ (0,0 #EE) _¢ (0,1l (e )} (3.2.5)

onde e=¢,+ur e f ZH%T com n =1, pois consideramos que cada molécula perde,

ou ganha, apenas 1 elétrons durante as reacoes eletroquimicas.

Os termos exp(-a.f(e—¢,)) e exp((I1-a)f(e—&,)) nesta equagdo podem

ser interpretados como as probabilidades de ocorréncia das reagcdes de reducao e
oxidagao, respectivamente. Eles incluem na descricdo os processos de transferéncia
de carga néo lineares. Ja os termos ¢, (0,t) e ¢, (0,t), incluem os efeitos decorrentes

ox

do transporte de massa para a superficie do eletrodo.

3.3 Cinética de equilibrio e equilibrio termodinamico

O equilibrio termodinamico entre duas espécies (numa mesma fase por
simplicidade) se expressa pela igualdade entre seus potenciais eletroquimicos.
Dessa igualdade deduzimos a equacao de Nernst.

. RT ¢
g =g ——In(-=4 3.3.1
o F (C ) ( )

r.eq

No equilibrio as concentragbes das espécies mantem-se constantes, o
que implica que a taxa com que as reagoes de oxidagao e redugdo ocorrem sejam
iguais, portanto a corrente total na célula elétrica é nula. Com essa imposi¢cao na eq.
de Butler-Volmer somos levados a equacgéo de Nernst, mostrando que no limite de
equilibrio a descricdo cinética é consistente com a descricdao termodinamica de
equilibrio.

3.4 A descricao do problema de transporte por difusao na
Voltametria Ciclica

Um voltamograma fornece, rapidamente, informacdo qualitativa dos
processos em uma célula eletroquimica. Porém o entendimento destes processos
deve basear-se em uma equacgao que descreva tais processos e permita a extracao
de parametros fisicos. Nas préximas secdes sera descrito as equacoes basicas que
descrevem o transporte de espécies eletroquimicamente ativas para o eletrodo por
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difusdo. Com base nestas equacdes é possivel simular a corrente observada em um
experimento de Voltametria Ciclica no qual a reacao (eq. 3.1.1) ocorre. Vamos
considerar que a corrente experimental € totalmente faradaica e que a diferenca de
potencial elétrico entre o ET e o ER (controlada pelo potenciostato), seja a mesma
entre a porgcao do eletrdlito junto a interface do ET. Vamos também supor que as
condi¢oes experimentais sejam tais que as espécies ativas que participam da reagéao
(eq. 3.1.1) sejam transportadas apenas pelo mecanismo de difusdo. Isto é obtido
adicionando-se ao eletrdlito ions que ndo sofram reagdes de transferéncia de carga
durante o experimento (caso estes ions sejam as Unicas espécies presentes no
eletrélito chamamos este de eletrdlito suporte) ou reagbes quimicas com as espécies
eletroquimicamente ativas. O principal papel destes ions é conduzir a corrente na
regido entre os ET e EA, permitindo o funcionamento da célula sem a necessidade
das espécies eletroquimicamente ativas participarem de processos de migragcédo. A
adicao destes ions também diminui a resisténcia elétrica da solugéo, tornando a
aproximacao de que a diferenca de potencial entre o ET e 0 ER seja a mesma que a
diferenga de potencial na interface ET/eletrélito bastante préxima da verdade. Outra
vantagem da adigcdo de ions que nao participem de reagbes com as espeécies
eletroquimicamente ativas e que nao sofram reagdes de oxidagdo ou reducédo é
tornar a DCE mais compacta, junto a interface eletrodo/eletrdlito, como mencionado
na discussao sobre modelos de DCE (12; 5; 13).

3.4.1 Condicoes de contorno e conservacao de massa

Ambas as espécies participam de mecanismos de difusdo, pois suas
concentracbes na interface do eletrodo s&o perturbadas pelas reacdes de
oxirredug¢do que ali ocorrem. Assim, o problema de descrever a corrente faradaica
em uma célula eletroquimica consiste na solugao de duas equacgoes de difusdo (uma
para cada espécie), sujeitas as condi¢coes de contorno e condi¢oes iniciais descritas
a segquir.

a) Condicoes iniciais do problema

A preparagédo do eletrolito (utilizando espécies estaveis quando a célula
eletroquimica esta desligada) permite ao pesquisador controlar a concentragao
inicial das espécies envolvidas.

¢, (x,0)=c, (3.4.1.1) ; ¢, (x,0)=c, (3.4.1.2)

onde o asterisco indica que tratam-se de concentragdes iniciais.
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b) Condicoes de contorno do problema

E razoavel considerar que as concentracdes iniciais sejam imperturbaveis
na regiao fora da zona de difusdo. A zona de difusdo em geral estende-se por uma

distancia +/2Dr do eletrodo onde ocorrem as reagdes de oxirreducdo. Assumindo
que as dimensbes da célula eletroquimica sdo muito maiores que a extensdo da
zona de difusdo, as concentragcbes em regides muito longe do ET séao
imperturbaveis.

c, (x s oo t)=c, (3.4.1.3) ; c.(x >, t)=c, (3.4.1.4)

ox

A equacgao de Butler-Volmer acopla a descricdo das concentragdes das
espécies na superficie do eletrodo com a corrente elétrica observada na célula
eletroquimica ao longo do tempo no qual a diferenca de potencial entre 0 ET e 0 ER
€ controlada pelo potenciostato, fornecendo a segunda condicdo de contorno
necessaria para descrever o problema:

i(r) = FAK [c 0,0)e” % EE) _ ¢ (0,n)e "0 (e )} (3.4.1.5)

A consideracdo da primeira lei de Fick junto a lei de Faraday permite
obtermos uma relacdo bastante Gtil ao resolvermos o sistema de equagdes de
difusdo acopladas dada por:

=t =Dn{—ac”*(x”)} (34.16)
~ nFA ox =0

O sinal relacionando a densidade de fluxo de massa com o gradiente de
concentracao da espécie oxidada € dada pela Lei de Fick e o sinal relacionando este
com a corrente total é obtido ao lembrarmos que definimos a corrente devido a
ac, (x,1)

ox

espécie oxidada na superficie do eletrodo, ou seja, o efeito majoritario corresponde a
uma reducao.

reducdo como positiva, e que, { } >0, indicara o consumo majoritario da
x=0

c) Conservacao de massa

A lei de conservacdo de massa diz que para cada espécie oxidada
consumida ha a criacdo de uma espécie reduzida. Assim as densidades de fluxos
destas espécies na interface satisfazem:

o4, =0 (3.4.1.7)
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E com o auxilio da primeira lei de Fick temos:

DO{M} N D{M} 0 (3.4.1.8)
ox x=0 ox x=0

As equagbes acima descrevem qualquer problema de transporte por
difusdo que ocorra em uma célula eletroquimica, cuja diferenca de potencial elétrico
na interface entre o eletrodo e o eletrélito (origem da coordenada posicao) seja da
forma ¢, devido a uma reacao do tipo (2.1.1). Elas sdo a base para simulagdes por
métodos que envolvam a solucdo de equacdes integrais (14; 15; 16), que surgem ao
tratar o problema analiticamente.

3.4.2 Solucoes por métodos numéricos

Nessa abordagem, o problema é resolvido diretamente pela equacao de
difusdo, com as condi¢cées de contorno e iniciais apropriadas, expressas em uma
grade espacial e temporal. As concentragdes das espécies sdo atualizadas a cada
instante de tempo.

O nosso estudo da corrente na célula eletroquimica por este método
encontra-se muito prematuro e sera apresentado apenas um resultado comparando
a corrente observada na célula e a corrente obtida pela simulagdo quando
discutirmos os resultados envolvendo o eletrélito do tipo SSEA e o eletrodo de
platina como ET.
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4 Preparacao e procedimentos experimentais e
o modelo de CEA

Utilizamos trés tipos diferentes de eletrodos de trabalho (ET) a base de
carbono e um ET de platina. Um dos ET a base de carbono, é constituido de uma
fibra de carbono (grafite amorfo). A fibra também foi utilizada como suporte para o
crescimento de nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPM), material base
para o outro ET. Assim, observamos o efeito da nanoestrutura de carbono ao
compararmos os dois eletrodos. Pensando na aplicacdo em células de combustivel,
também foi testado um ET de NTCPM decorado com platina (NTCPM-Pt) pelo nosso
grupo, sendo este o terceiro tipo de eletrodo a base de carbono.

Para a caracterizagdo eletroquimica foram realizados experimentos
utilizando a técnica de Voltametria Ciclica em uma célula eletroquimica por nés
construida. No estudo da capacitiva especifica dos eletrodos de carbono, utilizamos
uma solugdo de KCI e para caracterizarmos suas propriedades de transferéncia de
carga utilizamos uma solugdo com K,Fe(CN), como espécie ativa adicionada a uma

solugdo de KCI.

4.1 O problema do comportamento hidrofébico dos ETs a
base de carbono

E conhecido que os NTCs sdo materiais de comportamento hidrofébico, o
que torna a &rea de contato entre o eletrodo com NTCs e a solugdo bastante
reduzida, mascarando a area superficial real de nossos eletrodos nanoestruturados
(17).

Na tentativa de torna-los menos hidrofébicos, fizemos um tratamento
utilizando uma solugéo de H,SO, (PH 1) com o objetivo de adsorvendo ions HSO;

ou SO,> aos NTCPM presentes em nosso eletrodo. Tal tratamento consiste na
aplicacédo de uma diferenca de potencial elétrico entre o ET e o ER, entre 0V e

0.6 V, comegando em 0V, a uma taxa de 50 mVs", repetida em 60 ciclos de
Voltametria Ciclica. O método padrao para torna-los menos hidrofébicos é a
funcionalizagdo dos NTC. Porém nosso método foi satisfatério, como mostram os
voltamogramas nos gréaficos 4.1.1, onde as correntes, ao utilizar o eletrodo de
NTCPM sem o tratamento (triangulos), sdo menores em modulo, que as observadas
ao utilizarmos o eletrodo de NTCPM apds o tratamento (circulos).
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Efeito do Tratamento em H2804 no ET de ntcpm: Efeito do Tratamento em HZSO4 no ET de ntcpm:
primeiro ciclo segundo ciclo
- 300
- —— Sem tratamento
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Graficos. 4.1.1: Corrente elétrica na célula eletroquimica preenchida com o eletroélito SS,
utilizando o ET de NTCPM sem tratamento em acido (triangulo) e apés o tratamento em acido
(circulo). (a) o primeiro ciclo (variacao na diferenca de potencial, de 0.6 volt a 0.0volt e
retornando a 0.6 volt); (b) o segundo, aplicado em sequéncia ao primeiro.

4.2. Preparacao dos eletrodos estudados.

O crescimento de nanotubos de carbono por deposi¢cdo quimica da fase
vapor (CVD) acontece a partir da decomposic¢ao térmica de gases (hidrocarbonetos)
em uma atmosfera inerte, utilizando-se gas argénio (Ar) ou gas nitrogénio (Nz) e em
temperaturas na faixa de 600 a 1000C’°. Para que o crescimento aconteca, é
fundamental a presengca de metais catalizadores como 0 Ni, 0 Fe ou Co. O
crescimento dos NTCPM no substrato (pano de carbono) foi realizado utilizando-se
gas Etileno (C,H,) como fonte de carbono, gas Ar como atmosfera inerte e uma

temperatura de 750 C° por um tempo de 30 min . O catalizador foi preparado a partir
de uma mistura de nitratos de ferro e cobalto, utilizando oxido de magnésio como

s

suporte para as particulas catalizadoras. A funcdo do suporte de MgO é

homogeneizar a distribuicdo das particulas metélicas catalizadoras no substrato,
portanto, uniformizando a distribuicdo de NTCPM crescidos. E importante salientar
que a técnica utilizada € de producao limpa, isto €, ndo ha carbono amorfo presente
no substrato ao final do processo. Temos apenas NTCPM.

As amostras de NTCPM foram feitas pelo Laboratério de Nanomateriais
do Departamento de Fisica da UFMG. As figuras 4.2.1 mostram, (a), a fibra de
carbono (substrato) em destaque, e, (b), (c) e (d), sucessivas ampliagdes, para
observamos os NTCPM (obtidas no Centro de Microscopia da UFMG).
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(a) (b) (c) (d)

Fig. 4.2.1: Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) das amostras com NTCPM
crescidos diretamente sobre uma fibra de carbono. (a) Em destaque a fibra. (b) Zoom da ponta
de uma das fibras. (c) e (d) Zoom nos NTCPM na ponta da fibra.

Em posse das amostras, tivemos de projetar e construir nosso eletrodo.
Chegamos ao eletrodo ilustrado nas figuras 4.2.2. O eletrodo foi projetado para
permitir maior controle da area da amostra exposta a solugéo, evitar que os fios de
conexao do eletrodo com o potenciostato fosse exposta a solugédo, reduzir o
consumo de amostras e solugéo.

\ _
LK - l_ _
s ‘ - =
- -
——
c—— a

(a) (b) (c) (d)

Fig. 4.2.2: Eletrodos montados. (a) e (b) face com amostra exposta a solucao. (c) e (d)
face do corpo de acrilico do eletro (a amostra nao fica exposta a solugao)

A amostra, com dimensbes maiores que a usada nos eletrodos, foi
cortada delicadamente com uma lamina de navalha. Tomou-se todo o cuidado

possivel para corta-las o mais proximo de um quadrado de 5x5 mm’ e nao flexiona-
las, segurando-as apenas em sua borda. Cortada a parte da amostra que foi usada
no eletrodo, o contato elétrico foi feito utilizando-se tinta prata e um fio de ouro da
seguinte forma: primeiro fixou-se parte do fio de ouro no suporte de acrilico, que
constitui o corpo do eletrodo, utilizando-se cola quente. A extremidade do fio que
ficou sob o acrilico foi achatada, em forma de uma folha, para ficar rente a base de
acrilico e nao existir o risco dela forcar a parte da amostra com a qual forma o
contato elétrico. Passou-se entdo uma leve camada de tinta prata na extremidade do
fio achatada e em seguida, delicadamente, estabelecia-se o contato elétrico entre a
amostra e o fio. Para fornecer maior estabilidade mecanica ao contato elétrico, a
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amostra foi fixada ao suporte de acrilico utilizando-se cola quente, de modo a formar
uma fina moldura obstruindo somente uma pequena parte de seu contorno de borda.

Logo apds a construcdo do eletrodo como descrito mediamos sua
resisténcia elétrica (fazendo-se o contato com eletrodo na borda préximo a moldura
de cola quente e no fio de ouro) utilizando um multimetro, para verificarmos a
qualidade da montagem. Mediamos também sua &rea superficial geométrica, que

serd utilizada no lugar da &rea de corte de 25 nmr’, utilizando um paquimetro.

O procedimento acima foi empregado apenas nos eletrodos construidos
com as amostras de pano, NTCPM e NTCPM-Pt. Para a constru¢do do eletrodo de
platina utilizamos uma placa deste material previamente polida por nés, utilizando
pasta de diamante para polimento cristalografico tipo S, 34 e uma politriz, de forma

a deixar sua superficie com aspecto quase especular. O contato elétrico foi
estabelecido com o uso de solda ponto entre a placa de platina e um fio de ouro.
Para delimitar a area do eletrodo em contato com a solugcao, cobrimos parte do
eletrodo com cola quente. Também medimos sua resisténcia elétrica, para
verificagdo da qualidade do contato elétrico. A tabela 4.2.1 resume os parametros de
area superficial geométrica de cada eletrodo e sua resisténcia elétrica (o fator dois
na area da platina deve-se a suas duas faces em contato com o eletrdlito).

Tabela 4.2.1: Dimensao e resisténcia dos eletrodos.

Pano de | ntcpm | ntcpm-pt | Platina (ET) | Platina (EA)
carbono
Area geomeétrica (1()6m2) 4x4 4x4 4x4 12x6.8x2 | 20.5x6.8x2
Resisténcia elétrica (L2) 2 2 2 0.3 0.3

4.3. Eletrodeposicao de Platina por Voltametria Ciclica em
eletrodos de NTCPM.

Para a decoracédo das amostras de NTCPM com platina foi utilizada uma
solugdo de 1mM de K,PtCl, +0.1M de Na,PO, (18). Com o eletrodo de NTCPM

montados, aplicamos tratamento em 0.1M de H,SO, para diminuir o comportamento

hidrofobico do NTCPM. Apos o tratamento em &cido, realizamos um mergulho em
agua deionizada para retirar o excesso deste presente em todo o eletrodo, para
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entdo decora-la com platina através de eletrodeposicao por Voltametria Ciclica. Os
parametros utilizados para tal foram:

¢ Faixa de diferenga de potencial em um unico ciclo entre o ET e 0 ER:
(-12,02) V.

e Taxa de variagdo da diferenga de potencial aplicada: 50 mVs™ .
e Numero de ciclos aplicados: 30

Antes do inicio da eletrodeposicao de platina, removemos o oxigénio da
célula eletroquimica e medido seu potencial de circuito aberto (PCA). Inicialmente,
aplicamos um fluxo de gas argbnio diretamente na solugcao por 30 min para entao,
mantendo-se a atmosfera de arg6nio, medirmos seu PCA por 30 min fornecendo um
valor de -0.112 vV . Neste processo de medida o potenciostato apenas |é a diferenca
de potencial elétrico entre o ET e ER. Medido o PCA, foi realizado novamente o
procedimento de desoxigenagdo acima para entdo, mantendo-se a atmosfera de
argbnio na célula eletroquimica, realizar a eletrodeposicao de platina nos NTCPM. A
figura 4.3.1, obtida no LMA, mostra o sucesso da eletrodeposicao.
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Fig. 4.3.1: Energy-Disperse-Xray-Spectroscopy (EDS) do eletrodo de NTCPM-Pt, confirmando
que houve eletrodeposicao de platina no eletrodo.

4.4. Preparacao da célula eletroquimica utilizada.

Pensando na praticidade de manuseio e em vista das dimensdes dos
eletrodos utilizados, construimos nossa propria célula eletroquimica (fig. 4.4.1).
Utilizamos placas de acrilico, cortadas utilizando-se uma micro retifica, e cola epoxi
adesiva de secagem lenta para fixa-las. A tampa e as paredes da célula foram
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projetadas com ranhuras, permitindo o encaixe dos eletrodos e um fechamento
quase perfeito. Este cuidado foi tomado, pois € necessaria a desoxigenagao do
eletrélito antes de iniciar-se o experimento, uma vez que 0 oxigénio participa de
reagOes eletroquimicas na faixa de diferenga de potencial aplicada a célula.

(d) (e) U]

Fig. 4.4.1: Célula eletroquimica. (a) e (b) montagem experimental da célula preenchida com
eletrolito SSEA. (c) montagem experimental da célula preenchida com eletrélito SS. (d), (e)
célula eletroquimica montada com o ET de platina. (f) célula eletroquimica montada com o ET
de NTCPM-Pt.

4.5 Solucoes utilizadas nos experimentos de Voltametria
Ciclica realizados.

As solugdes (fig. 4.5.1) de eletrdlito suporte (SS) e eletrdlito suporte com a
adicao de espécies eletroquimicamente ativas (SSEA), utilizadas nos experimentos
de Voltametria Ciclica, foram feitas com o intuito de obter-se baixa queda éhmica na
porcao de eletroélito entre 0 ET e 0 ER.

Outro ponto é garantir que processos de transporte no volume da célula
eletroquimica, necessarios para condugdao de corrente elétrica na célula, sejam
majoritariamente devido as espécies do SS de modo que as espécies ativas possam
ser descritas apenas considerando-se o transporte por difusao.

Foi tomado o cuidado especial nas concentragbes dos ions K™ e Cl~
para que ambos os eletrélitos utilizados tivessem aproximadamente a mesma
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condutividade elétrica. Para isso usamos a relagdo R=L/xA para o calculo
aproximado da resisténcia do eletrélito entre 0 ET e 0 ER.

Os eletrodos foram posicionados a uma distancia L de 1.5 mm um do
outro e a segdo de area de conducgao foi considerada igual a 9 nnt’ que € a area
geométrica dos eletrodos feitos em carbono. Na expresséo para R, a condutividade

elétrica da solugao é dada por K‘=in|zi|ciu onde ¢, concentragdo da espécie em

i

3 ~ . - 2
mol/m’ | z, sua valéncia e u, sua mobilidade em m1"/sV .

A partir das concentragdes de cloreto de potassio (KCI) e ferricianeto de
potassio (K,Fe(CN),) escolhidas para preparagdo do eletrolito do tipo SSEA,
calculamos a concentracdo de cloreto de potdssio que deveria ser utilizada na
preparacdo do eletrdlito do tipo SS para ambos terem a mesma condutividade
elétrica. Abaixo as concentragdes das solugdes utilizadas como eletrdlito na célula
eletroquimica, nos experimentos de Voltametria Ciclica, e a resisténcia elétrica
estimada para uma porcado de eletrdlito entre o ET e o ER, para cada eletrdlito,
usando a distancia ET/ER e secao reta de area de conducao acima mencionadas.

i) Solucdo de 0.514 M de KC! diluido em agua deionizada (SS). Resisténcia de
21Q.
i) Solugédo de 10 mM de K,Fe(CN), +0.5 M de KCI diluidos em agua deionizada

(SSEA). Resisténcia de 21 Q.

-\

mal

Fig. 4.5.1: Solucoes usadas nos experimentos de voltametria ciclica.

4.6 Procedimento experimental de caracterizacao
eletroquimica dos eletrodos

Nesta secdo serdo descritos os experimentos realizados com cada um
dos quatro tipos de eletrodos (0 pano, o0 NTCPM, o NTCPM-Pt e a platina). Os
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procedimentos, a seguir descritos, fizeram parte do protocolo de medida seguido
para todos os eletrodos.

a)

Limpeza da célula eletroquimica antes de preenchimento com o eletrélito. A
célula eletroquimica foi lavada primeiramente com forte enxague utilizando
agua comum e depois de quatro a seis enxagues (com forte agitacao)
utilizando-se agua deionizada. Para retirar 0 excesso de agua agitava-se
rigorosamente a ceélula.

Mergulho dos eletrodos em agua deionizada antes de mergulha-los no
eletrdlito.

Com os procedimentos acima procurei eliminar o excesso de eletrdlito

anteriormente utilizado, acumulados na célula eletroquimica e no eletrodo.

c)

Desoxigenagéo do eletrdlito utilizando-se fluxo de gés argdnio diretamente na
solucao por meio de uma mangueira de borracha (foi usada uma mangueira
para cada eletrélito) durante 30 min com a célula eletroquimica montada.
Para uma melhor vedacdo dos espagos entre a tampa da célula e a
mangueira de gas e o ER foi utilizado filme plastico de PVC. Apés os 30 min,
mantinha-se uma atmosfera de gas arg6nio na célula com o fluxo deste gas,
ainda ligado, porém nao aplicado diretamente no eletrdlito.

Esta etapa foi feita antes das medidas de PCA das células e antes dos

experimentos de caracterizagdo utilizando-se a técnica de Voltametria Ciclica. A
inteng@o era remover o oxigénio do ambiente interno da célula eletroquimica para
que reacoes indesejaveis, nas quais ele participa, ndo ocorressem. Como procedido
no experimento de eletrodeposicdao de platina, iniciamos com uma primeira
desoxigenacao, seguindo a medida do PCA e por fim uma segunda desoxigenacao
para entdo iniciar os experimentos com a técnica de Voltametria Ciclica.

d)

Descanso de 2 a 3 minutos, com gas argdnio aplicado diretamente no
eletrélito, entre os experimentos de voltametria ciclica, realizados com
diferentes taxas de variagcao da diferenga de potencial entre o ET e 0 ER, na
série de medidas para caracterizagao elétrica dos eletrodos.

Esta etapa é necessaria para que nos varios testes de Voltametria Ciclica,

a diferentes taxas de variacao da diferenga de potencial elétrico, tenha-se a mesma
concentracéo inicial das espécies na superficie do ET.

e)

Série de experimentos de Voltametria Ciclica a diferentes taxas de varredura
de diferenca de potencial elétrico, entre 0 ET e 0 ER, com os ET a base de
carbono, utilizando-se os eletrolitos do tipo SS e SSEA, e no ET de platina
utilizando o eletrélito do tipo SS: Com a célula eletroquimica montada e ja
realizados os procedimentos de medida de PCA e primeira e segunda
desoxigenagdes da célula, foram obtidos voltamogramas com o0s seguintes
parametros:
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e Faixa de diferenca de potencial elétrico entre 0 ET e 0 ER em um
Unico ciclo: Entre 0 Vv e 0.6 V, comecando-se por 0.6 V .

e Taxa de variacao da diferenca de potencial:
10, 15, 50, 120, 500, 1000 mVs™".

¢ Numero de ciclos aplicados: 2, com excecao para a velocidade de

50mVs™", onde foram realizados 3, para verificar a estabilidade do
processo.

f) Série de experimentos de Voltametria Ciclica a diferentes taxas de variagéo
de diferenca de potencial elétrico utilizando o ET de platina e o eletrdlito do
tipo SSEA: Este protocolo difere do descrito em e) apenas no fato de incluir
mais valores para as taxas de variacao de diferenca de potencial elétrico. Os
valores incluidos sdo: 20, 30, 40, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 250 mVs™".

Os procedimentos ¢) e f) permitem, por exemplo, a analise da relagcao

de grandezas como a corrente elétrica de pico (caso ocorra), capacitancia de dupla
camada elétrica, potencial de pico da corrente elétrica (caso ocorra), carga total
trocada em um ciclo e a resisténcia do eletrodo ET (ou resisténcia a transferéncia de
carga entre o0 ET e as espécies eletroquimicamente ativas) e da porcao de eletrdlito
entre o ET e o ER com a taxa de varredura de diferenca de potencial.

Os experimentos foram feitos de forma ininterrupta para evitar-se o risco
de modificacées dos eletrodos pelo repouso em condigdes ambientais (como por
exemplo, a cristalizacdo do eletrdlito em sua superficie ou mesmo modificagbes
causadas pela exposicao ao ar) ou dos eletrolitos.
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5 Analise dos Resultados Experimentais

5.1 O Modelo de Circuito Elétrico Analogo

A descricdo de uma célula eletroquimica como um circuito elétrico mostra-
se bastante Util ao analisarmos os dados experimentais obtidos com as técnicas de
Espectroscopia de Impedancia (5; 7), e Voltametria Ciclica. A interpretacao de uma
célula eletroquimica como um circuito elétrico permite a caracterizacdo de
parametros como capacitancias e resisténcias interfaciais (serdo representadas por
C e r respectivamente neste trabalho) ou de volume (a resisténcia de volume sera
representada por R neste trabalho), resisténcias de Warbug (relacionada a
processos de difusdo no caso de células contento eletrélito liquidos (5)) e
indutancias (em geral ruidos de fios). Com estes parametros podemos caracterizar
diversas propriedades do sistema e suas partes. Deles, podemos obter informacdes
do eletrdlito, por exemplo, que digam respeito a sua condutividade elétrica, sua
constante dielétrica, o coeficiente de difusdo das espécies que o compdem, suas
concentracdes e suas mobilidades.

Dois circuitos elétricos analogos (CEA) a uma célula eletroquimica
capazes de descrever a corrente elétrica nela observada sdo os do tipo RsCrp e
RCs (fig. 5.1.1).

R C R G

r —V =

(a) (b)

Fig. 5.1.1: (a) uma Resistencia em série com um capacitor e um resistor em paralelo (RsCrp). (b) uma resisténcia
em série com um capacitor (RCs).

No modelo RsCrp, os elementos elétricos (fig. 5.1.1.a) sao:

e (: O capacitor formado pela dupla camada elétrica na interface entre
eletrodo/eletrolito.

e R: Aresisténcia elétrica da célula eletroquimica, relacionada a queda 6hmica
na porgéo de eletrdlito entre 0 ET e o ER, aos fios de contato elétrico e a
membrana porosa do eletrodo.

e r: A resisténcia elétrica interfacial do eletrodo.
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No modelo RCs, os elementos elétricos (fig. 5.1.1.b) séo:

e (C: Tem o mesmo significado que no CEA do tipo RsCrp.
e R: Tem o mesmo significado que no CEA do tipo RsCrp.

A descricao dos fendmenos com base no modelo de CEA levam em
consideragao:

i) O principio de conservacao da carga.
ii) A circulagdo de um campo elétrico em um caminho fechado é nula.

As seguintes equacgdes descrevem a queda de tensdo em elementos
ideais de um circuito elétrico.

¢ Queda de tensao em um capacitor ideal de capacitancia C :

0
c=— .1.1
V. C (5.1.1)

o Queda de tensdo em um resistor ideal de resisténcia X -
V, =IX (5.12)

Aplicando-se estes conceitos ao CEA RsCrp (fig. 5.1.1 a) obtém-se:

%ZVR+VC (5.1.3) %:Vr+VR G.14) I=L+1I (5.1.5)

,onde ¢ € a diferenga de potencial elétrico estabelecida entre os terminais do
circuito, por exemplo, por um potenciostato. Com um pouco de algebra e usando

_ 00
ot

I

(5.1.6)

obtém-se a relacdo que descreve a corrente total I no CEA dadas a corrente total
inicial 1, e a tens&o aplicada inicia & :

_dI+I(R+r)_ £ _ide 5.1.7)

T dr ' (RFC) (RiC) R dt



39

ConS|derandO a dlferenga de pOtenCIal Diferenca de potencial entre terminais
elétrico € aplicada entre os terminais do circuito, CCHe LA
L e Taxa de Varredura 1Vs ™
da forma (grafico 5.1.2):

sy serse (5.18.1)
(e-2u) +vrset>ts (5.1.8.2)

,onde o indice s indica o valor da grandeza no
instante de tempo de inversdo do sentido da = | x| / """"""""""""" )
varredura de diferenca de potencial elétrico R e S o
aplicado #s .Note que v é um numero positivo. /

Diferenca de potencial (V)

o 0.2 04 0.6 08 1 12

Tempo (s)

Grafico 5.1.2: Diferenga de potencial elétrico entre
os terminais de uma célula elétrica do tipo RsCrp.

A solugcao da equacéo diferencial para a corrente no circuito RsCrp, pelo
método de transformada de Laplace por exemplo, é:

2 2 _R+1)
£ W gy VCRO i (5.19.0)
1= (R+r) (R+r) (R+r) (R+r) (R+r)
= S s . ' 5 7(t_m(R+r)
£, o€ uiot) g & UC TR sy (5.1.92)
(R+r) (R+r) (R+r) (R+r) (R+1r)

sendo &5 =g 2015

E interessante obter uma expressao que descreva somente a carga no
capacitor e outra que descreva somente a corrente no resistor associados a este em
paralelo. As equacébes 5.1.3, 5.1.4 e 5.1.5 permitem obter-se a equagao de carga no
capacitor:

dQ & R+r

o r R

) (5.1.10)

A multiplicagéo da equagéo 4.7.10 por um fator integrante u(f) permite
reescreve-la como:

dwQ) _ue (5.1.11)

dt R
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A solucdo da carga no capacitor é obtida pela integracao da equacgéao 5.1.11, o
que resulta em:

2 2 R+
erC +vR(rC) 3 vrCt N ERC IR C_vR(rC)

d ; e RO set<t, (5.1.12.1)
o) = (R+r) (R+r) (R+r) (R+r) (R+7r)
= 5 B 5 7([_[5)(R+r)

(R+r) (R+r)’ (R+71) (R+r) (R+r)°

set>t  (5.1.12.2)

Onde usamos a eq. 5.1.3, avaliada no instante inicial, para escrevermos
0, =¢,C—1 RC para expressar a carga inicial (desconhecida experimentalmente)

pela corrente total inicial e diferenca de potencial elétrico entre 0 ET e o ER inicial,
que sdo obtidos de maneira direta com o experimento.

Usando-se a eq. 5.1.6, calcula-se a corrente de carga (descarga) neste
capacitor:

T
_m—(——lo——m)e set<ts (51131)
+ +
le(r) = ' ' ' ' (R+7)
—(t—tg)
(;:C;»)_(%_I‘ (R:F)Jr% e WO ety (5.1.132)

A eq. 5.1.1 permite obter-se a diferenca de potencial entre os terminais do
capacitor:

2 2 *I(R-H‘)
&r VRCr ot | (ER jp VRO RO i< (.L14D)
Ve(r) (R+r) (R+r)” (R+r) (R+r) (R+7)
C =
2 . 2 7([_[5)(R+r)
&r_ URCr  vri-t) &R ;g ORCr ) TMRO st (5.1.142)
(R+r) (R+r) (R+r) (R+r) (R+7)

Da conservagao da corrente (eqg. 5.1.5), ou diretamente da eq. 5.1.4
obtém-se a corrente elétrica no resistor em paralelo ao capacitor:

L=I-1 (5.1.15)

Para verificar as equacodes 5.1.9.1 e 5.1.9.2, realizamos um teste com a
técnica de Voltametria Ciclica em uma célula elétrica do tipo RsCrp (fig. 5.1.1 a),
sendo a resisténcia R de 1K Ohm, o resistor r de 10K Ohms e o capacitor de 10u
Faraday, conforme especificado pelo fabricante. Os gréaficos 5.1.2 e 5.1.3 mostram
os resultados dos ajustes, utilizando as equacgdes 5.1.9.1 e 5.1.9.2. Nos ajustes, 0
resistor R € identificado por a, o resistor r € identificado por b e o capacitor C é
identificado por c. Note que o coeficiente de correlagdo obtido nestes ajustes é igual
a 1, o que indica um ajuste perfeito.
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Ajuste da corrente na Celula Teste
segundo sentido de varredura de diferencga de potencial

7 10° : . ! i .
6 10° |
5 1077 b . .
—_ A0 e . -
-
2 -
= 310° i e® i a
O
= : :
o = : : :
o 210 " y = RsCrp2(a,b,c,1,0.0002776... ]
Value Error
110° a 1009 3 0.5148 |4
: : b 10025 0.59462
o b R c| 1.0714e-05| 1.8209e-09
: i | Chisq| 2.3112e-13 NA
. R 1 NA
-1 10°° 1 1 T 7 7
06 07 0.8 09 1 1.1 1.2

Tempo (s)

Grafico. 5.1.2: Ajuste da corrente na célula de elétrica durante o segundo sentido de varredura
da de diferenca de potencial nos terminais da célula. A corrente total (simbolos) e a corrente
ajustada (linha continua) tém uma correlacao igual a 1.

Ajuste da corrente na Celula Teste
primeiro sentido de varredura de diferenca de potencial

0.0002 g
y = RsCrp1(a.b.c.1.,0.5943678__.
Value Error
i a 1007 0.37881
0.00015 f---mmmmoooee b 10025 00240 f------------ .
H c | 1.0656e-05 | 3.0923e-09
) Chisq | 2.0312e-12 NA
—_——
<< 0.0001
=
o
D
=
=) -5
S 510
o
5107 i i i i i
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Tempo (s)

Grafico 5.1.3: Ajuste da corrente na célula de elétrica durante o primeiro sentido de varredura
da de diferenca de potencial nos terminais da célula. A corrente total (simbolos) e a corrente
ajustada (linha continua) tém uma correlacao igual a 1.
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Os graficos 5.1.4 e 5.1.5 mostram, junto as correntes experimental e total
no circuito RsCrp, as correntes em cada elemento deste circuito, calculadas pelas
equacgoes 5.1.13 e 5.1.15, utilizando os valores para R, r e C obtidos nos ajustes
ilustrados nas figuras 5.1.2 € 5.1.3

Corrente total e corrente em cada elemento
componente da Celula Teste

primeiro sentido de varredura de diferenca de potencial
200

> ida
RsCrp1
————— IC1_RsCrp1
— — IrM=RsCrp1-IC1

Corrente (UA)

50 e

-50

Tempo (s)

Grafico 5.1.4: Correntes na célula de elétrica durante o primeiro sentido de varredura da de
diferenca de potencial nos terminais da célula: Vemos a corrente total (simbolos), a corrente
ajustada (linha), a corrente no resistor r (traco largo) e a corrente capacitiva (traco).

Corrente total e corrente em cada elemento
componente da Celula Teste

segundo sentido de varredura de diferenca de potencial
70

<> volta

RsCrp2

60 j| m—=== IC2_RsCrp2

—_— = Ir2=RsCrp2-IC2

50

40

30

Corrente (UA)

20

10

O

Tempo (s)
Grafico 5.1.5: Correntes na célula de teste durante o segundo sentido de varredura da de
diferenca de potencial nos terminais da célula: Vemos a corrente total (simbolos), a corrente
ajustada (linha), a corrente no resistor r (traco largo) e a corrente capacitiva (trago).
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Os graficos 5.1.6.a e 5.1.6.b mostram as diferengas de potencial elétrico
entre os terminais do capacitor e entre os terminais do circuito com um todo,
calculadas com as equagdes 4.7.14, utilizando os valores para R, r e C C obtidos
nos ajustes ilustrados nas figuras 5.1.2 € 5.1.3.

Diferenca de potencial aplicada na celula e
no capacitor

0.6

: —&— diferenca de potential aplicado (V)

- = diferenca de potencial no Capacitor
— - . -
= O R e e e e e --,—'——
o N ”
(=] P H L4
= 1 N i/
—_ 04 F----mmmne- e —
s y e
< L.
g \ pr
s I I ) SN S\ N S SURE S S sa s SOSRER -
2 : e

FJ
< . s
< 0.2 B A A =
- &
f F
S 2’
- — L0 B B e e e e ST —
(o (4
(4
o 1
o o2 o4 0.6 0.8 1 -2

Tempo (s)

(a)

Diferenca de potencial aplicada na celula e
no capacitor

0.1

—&— diferenca de potential aplicado (V)
- = diferenca de potencial no Capacitor

Diferenca de potencial eletrico (V)

0.5 0.55 06 0.65 0.7
Tempo (s)

(b)

Graficos 5.1.6: (a) Diferenca de potencial elétrico nos terminais da célula elétrica (simbolos
com linha continua para guia dos olhos) e nos do capacitor (traco). (b): Em destaque a janela
temporal onde a diferenca de potencial no capacitor (trago) supera aquela estabelecida nos
terminais da célula elétrica (simbolos com linha continua para guia dos olhos).
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Observamos um efeito bastante interessante nos graficos 5.1.6, que
mostram a janela de tempo na qual a diferenca de potencial entre os terminais do
capacitor supera aquela entre os terminais do circuito. Outro efeito interessante,
como observado no grafico 5.1.4, é a forma da corrente capacitiva em relagéo a
corrente total. Ao invés de constituir uma linha de base a corrente total, como no
gréfico 5.1.5, ela estabelece um platdé negativo que sera a corrente total apés a
corrente no resistor r assumir um valor nulo.

Um procedimento analogo aplicado ao CEA RCs (fig 5.1.1.b),
considerando o mesmo tipo de diferenga de potencial aplicado entre seus terminais
(eq. 5.1.8), leva a seguinte expressao para a corrente total na célula elétrica:

5 -0C+HI,+0vC)exp(-/(RC)) se t < t, (5.1.16.1)
®= VCHI, —vC)exp(-(t-t, )/(RC)) se >t (5.1.16.2)

Introduzido a analogia entre uma célula eletroquimica e um corcuito
elétrico, podemos agora iniciar a discussao dos resultados experimentais.
Iniciaremos com uma discussao qualitativa dos resultados obtidos quando a célula
eletroquimica foi preenchida com o eletrélito SS, baseada em curvas Ixt e em
seguida apresentaremos uma discussao quantitativa, baseada nos ajustes
realizados, utilizando o modelo de CEA.

5.2 Analise dos Experimentos com o Eletrélito SS

Um dos focos de interesse neste estudo foi averiguar a influéncia das
nanoestruturas em carbono, crescidas diretamente sobre o material usado como
eletrodo (fibra de carbono), na area superficial de um eletrodo. A motivacéo para tal
€ a constante investigagdo no ganho em area superficial de eletrodos, com
nanoestruturas de carbono em sua superficie, utilizados em dispositivos chamados
supercapacitores (19; 20; 21; 22).

E esperado que a corrente elétrica na célula eletroquimica preenchida
com o eletrélito do tipo SS seja majoritariamente ndo faradaica, em vista da baixa

probabilidade de ocorrerem reagbes de redugio e oxidagao das espécies K* e Cl.
Portanto, esta corrente deve estar relacionada a formacéao da DCE.

O estudo da DCE, por meio da analogia com um capacitor, permite, de
maneira indireta, que estudemos a area superficial do eletrodo. As correntes iniciais
e logo apos invertermos o sentido de varredura de diferenga de potencial elétrico
entre o ET e o ER, nos graficos 5.2.1 e 5.2.2, referentes a célula eletroquimica
preenchida com o eletrélito SS, estao relacionadas, majoritariamente, alteracdes na
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estrutura da DCE (ou pela analogia com um circuito elétrico, a descarga e carga do
capacitor na interface ET/eletrdlito).
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Graficos 5.2.1: (a) Corrente na célula eletroquimica com eletrélito suporte (SS). Taxa de
varredura de 120mV/s. As linhas sao guias para os olhos. (b) Ampliagao de (a). As linhas sao
guias para os olhos.
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Eletrolito SS
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Graficos 5.2.2: (a) Corrente na célula eletroquimica com eletrélito suporte (SS). Taxa de
varredura de 1V/s. As linhas sao guias para os olhos. (b) Ampliacao de (a). As linhas sao guias
para os olhos.
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Vemos que o ET de NTCPM-Pt sempre apresentou a maior corrente, em
valor absoluto, inicial e logo apés a inversao do sentido de varredura na diferenca de
potencia. Vemos também que o NTCPM apresentou em todos os casos uma
corrente maior que as correntes dos ETs de pano e de platina.

A corrente observada quando usamos o ET de platina pode ser
considerada nula, se comparada as demais, em todos os experimentos com o
eletrolito suporte.

Esta analise qualitativa dos dados referentes a célula eletroquimica
preenchida com eletrdlito suporte (SS) nos permite concluir que o ET de NTCPM-Pt
apresentou a maior capacitancia, o que indiretamente indica a maior area superficial,
pois apresentou, em todos o0s experimentos, variando-se somente a taxa de
varredura de diferenca de potencial, as maiores correntes iniciais e as maiores
correntes logo apdés a inversdao do sentido de varredura de diferenca de potencial.
Em seguida e em ordem decrescente de capacitancia, ou area superficial, estdo o
ET de NTCPM, ET de pano e ET de platina.

Iniciaremos, a seguir, a discussao dos resultados com base na analogia
entre um circuito elétrico e uma célula elétrica, discutido na se¢éo 5.1.

No tratamento da corrente para a célula eletroquimica preenchida com
eletrdlito suporte, € comum o uso de um circuito elétrico do tipo RCs (fig.5.1.1.b),
onde ndo ha a consideracdo de um elemento que represente a transferéncia de
carga, devido as reagoes faradaicas, como o resistor r em paralelo com a o capacitor
C no circuito elétrico do tipo RsCrp. Porém, a analise, feita neste trabalho com base
em ambos os modelos de circuito elétrico, mostrou a necessidade da resisténcia r
em paralelo com o capacitor C para obtermos um melhor ajuste (de maior correlacao
entre os dados experimentais e a curva de ajuste) da corrente observada.

Vale destacar que nos experimentos a altas taxas de variacdo de
diferenca de potencial, o modelo RCs forneceu um ajuste de correlacdo comparavel
(mas ainda pior) ao fornecido pelo modelo RsCrp. Isto indica que em altas taxas de
variacao de diferenca de potencial, a transferéncia de carga, representada por r, €
dificultada, pois quanto maior o valor de r, mais proximas sdo as correntes dos
circuitos RsCrp e RCs. Porém, de uma forma geral, os ajustes obtidos pelo modelo
RsCrp foram sempre de melhor qualidade (apresentavam maior coeficiente de
correlagdo) para descrever a corrente observada. Os gréficos 5.2.3 mostram os
ajustes da corrente experimental utilizando os dois modelos de circuito elétrico.

A descricao de uma célula eletroquimica preenchida com eletrélito do tipo
SS, nas condi¢gdes de validade da termodinamica de equilibrio (eq. de Nernst), ndo
prevé a ocorréncia de transferéncia de carga na faixa de diferenga de potencial
elétrico aplicado a célula eletroquimica, durantes os experimentos realizados.
Porém, na descrigédo cinética do processo de transferéncia de carga, os termos que
descrevem a influéncia das barreiras de energia de ativacdo das reagbes de
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oxidagdo e redugdo (as exponenciais na eq. de Butler-Volmer) sao interpretados
como probabilidades de ocorréncia de reagdes de oxirredugdo. Assim, vemos que
existe a possibilidade de ocorréncia de transferéncia de carga dentro da faixa de
diferenca de potencial elétrico aplicada, mesmo no caso da célula eletroquimica
preenchida com o eletrdlito do tipo SS (ainda que muito pequena).
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Graficos 5.2.3: (a) A corrente obtida pelo modelo RsCrp (traco) descreve a corrente observada
na célula eletroquimica com eletrélito do tipo SS e ET de NTCPM-Pt (simbolos) com maior
coeficiente de correlagcao do que a corrente obtida pelo modelo RCs (traco longo). A taxa de
variacao da diferenca de potencial utilizada foi de 120 mV/s. (b) Ampliacao de (a).
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A analise dos experimentos com o modelo de CEA do tipo RsCrp permitiu
uma caracterizagao da capacitancia de dupla camada elétrica (CDCE), dos eletrodos
em funcéo da taxa de variagdo da diferenga de potencial elétrico entre o ET e 0 ER
(sera mencionada como taxa de varredura), sendo os resultados expressos pelo
valor da capacitancia obtido dividido pela area geométrica do ET utilizado. O ET de
NTCPM-Pt apresentou a maior CDCE especifica, sendo seguido pelo ET de NTCPM
(que recebeu o tratamento com acido), pelo ET de pano de carbono (substrato sem
NTCPM crescidos em sua superficie) e a platina, que apesar da maior area
geométrica, apresentou o menor valor (gréfico. 5.2.4).

A relacado entre os valores de capacitancia de dupla camada elétrica e as
taxas de varredura, observado neste trabalho e também mencionado por outros
grupos (22), nao é totalmente entendida. Nossa analise permitiu obter uma
quantificacao fenomenoldgica, ao ajustarmos uma expressao da forma:

C(v)=a—dv+be Y (5.2.1)
A tabela 5.2.1 apresenta os dados dos parametros e os valores de

correlagdo (R) obtidos com o ajuste, pela eq. 5.2.1, para a variagdo na diferenca de
potencial em sentido decrescente.

Capacitancia de dupla camada eletrica especifica
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Grafico.5.2.4: Ajuste para da CDCE referentes ao sentido decrescente de diferenca de potencial
entre o ET e 0 ER.
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Tabela 5.1.1.1: Parametros do ajuste fenomenolégico da CDCE para
variacao na diferenca de potencial no sentido decrescente.

Pano (Substrato) NTCPM-Tratado NTCPM-Pt Platina
Valor Erro Valor Erro Valor Erro Valor Erro
17E-4 03E4 |46E4 06E4 |07E3 [01E3 |[4.1E6 0.5E-6
5.8 E-3 0.7E3 |27E3 04E3 |11E2 |[01E2 |09E5 0.1E-5
25E2 02E2 |15E2 03E2 |18E2 |03E2 |[7.8E1 0.2E1
1.4 E-4 0.7E4 |03E3 0.1E3 |04E3 |[03E3 |[26E6 0.8E-6
0.99847 XXX 0.99417 XXX 0.9954 XXX 0.99258 XXX

| |o |T|lw

A andlise discutida acima é referente a varredura de diferenca de
potencial elétrico entre o ET e ER em sentido decrescente, de 0.6 Va 0.0V
(especificado por —v nos graficos a seguir). A analise referente a varredura de
diferenca de potencial elétrico entre 0 ET e o ER em sentido crescente, de 0.0 V a
0.6 V (especificado por +v nos graficos a seguir) apresentou resultados analogos
para a dependéncia da CDCE com a taxa de varredura (gréafico 5.2.5). O ajuste
mostra que o ET de NTCPM-Pt novamente apresenta a maior capacitancia
especifica e o ET de platina a menor. No entanto, os ET de pano e NTCPM tratado
com &cido apresentam capacitancias especificas com valores muito préximos, o que
difere do observado e discutido acima.

Capacitancia de dupla camada eletrica especifica

0.1 . .
: : Pano
H : NTCPM_tratado
: - - - - NTCPM_Pt
3 0.01 |-emmemmoaanas Deo--mdremmmm e e - - - Platina
= ~ 8 : -
£ B% : :
L :
—
ps 0.001
b=
- —3
o
=
2 0.0001
O
S
< H H H
s 107° _Q ---------------------- feem e e —
= > : :
g |
S .
O 10° e QO'-"-"-“-‘Q"-";_'.".“_“_' """"""""""""""""""" =1
O OO
107 L L
0.001 0.01 0.1 1 10

Taxa de Varredura (V/s)

Grafico 5.2.5: Ajuste para da CDCE referentes ao sentido crescente da diferenca de potencial
entre o ET e o ER.
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Os valores de CDCE, correspondentes aos sentidos de varredura de
diferenca de potencial decrescente e crescente entre o ET e o ER foram diferentes
(graficos 5.2.6). A diferenca nos valores observados de capacitancia indica que a
DCE apresenta diferente estrutura em cada trecho da varredura de diferenca de

potencial estabelecida entre 0 ET e o ER.
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(b) ET de NTCPM-tratado

Capacitancia de dupla camada eletrica especifica

ET platina
100
- 4@ -Platina -v
- -Platina +v
10 ..
Qo ®e
‘..
®.
| e
. @
Y .Q
1 O b
o A
O -meee 0--0
0.1
0.001 0.01 0.1 1

Modulo daTaxa de Varredura (V/s)

(d) ET de Platina

Graficos 5.2.6: Valores de CDCE especifica para; (a) o ET de pano; (b) o ET de NTCPM-tratado;
(c) o ET de NTCPM-Pt; (d) o ET de platina. Note que a CDCE para a platina esta em unidades de
microFaraday. As linhas sédo guias para os olhos (v- em circulo negro e v+ em circulo branco).

A descricdo da dependéncia dos parametros r e R, correspondentes as
resisténcias de transferéncia de carga em regime linear e a resisténcia restante da
célula elétrica, respectivamente, com a taxa de variacdo da diferenga de potencial
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elétrico entre o ET e o ER mostraram-se ainda menos triviais. Os valores de CDCE
mostraram pequena sensibilidade as variagbes dos parametros iniciais da funcéo de
ajuste e na escolha dos pontos experimentais utilizados para os ajustes, exceto nos
valores iniciais da corrente elétrica, pois a corrente transiente de carga (descarga) do
capacitor tem um aspecto dominante nestes instantes iniciais e contém muita
informacao sobre sua capacitancia. Isto indica que o modelo de CEA do tipo RsCrp
tenha certa facilidade em descrevé-la. Ja os parametros r e R do modelo RsCrp
apresentaram grande sensibilidade as pequenas variacbes daqueles parametros de
ajuste. Isso dificultou a tarefa de encontrar seus valores 6timos e, de certa forma,
tornou-os menos precisos do que desejado.

Os seguintes padrdes foram observados (gréaficos 5.2.7):

i) Os valores, tanto da resisténcia r quanto da resisténcia R, tendem a
ser menores na primeira parte da varredura de diferenga de potencial
se comparados aos valores encontrados para a segunda parte.

i) Os valores da resisténcia r tendem em serem maiores que os valore
da resisténcia R.

iii) Os ETs nanoestruturados (NTCPM-tratado e NTCPM-Pt)
apresentam os menores valores de r mostrando que a geometria
superficial nanoestruturada de carbono exerce influéncia nas
probabilidades de transferéncia de carga.
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Comportamento da resistencia r do Comportamento da resistencia R
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Graficos 5.2.7: Valores das; (a) resisténcias em serie R, sentido v- ; (b) resisténcias em paralelo
r, sentido v- ; (c) resisténcias em paralelo r, sentido v+ ; (d) resisténcias em série R, sentido v+,
no modelo de CEA do tipo RsCrp obtidos na analise da corrente na célula eletroquimica
preenchida com o eletrdlito suporte (SS). As linhas sao guias para os olhos.

Chamamos a atencédo para a forma como definimos os valores para a
resisténcia r utilizando o ET de pano durante a segunda parte da varredura de
diferenca de potencial elétrico (grafico 5.2.7.c). A defini¢cdo foi de forma a obter-se a
maior correlacdo entre dados experimentais e dados obtidos por pelo modelo RsCrp
e 0 menor valor de resisténcia. Assim procedemos, pois 0 programa utilizado para
ajustar os dados mostrou-se incapaz de defini-lo (tentamos diversos valores de
“guess”).

Com a andlise feita, utilizando-se o modelo do tipo RsCrp, podemos ainda
observar a corrente capacitiva e no resistor r de forma isolada. Isto € analogo a
observacdo das variacbes da estrutura da dupla camada elétrica durante o
experimento de Voltametria Ciclica.

Os graficos 5.2.8 mostram a corrente capacitiva e a corrente no resistor r,

correspondentes as taxas de varredura de 15 mVs" calculadas usando as equagoes
5.1.18 e 5.1.15, utilizando os valores de R, r e C encontrados nos ajustes da
corrente total, observada na célula eletroquimica preenchida com o eletrélito SS e
utilizando o ET de NTCPM-Pt. Ja os graficos 5.2.9 mostram o mesmo tipo de

analise, porém para uma taxa de variacédo de diferenca de potencial de 120 mVs'l_

E interessante a semelhanca entre estas correntes, observadas em uma
célula eletroquimica, e as correntes observadas na célula elétrica mostrada nos
graficos. 5.1.4. e 5.1.5. Isto refor¢ca o0 uso da analogia entre células eletroquimicas e
elétricas quando utilizamos eletrélitos jutas espécies tem pequenas probabilidades
de sofrem reagdes de oxirredugao.
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Graficos 5.2.8: Corrente em cada elemento no CEA do tipo RsCrp obtido ao analisar a corrente
na célula eletroquimica (losangos negros), preenchida com eletrélito do tipo SS e utilizando ET
de NTCPM-Pt, referente a varredura de diferenca de potencial de 15mV/s no sentido; (a)v- ; (b)
v+. Corrente capacitiva (linha continua); corrente no resistor r (traco e circulos negros); soma
da corrente capacitiva e do resistor r (traco e losangos brancos); diferenca entre a corrente
experimental e a corrente capacitiva (traco e circulos brancos).
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Grafico 5.2.9: Corrente em cada elemento no CEA do tipo RsCrp obtido ao analisar a corrente
na célula eletroquimica (losangos negros), preenchida com eletrolito do tipo SS e utilizando ET
de NTCPM-Pt, referente a varredura de diferenca de potencial de 120mV/s no sentido; (a)v- ; (b)
v+. Corrente capacitiva (linha continua); corrente no resistor r (trago e circulos negros); soma
da corrente capacitiva e do resistor r (traco e losangos brancos); diferenca entre a corrente
experimental e a corrente capacitiva (traco e circulos brancos).



56

5.3 Analise dos Experimentos com o Eletrélito SSEA

Além das propriedades de area superficial também tinhamos interesse na
influéncia das nanoestruturas de carbono e nanoestruturas de carbono decoradas
com platina, por eletrodeposicao, nas propriedades relacionadas a transferéncia de
carga na interface ET/eletrélito. A motivacdo para tal é o uso de nanoestruturas
decoradas com metais que apresentem propriedades catalizadoras para as reagdes
de oxidagdo de gas hidrogénio e redugcao de gas oxigénio nas recentes células de
combustivel (23; 24; 25; 26; 27).

Neste caso, a corrente de interesse é aquela associada as reacdes de
oxirredugcdo das espécies eletroquimicamente ativas, presentes no eletrélito. A
corrente associada a formagdo da DCE € um ruido que deve ser retirado dos dados
para a analise.

Os graficos 5.3.1 mostram as correntes medidas na célula eletroquimica
preenchida com o eletrélito do tipo SSEA, que contém espécies eletroquimicamente
ativas de ferricianeto ( Fe(CN);’) suportadas em KCI, para os quatro ET estudados, a

uma taxa de variagdo de diferenca de potencial de 15 mVs™.

A espécie Fe(CN);> é reduzida a espécie ferrocianeto (Fe(CN).*),
principalmente, durante a primeira parte da varredura de diferenga de potencial
aplicada entre o ET e o ER (0.6 Va0.V). A espécie Fe(CN);' é convertida na
espécie Fe(CN);’ por oxidagdo, principalmente, durante a segunda parte da
varredura de diferenca de potencial aplicada (0. Va 0.6 V).
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Graficos 5.3.1: (a) Corrente na célula eletroquimica utilizando o eletrélito com espécies ativas
(SSEA), a taxa de varredura de 15mV/s; (b) Ampliacdo de (a). As linhas sao guias para os
olhos.

Tanto as correntes devido a transferéncia de carga, quanto as correntes
relacionadas a DCE estdo presentes nestes graficos. Isto torna dificil de extrair
informacdes precisas sobre as reacdes de oxirredugao, pois 0 que pensamos ser
uma maior corrente devido a transferéncia de carga pode ser uma grande
contribuicdo da corrente de formacéao de DCE a corrente total.

Outro ponto a ser notado € que a corrente observada é proporcional a
areas dos eletrodos. Assim, ao compararmos a corrente na célula eletroquimica,
quando utilizando um ET de pano, com aquela quando utilizamos um ET de NTCPM-
Pt, podemos estar confundindo propriedades que facilitem a ocorréncia das reagdes
de oxirreducao com propriedades geométricas.

A analise dos voltamogramas obtidos nos experimentos com a célula
eletroquimica preenchida com eletrdlito do tipo SSEA, fornece, de modo qualitativo,
informagbes sobre a cinética das reagdes que ocorrem na interface ET/eletrdlito.
Mas €& importante sempre termos as dificuldades apontadas acima. A seguir
descreveremos alguns aspectos qualitativos sobre os voltamogramas.

A presenca de picos na corrente indica que as taxas nas quais as reagoes
eletroquimicas ocorrem, na superficie do ET, sdo maiores que a taxa na qual a
espécie que esta sofrendo a reacao eletroquimica é transportada por difusdo para o
eletrodo. Desde modo o processo de transferéncia de carga é limitado pela difuséao.

Ja a auséncia destes picos pode indicar que:
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i) As correntes ndo faradaicas sao grandes o suficiente em relacao as
correntes faradaicas, a ponto destas ndo poderem ser observadas,
como observado.

i) A taxa com a qual a reacao eletroquimica ocorre € menor que a taxa
com a qual a espécie é transportada para o eletrodo.

iii) O intervalo de tempo no qual a diferenga de potencial, estabelecida na
interface, apresente um valor suficiente, para induzir as reacbes de
oxirredugao com grandes probabilidades, seja pequeno a ponto de nao
alcancar-se um regime de corrente limitado pela difusao.

Aspectos qualitativos, a cerca do carater reversivel da reagdo de
transferéncia de carga, podem ser inferidos com base na posigdo dos picos de
corrente no voltamograma (5). De modo geral, temos que:

Se a diferenca de potencial na qual o pico de corrente ocorre varia,
ao variarmos a taxa de varredura de diferenca de potencial entre o
ET e o ER, o sistema ndo tem um comportamento reversivel.

Quanto mais proximo de 1, for a razdo entre os valores, em
modulo, dos picos de corrente de oxidacdao e reducdao, mais
reversivel é o sistema.

Em reacbes de oxirreducao de carater reversivel, o mddulo do pico
de corrente é uma fungéao linear com a raiz quadrado do médulo da
taxa de variacdo da diferenca de potencial.

Com base nos conceitos qualitativos, acima descritos, e analisando os
graficos 5.3.1, podemos inferir que:

Os ET estruturados com NTCPM apresentam as maiores taxas de
reacoes eletroquimicas, uma vez que as correntes observadas, nos
experimentos com estes ET continha picos de corrente.

O ET de pano nao apresenta grandes taxas de reacbes de
transferéncia de carga, uma vez que ndo sao observados picos na
corrente medida ao utiliza-lo.

Nos ET estruturados com NTCPM, vemos correntes caracteristicas
de estruturacdo da dupla camada elétrica (instantes iniciais e apés
a inversao no sentido de variacdao de diferenca de potencial)
comparaveis as correntes de transferéncia de carga. Isto indica
sobre tudo, grandes areas superficiais.

Os maiores modulos, nas correntes medidas ao utilizarmos os ET
estruturados com NTCPM, se comparadas as correntes medidas
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ao utilizarmos o ET de platina, reflete, sobre tudo, o ganho de area
superficial devido a nanoestrutura de NTC.

Os gréaficos 5.3.2, 5.3.3, 5.3.4 e 5.3.5, mostram, de maneira mais
detalhada, os resultados experimentais para cada um dos ETs com as diferentes
taxas de variacao de diferenga de potencial utilizadas. Estes gréaficos reforcam as
inferenciais comentadas acima.

O gréfico 5.3.2 ainda mostra que as reacdes de oxirreducdo no ET de
pano produzem, na maioria dos casos, correntes mais intensas que as correntes
relacionadas a estrutura de DCE, uma vez que as correntes totais observadas
diferem bastante do perfil caracteristico da corrente de carga (descarga) de um
capacitor.
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Diferenca de potencial entre o ET e o0 ER (V)

Grafico 5.3.2: Voltamogramas, a diferentes taxas de varredura, observados na célula
eletroquimica preenchida com eletrdlito do tipo SSEA, utilizando o ET de pano. As linhas
continuas sao guias para os olhos.

No grafico 5.3.3 vemos que os picos de corrente, caracteristicos de
processos limitados por difusdo, variam de posi¢cdo, quando variamos a taxa de
variagdo de diferenca de potencial aplicada. Vemos também que os picos
associados as reacbes de oxidacao e reducao apresentam médulos bastante
proximos. Isto indica que os processos de transferéncia de carga nao séao
perfeitamente reversiveis.



60

Outro ponto a ser notado, tanto nos graficos 5.3.1 quanto no grafico 5.3.3,
€ que a corrente observada, ao utilizamos o ET de platina, € majoritariamente devida
aos processos de transferéncia de carga. Este fato justifica o uso dos resultados
experimentais obtidos com este ET no estudo por simulagdo numérica (apresentado
na secao 5.4) dos processos de transferéncia de carga ndo lineares e os efeitos
devido ao transporte por difusdo, observados em um experimento de voltametria
ciclica.
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Grafico 5.3.3: Voltamogramas, a diferentes taxas de varredura, observados na célula
eletroquimica preenchida com eletrdlito do tipo SSEA, utilizando o ET é de platina. As linhas
continuas sao guias para os olhos.

Os gréficos 5.3.4, correspondente a célula eletroquimica com ET de
NTCPM, mostra que a medida que aumentamos a taxa de varredura de diferenca de
potencial a corrente deixa de ser limitada por difusdo. Isto pode estar associado ao
item iii), comentado acima.

Os gréficos 5.3.4 ainda permite dizer que as reagbes de oxirredugao,
mesmo quando aplicadas pequenas taxas de variagdo de diferenca de potencial,
nao sao perfeitamente reversiveis, pois os picos de corrente variam de posicdo ao
variarmos taxa de variagao da diferenga de potencial, além de os picos de corrente
de oxidacao e reducao, referentes a um mesmo ciclo, nao terem modulos iguais.
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Graficos 5.3.4: (a) Voltamogramas, a diferentes taxas de variacao da diferenca de potencial, na
célula eletroquimica preenchida com eletrélito do tipo SSEA utilizando o ET de NTCPM tratado;

(b) Em destaque as correntes de transferéncia de carga limitadas por difusao. As linhas
continuas sao guias para os olhos.
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Os graficos 5.3.5 mostram que as correntes observadas ao utilizarmos o
ET de NTCPM-Pt tém perfil andlogo ao da corrente observado quando utilizarmos o
ET de NTCPM. Porém o médulo da corrente observada com o ET de NTCPM-Pt foi

maior, principalmente quando aplicada uma alta taxa de varredura de diferenca de
potencial.
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Graficos 5.3.5: (a) Voltamogramas, a diferentes taxas de varredura de diferenca de potencial,
da célula eletroquimica preenchida com eletrolito do tipo SSEA utilizando o ET de NTCPM-Pt;
(b) Em destaque as correntes de transferéncia de carga limitadas por difusao. As linhas
continuas sao guias para os olhos.
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Como ja mencionado, a corrente de interesse ao analisarmos as
propriedades de transferéncia de carga dos eletrodos é associada as reagdes de
oxirredugao que ocorrem na interface do ET/eletrélito.

A corrente total provém tanto das reagdes de oxirredugdo quanto da
estruturacdo da dupla camada elétrica. Portanto, € necessario separar as correntes
associada a cada fenémeno.

Esta tarefa mostra-se um grande desafio dependendo do tipo de corrente
observada e a seguir descreveremos as metodologias testadas para alcangarmos tal
objetivo.

Primeira Metodologia

Nossa primeira metodologia para separar as correntes devido as reacdes
de oxirreducao daquelas relacionadas a estruturacdo da dupla camada elétrica em
com nossos dados experimentais de corrente foi como descrito abaixo:

Para uma mesma configuracdo de célula eletroquimica (mesmos ET, taxa de
variacao da diferenca de potencial aplicado, faixa de diferenca de potencial aplicado,
etc.), subtraiamos a corrente total, observado ao utilizarmos o eletrélito SS, daquela
observada ao utilizarmos o eletrélito SSEA.

Com isso, estamos supondo que as espécies eletroquimicamente ativas
ndao afetam de maneira significativa a formagdo da DCE e nem que as espécies
eletroquimicamente inertes atrapalhem as reagbes de oxirreducdo das espécies
ativas. Portanto, ao subtrairmos os dados referentes ao SS dos dados referentes ao
SSEA, obteriamos a corrente devida somente a presenca das espécies
eletroquimicamente ativas.

O resultado de tal metodologia é apresentado nos gréaficos 5.3.6. Nele
observamos uma distor¢do do voltamograma, levando a um resultado néo aceitavel.

Isto indica que os fendmenos interfaciais associados aos processos de
transferéncia de carga e de estruturacdo de dupla camada elétrica ndo sao
totalmente independentes e tal metodologia ndo deve ser aplicado em vista da
grande complexidade do sistema.
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Graficos.5.3.6: (a) Diferenca entre as correntes totais na célula eletroquimica quando utilizando
o eletrolito SSEA e o eletrdlito SS com ET de NTCPM-Pt, (circulos brancos). Também sao
representadas as correntes quando usando o eletrdlito SSEA (circulo negro) e o SS

(quadrado); (b) Ampliacao de (a). A taxa de varredura utilizado foi de 50mV/s. As linhas sao
guias para os olhos.

A segunda metodologia baseia-se na analogia entre uma célula
eletroquimica e uma célula elétrica. Ela foi aplicada as corrente observadas na célula
eletroquimica, preenchida com o eletrdlito SSEA, utilizando os ETs de pano, NTCPM
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e NTCPM-Pt, pois nas correntes observadas utilizando o ET de platina ndo a
contribuicdes apreciaveis associadas a estruturacdao da DCE.

Segunda Metodologia

1) Ajuste da corrente total excluindo-se os picos, utilizando o modelo RsCrp.

O modelo de circuito elétrico utilizado nesta segunda metodologia foi o
RsCrp, pois ele inclui tanto a DCE quanto os processos de transferéncia de carga de
carater linear. Assim, a exclusao dos picos é fisicamente aceitavel para realizar o
ajuste, pois eles estdo associados tanto aos efeitos de transporte de massa por
difusdo quanto aos processos de transferéncia de carga nao lineares, efeitos que
ndo incluidos no modelo RsCrp.

2) Com os parametros r, R e C, encontrados em 1), obter a corrente de
associada a estruturacao de dupla camada elétrica.
Aqui utilizamos as equacoes 5.1.13.

3) Subtrair da corrente total a corrente de obtida em 2 (trabalhos futuros)

Desde modo estariamos eliminando da corrente total, sua parte associada
a dupla camada elétrico da corrente total, ficando somente outra parte, associada as
reacdes de oxirreducao.

Os graficos 5.3.7-10 mostram os resultados do item 1) da segunda
metodologia.
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Graficos 5.3.7: (a) Corrente elétrica na célula eletroquimica (simbolos) preenchida com o
eletrolito SSEA e utilizando o ET de NTCPM-Pt a taxa de varredura de 10mV/s. Vemos a

corrente do modelo RsCrp (traco e linha) como “base” aos picos; (b) Em destaque a regiao
proximas aos picos em (a).
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Graficos 5.3.8: (a) Corrente elétrica na célula eletroquimica (simbolos) preenchida com o
eletrélito SSEA e utilizando o ET de NTCPM-Pt a taxa de varredura de 50mV/s. Vemos a

corrente do modelo RsCrp (traco e linha) como “base” aos picos; (b) Em destaque a regiao
proximas aos picos em (a).
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Graficos 5.3.9: (a) Corrente elétrica na célula eletroquimica (simbolos) preenchida com o
eletrdlito SSEA e utilizando o ET de NTCPM-Pt a taxa de varredura de 120mV/s. Vemos a

corrente do modelo RsCrp (traco e linha) como “base” aos picos; (b) Em destaque a regiao
préximas aos picos em (a).
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0: Este grafico difere do grafico 5.3.9 apenas por utilizar a representacao no

s que o modelo RsCrp cumpre seu papel no item 1) da segunda
pois ele ajusta a corrente total excluindo-se os picos de corrente.

Os resultados do item 2) da segunda metodologia sdo mostrados nos graficos

5.3.11-13
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Graficos 5.3.11: Corrente total na célula eletroquimica (simbolos) preenchida com o eletrdlito
SSEA utilizando o ET de NTCPM-Pt a taxa de varredura de 120mV/s. Vemos as correntes

associadas a

o capacitor (traco) e ao resistor r (traco longo) do circuito do tipo RsCrp. Vemos

ainda a corrente obtida com a soma das destas duas ultimas (linha).(a) Varredura v- ; (b)

varredura v+.
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Nos graficos 5.3.11, vemos que os valores da corrente experimental e
aquela de cada componente do circuito RsCrp sdo da mesma ordem. Vemos
também a enorme semelhanga das correntes de cada elemento com o perfil das
correntes observadas para na célula elétrica analoga (graficos 5.1.4 e 5.1.5).
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Graficos 5.3.12: (a) Corrente total na célula eletroquimica preenchida com o eletrdlito SSEA
utilizando o ET de NTCPM-Pt referente ao segundo sentido de varredura de diferenca de
potencial, v+, a uma taxa de varredura de 15mV/s (simbolos) junto as correntes associadas ao
capacitor (traco) e ao resistor r (traco longo) do circuito do tipo RsCrp. Vemos ainda a corrente
obtida pela soma destas duas ultimas (linha); (b) Em destaque a regido proxima ao pico de
corrente em (a).

Os graficos 5.3.12 mostram o resultado referente ao sentido de varredura
v+ (0.0 volt a 0.6 volt). Neste caso as correntes capacitivas e no resistor r diferem
expressivamente da corrente total. Porém, sua soma ajusta-se de maneira
satisfatoria a “linha de base” a corrente de transferéncia de carga de comportamento
nao linear.

Os graficos 5.3.13 mostram o resultado referente ao sentido de varredura
v- (0.6 volt a 0.0 volt), para a configuracdo de célula eletroquimica utilizada para
obter os resultados mostrados no grafico 5.3.12.

Note que os resultados nos gréaficos 5.3.13 foram satisfatérios, pois a
corrente capacitiva e a corrente do resistor r estdo na ordem de grandeza da
corrente experimental.

Note também a enorme semelhanga da corrente capacitiva e da corrente
no resistor r, mostrados nos graficos 5.3.13, com a corrente capacitiva e no resistor r
observado nos experimentos com a célula elétrica analoga (grafico 5.1.4).
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Graficos 5.3.13: (a) Corrente total na célula eletroquimica preenchida com o eletrdlito SSEA
utilizando o ET de NTCPM-Pt referente ao sentido de varredura de diferenca de potencial v- a
uma taxa de 15mV/s (simbolos) junto as correntes associadas ao capacitor (traco) e ao resistor
r (tragco longo) do circuito do tipo RsCrp. Vemos ainda a corrente obtida pela soma destas duas
ultimas (linha); (b) Em destaque a regidao proxima ao pico de corrente em (a).

A grande discordancia observada entre os resultados mostrados nos
graficos 5.3.12 e 5.3.13, reside na grande discordancia entre os parametros obtidos
no ajuste de cada parte da varredura de diferenca de potencial aplicada a taxa de

15mVs™ . Isto nos impediu de realizar o item 3), pois ‘e necessario estudos em maior
profundida sobre o assunto.

Nestes casos, 0 ajuste da primeira parte da varredura de diferenca de
potencial forneceu um R na ordem de dezena de Ohm, um r na ordem de milhar de
Ohm e uma capacitancia da ordem de dezena de miliFaraday. J& o ajuste da
segunda parte forneceu um R na ordem de milhar de Ohm, um r na ordem de
dezena de Ohm e uma capacitancia na ordem de centena de Faraday (futuramente

serdo apresentados graficos com os valores dos parametros obtidos com os
ajustes).

E interessante notar que a corrente elétrica no resistor ideal r do circuito
RsCrp mostrou-se linear com a diferenca de potencial elétrico entre os terminais do
capacitor nos experimentos utilizando-se a célula elétrica, estudada na secéo 5.1, e
utilizando-se a célula eletroquimica, como mostrado no grafico 5.3.14, e ndo com a
diferenca de potencial elétrico entre 0 ET e o ER, como mostrado no gréfico 5.3.15.

Se interpretarmos o capacitor do modelo de CEA do tipo RsCrp como a
DCE, somos levados a concluir que as reag6es de oxidagao e redugao, que ocorrem
a uma taxa ndo muito intensa, isto €, em um regime linear da equagédo de Butle-
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Volmer (que sdo os fendmenos analogos a corrente no resistor r deste circuito), sédo
influenciadas, se ndo governadas, pelo campo elétrico local na regido interfacial
entre o ET e o eletrdlito, onde a dupla camada é formada.
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Grafico 5.3.14: Corrente no resistor r e diferenca de potencial elétrico no capacitor C do
modelo do tipo RsCrp aplicado Os valores da corrente e diferenca de potencial foram obtidos
ao analisarmos a corrente na célula eletroquimica, preenchida com o eletrélito SSEA e
utilizando o ET de NTCPM-Pt a taxa de varredura de 15 mV/s, pelo modelo RsCrp, segundo os

itens 1) e 2) da segunda metodologia para separar as duas contribuicées a corrente total.
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Grafico 5.3.15: Corrente no resistor r do modelo RsCrp e diferenca de potencial elétrico entre
os eletrodos ET e ER da célula eletroquimica. Os valores da corrente no resistor r, foram
obtidos ao analisarmos a corrente na célula eletroquimica, preenchida com o eletrélito SSEA e
utilizando o ET de NTCPM-Pt a taxa de varredura de 15 mV/s, pelo modelo RsCrp, segundo os
itens 1) e 2) da segunda metodologia para separar as duas contribuicoes a corrente total. A

diferenca de potencial entre os eletrodos ET e ER foi determinada experimentalmente.
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Os graficos 5.3.16-18 apresentam os parametros obtidos com os ajustes

realizados no item 1) da segunda metodologia.
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Graficos 5.3.16: Valores obtidos para a resisténcia R do modelo RsCrp com o ajuste realizado
no item 1) da segunda metodologia. (a) Os valores referentes ao sentido de varredura v- ; (b)
Os valores referentes ao sentido de varredura v+. As linhas continuas linhas sao guias para os

olhos.
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Graficos 5.3.17: Valores obtidos para a resisténcia r do modelo RsCrp com o ajuste realizado
no item 1) da segunda metodologia. (a) Os valores referentes ao sentido de varredura v- ; (b)
Os valores referentes ao sentido de varredura v+. As linhas continuas sao guias para os olhos.
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Grafico 5.3.18: Valores obtidos para a capacitancia especifica do capacitor C do modelo RsCrp
com o ajuste realizado no item 1) da segunda metodologia. (a) Os valores referentes ao sentido
de varredura v- ; (b) Os valores referentes ao sentido de varredura v+. As linhas continuas sao
guias para os olhos.

O RsCrp se ajusta bem a “linha de base” aos picos de corrente observada
na célula eletroquimica preenchida com eletrdlito SSEA e fica o desafio de
interpretarmos a fisica responsavel pela dependéncia que seus parametros
apresentam com a taxa de varredura por meio de um estudo mais profundo.

O modelo do tipo RsCrp, composto de elementos ideais (capacitores,
resistores), considera somente a corrente associada a carga (descarga) da DCE,
representada pelo elemento C, e aquela associada aos processos de transferéncia
de carga de regime linear, representados pelo elemento r.

Além dos efeitos mencionados acima, a corrente observada ainda esta
associada aos efeitos de transporte por difusdo das espécies eletroquimicamente
ativas para o ET e aos processos de transferéncia de carga nao lineares (como
descritos pela eq. de Butle-Volmer).

Quando usamos o eletrélito SSEA, podem ocorrer reagcdes de oxidacao e
reducdo na interface do eletrodo a taxas suficientes para causar perturbacoes
apreciaveis nas concentracoes das espécies que participam de tais reacdes.

Isto gera gradientes de concentracdo, causando o transporte por difuséo
das espécies envolvidas nas reagdes. Assim a corrente pode ser limitada pela taxa
na qual as espécies sdo transportadas para o eletrodo por difusédo, ou pela taxa na
qual a transferéncia de carga ocorre.
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Um aspecto caracteristico de uma corrente limitada por difusdo € a
presenca de picos de corrente no voltamograma. O rgpido crescimento da corrente
associada a transferéncia de carga entre a espécie eletroquimicamente ativa e o
eletrodo esta associado a uma alta taxa de consumo da espécie que participa da
reacao eletroquimica.

Caso o transporte por difusdo desta espécie para o eletrodo seja lento
comparado a taxa com que ela é consumida, havera a diminuicdo da concentragéo
desta espécie na interface do eletrodo. Esta diminuicdo na concentragéo provoca a
diminuicdo do valor absoluto da corrente, surgindo assim o pico de corrente
observado.

A inclusao do transporte difusivo pode ser obtida pela solucdo da equacéao
de difusdo dos compostos que sofrem as reacdes de oxidacdo e reducdo na
interface do eletrodo, sendo a equacao de Butle-Volmer a condicao de contorno na
superficie do eletrodo a ser satisfeita.

A célula eletroquimica, nesta condicdo de operagcado (utilizando-se o
eletrélito SSEA, e os ET estruturados com NTCPM ao o ET, a taxas de variagéo de
diferenca de potencial menores que 120mV/s, por exemplo), pode ser imaginada
como um circuito elétrico composto por elementos ideais e um elemento de
resisténcia generalizada, como ilustrado na figura 5.3.1 que representaria de forma
completa os efeitos de transferéncia de carga e transporte por difusao.

R C

Z

Figura 5.3.1: Um possivel modelo para descreve uma célula eletroquimica. Sdo considerados a
dupla camada elétrica, representada por C, a resisténcia do eletrélito e outros componentes,
representados por R e um elemento de impedancia generalizada Z representando os efeitos
descritos pela equacao de Butler-Volmer (a difusdao das espécies eletroquimicamente ativas e
o processo de transferéncia de carga).

Estudamos ainda uma terceira metodologia para separarmos as
contribuicbes de corrente de reagbes de oxirredugcdo e estruturagdo da DCE a
corrente total em uma célula eletroquimica.

Esta terceira metodologia € baseada no ajuste da corrente inicial e logo
apos inverter-se o sentido de varredura de diferengca de potencial com o modelo
RCs.
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Este modelo descreve somente as correntes de carga e descarga de um
capacitor, ou de estruturacdo da dupla camada elétrica, que sdo as correntes
predominantes nos instantes de tempo considerados para no ajuste da terceira
metodologia, que consistem em:

Terceira Metodologia

1) Ajustar as correntes iniciais e logo ap6s a inversao no sentido de
variacao de diferenca de potencial elétrico, utilizando o modelo RCs.

2) Subtrair da corrente total, a corrente obtida no ajuste realizado no item
anterior.

Os gréficos 5.3.19-20 mostram os resultados do item 1) da terceira
metodologia aplicada na analise da corrente na célula eletroquimica preenchida com
o eletrélito SSEA e utilizando o ET de NTCPM-Pt a uma taxa de varredura de
15mVs™' e 120mVs™.

Eletrolito SSEA Eletrolito SSEA
ET ntcpm-pt ET ntcpm-pt
o -1
i taxa de varredura 15 mvs™" 08 taxa de varredura 15 mVs
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Graficos 5.3.19: (a) Corrente total (simbolos) na célula eletroquimica preenchida com o
eletrolito SSEA, utilizando o ET de NTCPM-Pt, a uma taxa de varredura de 15mV/s Vemos
também a corrente de estruturacdao da DCE (traco e linha ), obtida no ajuste, baseado no
modelo RCs, realizado no item 1) da terceira metodologia; (b) Em destaque a regido proxima
aos picos de corrente em (a).
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Graficos 5.3.20: (a) Corrente total (simbolos) na célula eletroquimica preenchida com o
eletrolito SSEA, utilizando o ET de NTCPM-Pt, a uma taxa de varredura de 120mV/s Vemos
também a corrente de estruturacdao da DCE (traco e linha ), obtida no ajuste, baseado no

modelo RCs, realizado no item 1) da terceira metodologia; (b) Em destaque a regido proxima
aos picos de corrente em (a).

Os parametros R (resisténcia) e C (capacitancia especifica), obtidos na
analise, realizada como descrito no item 1) da terceira metodologia, mostrados nos

graficos 3.5.19 e 3.5.20, sdo mostrados na tabela 5.3.1.

Tabela 5.3.1: Parametros obtidos no ajuste, realizado no item 1) da terceira metodologia, ao analisar
a corrente na célula eletroquimica preenchida com o eletrélito SSEA, utilizando ET de NTCPM-Pt.

Modulo da Taxa de
Varredura (mVs™)

Primeiro sentido de varredura (

0.6 vVaov)

0vVao0.6Vv)

Segundo sentido de varredura (

Resisténcia (Q)

Capacitancia

Resisténcia (Q)

Capacitancia

especifica ( especifica (

UF [ mm*) UF I mm?*)
15 3664.5 0.6 6993.2 12.5
120 92.8 225 84.5 200

Nos gréficos 5.3.19, vemos a grande dificuldade encontrada pelo modelo

RCs ao ajustar a corrente inicial, se comparada ao ajuste obtido, com o mesmo
modelo, mostrado nos graficos 5.3.20.
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Note a diferenga entre os parametros obtidos no primeiro sentido de
varredura de diferenca de potencial e os obtidos no segundo sentido de varredura de
diferenga de potencial, mostrados na tabela 5.3.1.

E interessante compararmos a corrente capacitiva obtida com o modelo
de RsCrp com aquela obtida com o modelo RCs ao analisarmos a célula
eletroquimica durante o sentido de varredura decrescente, v-, na diferenga de
potencial (0.6 volt a 0.0 volt).

A corrente de estruturagédo de DCE, obtida pelo modelo RsCrp, apresenta
um valor assintético mais negativo que o valor assintético da corrente de
estruturacédo de DCE, obtida pelo modelo RCs (ver graficos 5.3.11.e 5.3.20).

Isto levanta a seguinte questdo: Qual o modelo descreve mais
corretamente a estruturacao da dupla camada elétrica? Com base na analise dos
resultados obtidos com a célula eletroquimica preenchida com o eletrélito SS,
acreditamos que o modelo RsCrp é superior.

A separagdo das contribuicbes a corrente total em uma célula
eletroquimica, preenchida com um eletrélito de propriedades eletroquimicas
semelhantes as do eletrolito SSEA, necessita de maiores estudos.

A inclusdao dos efeitos de transferéncia de carga e difusdo no modelo
RsCrp, com a substituicdo do resistor ideal r por um elemento de impedancia
generalizada Z, aponta um caminho promissor, para descrevermos as contribuicdes
das reacOes de oxirreducao e da estruturacado da dupla camada elétrica a corrente
total em uma célula eletroquimica, de forma separadas.

A proxima segao segue a linha de trabalho, necessaria para a incluirmos o
elemento Z no circuito RsCrp.

Nela apresentamos a solugdo da equagao de difusdo, com a equacgao de
Butler-Volmer como condigao de contorno no eletrodo.
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5.4 Simulacao dos Processos de Transferéncia de Carga
nao Lineares e dos Efeitos Difusivos observados em
experimentos de Voltametria Ciclica.

Os efeitos ndo lineares, em particular aqueles associados aos processos
de transporte por difusdo, que se manifestam apreciavelmente, no caso da célula
eletroquimica preenchida com o eletrdlito SSEA, motivaram um estudo teorico da
dindmica da transferéncia de carga utilizando-se os métodos numéricos de
simulacgao por diferencas finitas.

A fim de simplificar esse estudo inicial, simulamos apenas 0s casos
envolvendo o ET de platina, pois neles a corrente observada é predominantemente
faradaica. Isto torna possivel descrevé-la considerando-se somente a equagédo de
difusdo das espécies eletroquimicamente ativas com as restricdbes de conservacao
de massa e da equacao de Butler-Volmer.

O grafico 5.4.1 mostra o bom acordo entre as correntes experimental e
tedrica e os valores dos varios parametros, derivados dessa simulacao, sao
apresentados na tabela 5.4.1.

O algoritmo, implementado no programa MathCad 14, para a simulagéao
da corrente experimental (ver apéndice A) foi adaptado de um algoritmo presente em
(28). Nele, consideremos uma reagao eletroquimica que envolva a transferéncia de
uma unica carga elétrica em um unico passo, como a reagéo do tipo (equacéo 2.1).

Resumidamente, o algoritmo executa os seguintes passos:

1. Séao especificados os valores da faixa de diferenca de potencial que
serd aplicada entre 0 ET e o ER e a taxa de sua variagdo, definindo
assim seu perfil temporal e o tempo do experimento 7,,,, .

Definindo-se a precisao (niumero de pontos usados para descrever tal
grade), determinamos o tamanho de nossa grade temporal. Isto também especifica:

i. A extensdo espacial da célula a qual observamos, estimada
pela extensdo maxima da regido difusiva, dado por

Xyux = 2\] DT,,x -

ii. A precisdo usada para resolver X,,,, , dada por D%x2 <0.5.

A restricdo em ii deve ser respeitada, para que nao ocorra uma descrigao
nao fisica de um processo difusivo. Considere, por exemplo, que em um dado
instante de tempo as concentragdes nas posicoes espaciais x1 e x2 sejam C(x,)=0
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e C(x,)=1. Caso D%x2=0.5 as concentragbes, no instante seguinte, seréao

C(x)=0.5 e C(x,)=0.5. Caso D%x2 > (0.5 as concentracdes, no instante seguinte,

serdo tais que C(x,)>C(x,), isto é, a difusdo ndo levou a uma homogeneizac¢ao das
concentragOes, pelo contrario, ela apenas inverteu o sentido do gradiente de

concentragdo. Por segurancga utilizamos uma resolugéo &x = D5% 45

2. Especifica as concentragdes iniciais das espécies oxidada e reduzida,
que compdem o par redox.

3. Inicia um loop temporal que descreve o0 consumo e geracao das
espécies eletroquimicamente ativas e suas concentragdes na célula,
determinadas pelo transportes por difusao.

A cada iteracao temporal temos:

i) Célculo da corrente devido as reacdes de oxidacao e
reducao na interface do eletrodo.

A corrente depende das concentracdes das espécies junto a interface do
eletrodo, que séo, por sua vez, controladas pelo transporte por difusdo para este
local e pela quantidade de espécies consumidas (produzidas) nas reagdes de
oxidagao (redugéo) no instante anterior.

O vinculo obtido, ao expressarmos as concentracées das espécies na
interface do eletrodo em termos das densidades de fluxo de massa por difusdo
(lembre que pela conservagdo de massa, a densidade de fluxo de massa de uma
espécie € igual em mébdulo e de sentido contrario a da outra) e pelas concentracoes
adjacentes ao eletrodo, junto a equacao de Butler-Volmer, fornece a expressao
usada no calculo da corrente (ver algoritmo em anexo A).

ii) Loop espacial para atualizar as concentra¢des das espécies
em toda a grade espacial.
iii) Atualizacéo da diferenca de potencial entre o ET e 0 ER.

O algoritmo calcula a corrente, a diferenga de potencial, e as
concentragdes das espécies. Abaixo vemos os voltamogramas experimental
(simbolos) e simulado (linha continua) obtido pelo algoritmo desenvolvido.
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Embora esse estudo esteja em seu estégio inicial, podemos considerar
que uma boa concordancia com os dados experimentais foi obtida, pelo menos
qualitativamente.

Esperamos melhorar substancialmente o dominio das ferramentas
numéricas no futuro, pois os resultados da literatura mostram a importancia das
simulagbes numéricas como suporte a analise de dados em voltametria.

1><10.3 T T
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Diferenca de potencial entre ET e ER (V)

Grafico 5.4.1: Corrente observada na célula eletroquimica com eletrélito do tipo SSEA e utilizando o
eletrodo de platina como ET. A taxa de varredura usada foi 5mV/s.

Tabela 5.4.1: Alguns parametros utilizados na simulacao.

Concentragdo inicial de espécie oxidada (Ferricianeto) E-2 Molar (M)
Concentragdo inicial de espécie reduzida (Ferrocianeto) 0.0M
Coeficiente de difusio médio para as espécies 0.67E9m’s
Diferenca de potencial elétrico (DPE) entre o ET e ER inicial 0.6 Volt

DPE entre 0 ET e ER no qual se inverte o sentido de varredura | 0.0 Volt

Taxa de variagio de DPE 5E-3 Volts™
Potencial Formal da célula eletroguimica encontrado 0.27 Volt
Constante de reagdo heterogénea 04ms’
Constante de transferéncia de carga 0.5

Area do eletrodo de trabalho 163.2 mm’
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6 Conclusao e Perspectivas

Este trabalho consistiu em:

1) Apresentar metodologias, para o estudo das propriedades elétricas de uma
célula eletroquimica, utilizando eletrodos extensos e estruturados com
nanotubos de carbono.

2) Estudar os efeitos decorrentes de uma superficie estruturada, constituida de
nanotubos de carbono diretamente crescidos no substrato (tecido de
carbono), em um eletrodo extenso.

3) Decorar uma superficie estruturada constituida de nanotubos de carbono,
diretamente crescidos no substrato, com particulas de platina, por meio da
técnica de Voltametria Ciclica e estudar os efeitos decorrentes da presenga
destas particulas metalicas nos eletrodos nanoestruturados.

As principais metodologias foram baseada na analogia entre uma célula
eletroquimica e um circuito elétrico composto por elementos discretos e ideais onde,
por exemplo, associamos a dupla camada elétrica a um capacitor ideal e a
resisténcia a conducao da corrente elétrica através do eletrélito a um resistor ideal.
Dentro desta linha:

i) Apresentamos um estudo com base em um circuito elétrico,
chamado por RsCrp neste trabalho, consistindo de um resistor R
em série com um capacitor C associado em paralelo com um
resistor r, sendo:

e O elemento R o analogo a resisténcia do eletrdlito, da
membrana porosa do eletrodo de referéncia e fios de conexéo
da célula eletroquimica.

e O elemento C o analogo a estrutura de dupla camada elétrica
na interface eletrodo de trabalho/eletrdlito.

e O elemento r 0 analogo as reagdes de oxirredugdo de carater
linear.

ii) Mostramos que o circuito elétrico RsCrp ajusta, utilizando todos os
dados de corrente registrados, de forma satisfatéria a corrente
elétrica observada durante o primeiro ciclo de voltametria ciclica,
quando a célula eletroquimica foi preenchida com eletrdlito

contendo apenas as espécies K'e CI™, chamada por eletrolito SS
neste trabalho.
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iii) Mostramos que o modelo RsCrp forneceu um melhor ajuste (maior
correlagdo com os dados experimentais) para a corrente observada
na célula eletroquimica preenchida com eletrélito do tipo SS se
comparado ao modelo usual de célula elétrica usado para tal,
composto por apenas os elementos R e C associados em série,
chamada por RCs neste trabalho

Um estudo baseado na analogia com o circuito elétrico RsCrp néo foi
ainda apresentada na literatura, segundo nosso conhecimento.

Também nado temos conhecimento de um estudo onde sado utilizados
todos os dados da corrente, registrados no primeiro ciclo, ao invés de somente os
dados da corrente assintotica do modelo RCs, dada por 7 =vC nos segundo ou
terceiro ciclo, onde v é a taxa de variagao da diferenca de potencial elétrica entre os
eletrodos de trabalho e de referéncia da célula eletroquimica no experimento de
Voltametria Ciclica, e C a capacitancia da dupla camada elétrica.

Em nossa opinido este tipo de andlise desconsidera a informacao a cerca
da formagdo da dupla camada, contida principalmente nos instantes iniciais da
corrente e logo apoés inverter-se o sentido de varredura de diferenga de potencial no
primeiro ciclo.

O modelo RsCrp ainda permite a separagédo da corrente de estruturagédo
da dupla camada elétrica e da corrente devido a reacdes de oxirreducado de carater
linear. Assim, nossa analise permite uma melhor compreensao da estrutura de dupla
camada, formada durante o experimento de Voltametria Ciclica, e dos efeitos da
diferenca de potencial, localmente presente nesta estrutura, sobre as correntes de
oxirredugao de carater linear.

Em funcdo dos resultados obtidos ao analisarmos a corrente elétrica
observada na célula eletroquimica preenchida com o eletrolito do tipo SS, por meio
do circuito elétrico analogo RsCrp, concluimos que:

e O eletrodo com a nanoestrutura superficial de nanotubos de carbono
de parede multipla, crescidos diretamente sobre o substrato (tecido
de carbono), e decorados com platina, utilizando-se para tal a
técnica de Voltametria Ciclica, apresenta maior capacitancia
(especifica) de dupla camada elétrica. Isto permite concluir que este
eletrodo apresenta maior area superficial, o que é atribuido a
morfologia de sua superficie nanoestrutura. Em seguida,
apresentando a segunda maior capacitancia de dupla camada, vem
o0 eletrodo com a nanoestrutura superficial de nanotubos de
carbarbono de parede multipla, crescidos diretamente sobre o
substrato e tratado com &cido sulfurico, para diminuir seu
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comportamento hidréfobo. A terceira maior capacitancia de dupla
camada foi apresentada pelo eletrodo composto somente pelo
substrato. O eletrodo de platina apresentou uma capacitancia
expressivamente menor que os eletrodos anteriores, apesar de ter a
maior area geomeétrica.

Um trabalho futuro seria projetar um capacitor, utilizando os nossos
eletrodos nanoestruturados, e comparar o ganho de area devido a superficie
nanoestruturada, crescida diretamente sobre o tecido de carbono, com os eletrodos
usados em supercapacitores comerciais.

7

Outro trabalho futuro € realizar um estudo de maior profundidade e
compreender a relacado entre a capacitancia de dupla camada, a resisténcia R e a
resisténcia r do circuito elétrico, analogo a célula eletroquimica proposto, com a taxa
de variacdo da diferenca de potencial elétrico observada nos experimentos
utilizando-se a técnica de Voltametria Ciclica.

iv) Mostramos que o modelo de circuito RsCrp se ajusta bem a linha
de base da corrente experimental observada na célula
eletroquimica preenchida com eletrélito que contém, além das

espécies K™ e Cl, as espécies Fe(CN). ™, chamado de eletrélito

SSEA neste trabalho. Esta corrente base corresponde a corrente
capacitiva e a corrente de carater linear devido as reagdes de
oxirredugao.

Um trabalho futuro nesta linha é realizar um estudo de maior profundida,
associando a corrente no resistor r a forma linearizada da corrente expressa pela
equagao de Butle-Volmer, além do desafio de obter um critério ideal para separar as
componentes de corrente faradaica e ndo faradaica da corrente total, observada nos
experimentos de Voltametria Ciclica com os eletrodos nanoestruturados.

Ainda com respeito aos experimentos realizados na célula preenchida
com o eletrélito do tipo SSEA, e baseado em uma analise qualitativa dos
voltamogramas observados concluimos que:

e O eletrodo com a nanoestrutura superficial de nanotubos de carbono
de parede multipla, crescidos diretamente sobre o substrato (tecido
de carbono), e decorados com platina, e aquele que recebeu o
tratamento acido, ao invés da decoragdo de platina, apresentaram
uma taxa de reagcdo de oxidacado e redugcao expressivamente maior
que a taxa apresentada pelo eletrodo composto somente com o
substrato.

Isto ficou claro devido a presencga de picos de corrente observados, ao
utilizarmos estes eletrodos nanoestruturados. Tais picos mostram que a taxa de
consumo da espécie eletroquimicamente ativa € maior do que a taxa na qual ela
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transportada por difusdo para a superficie do eletrodo (assumimos que as espécies
eletroquimicamente ativas sao transportadas majoritariamente por difusao, devido a

presenca das espécies K™ e (7). Assim, fica demostrado a influéncia da superficie
nanoestruturada na cinética das reagcées de reagdes de oxirreducdo, sendo esta
uma influéncia benéfica, pois incrementamos a taxa com que as reagdes ocorrem.

Os trabalhos futuros seguindo a linha de eletrodos nanoestruturados
decorados com metais que apresente propriedades catalizadoras devem ser
direcionados a um processo de decoragdao com maior controle e eficiéncia, além do
uso de outros compostos como centros catalizadores.

V) Ao estudarmos a corrente em uma célula elétrica com a
configuracdo do circuito elétrico RsCrp com base neste mesmo
modelo, mostramos a complexa relagdo entre a corrente capacitiva
e a corrente no resistor r em paralelo ao capacitor C no circuito
elétrico RsCrp com a diferenga de potencial elétrico estabelecida
nos terminais deste circuito.

Vi) Mostramos a complexa relagao entre a diferenga de potencial entre
os terminais do capacitor do circuito elétrico do tipo RsCrp e a
diferenca de potencial elétrico entre os terminais deste circuito.

As perspectivas para trabalhos futuros também seguem a linha do estudo
da corrente na célula eletroquimica operando em condicbes onde os efeitos de
transferéncia de massa e do potencial aplicada nas barreiras de energia das reagdes
de oxirreducdo sejam considerados de maneira completa. Neste caso, deve-se
considerar a equacao de difusdo, a equacado de Butle-Volmer e os efeitos
provocados na diferengca de potencial aplicada entre o ET e o ER devido a
resisténcia da solucao e a formacao da dupla camada elétrica.
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Apéndice A

dadosexp := - Arquivo com os dado experimentais
Nd = last(dadosexp <O>) -1 Especificagao de leitura do arquivo dadosexp
Texp := Submatrix(dadosexp<2> J1,Nd ,o,o) Especificagao da corrente experimental em unidades de Amper

Especificagao da diferenca de potencial elétrico experimental

Vexp:= submatrix(dadosexp<1> ,1,Nd ,0,0) em unidades de Volt

t = submatrix(dadosexp<3> J1,Nd ,o,o) Especificagao do tempo do experimento em unidades de s

poto =0.¢ Diferenga de potencial inicial usada na simulagdo em unidades de Volt

spot =C Diferenga de potencial de inversao na simulagao em unidades de Volt

Ered = 0.2 Definigao do potencial formal da célula eletroquimica em unidades de Volt

2
Definicdo do coeficiente de difusdo para as espécies em unidades de L
S

—9 Ferricianeto
Do =0.6810
Dr =0.6510 9 Ferrocianeto
Do + Dr L . e . ~
D=—— Definicao do coeficiente de difusdo usado na simulacao
— 3 mol Definicdo da concentracao da espécie inicialmente presente em unidade de

Cox=1010 T molar

khet = 0.4 Definigao da constante de reagao heterogénea em unidades n

N

2 Definicdo da area usada na simulagao
Area = 12:6.82-(mm)
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T T
| | Determinacao do tempo experimental de inversdo por
0.4 inspecao
Vexp
0.2 . jis = 99¢
t.. =119.94
iis
0 1 1
0 100 200
t
v = .00¢ Definicao da taxa de variagao de diferenga de potencial em unidade de Vot
S
a=.5 Definicdo da constante de reacao
Vexpy, = Vexp, Definicao do tempo de simulagio em segundos
Tmax:=2————
A\
= Comparagao entre 0 tempo de experimento e o utilizado na simulagao
Tmax = 239.722 tlast(t) 240 parac P P ¢
Nt := last(t) Especificagdo do numero de pontos para descrever o tempo de simulagéo
Tmax L . . .
& = Definigéo do intervalo de tempo usado na simulagao
Nt
Xmax:= 2y D-Tma> Definigao do comprimento da Zona maxima de Difusdo
& = Da Definicdo da condicédo de estabilidade e comprimento da discretizagdo da Zona

045  maxima de Difuséo

Nx := ﬂoor(Xman Definicdo do nimero de pontos usado na simulagéo para descrever a Zona

maxima de Difusao

spot — poto
Nt Definicio do incremento na diferenga de potencial usada na simulagéo

2

dpot =



Simulagéo do experimento de Voltametria Ciclica com a célula eletroquimica preenchida com
eletrélito do tipo SSEA e utilizando o ET de platina. A taxa de variagao de diferenca de potencial

usada é 5mVs-1

Exp := |pot <« poto + dpot
for j € 0..Nx+ 1

cot, « 1
]

crt. « 0
]

co. « 1
]

cr. <« 0
]

for t € 0..Nt
for j € 0..Nx

CO. ¢« cot.
J J
cr. < crt.
] J

kf < khet-exp[—19.46 (pot — Ered)]

kr « khet-exp[19.46 (pot — Ered)]

. kf—co0 - kr-cro

jo ¢« ———
kf kr

1+ —+—
09 09

jr < —jo

It «— jo
pp, < pot

coto < coy+ 0.45((:01 - coo) —-jo

crto orp+ 0.45(crl - cro) —jr

for j € 1..Nx

cot. < co. + 0.45(00. + co.
J j j+l j-1

Co . « cot.
t,] ]

>

crt. «—cr. + 0+ O.45-(cr. +cr. |, — 2~cr.)
i j j+1 j-1 i

Cr . « crt.
t,] ]

Nt
pot « pot + dpot ift<7

pot <« pot — dpot otherwise
I
pp
Co
Cr
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Vteo = EXpl Diferenga de potencial usada na simulagao

Comparacgao entre diferengas de potencial experimental e usada na
simulagao

0.4

Vexp
¢ o
Vteo

0.2

0
100 200

Concentragao das espécies normalizadas pela concentragdo da espécie
inicialmente presente (Expo) -> Ferricianeto e (Exp3) -> Ferrocianeto

k = 0..last(t)

’--------~

\

100 200

tx



Iteo = {Expo-(%-96484Cox-Areaj:| Corrente elétrica simulada em unidades de Amper

1x107° | |
5x10™ Y
<
o lexp
S eee 0
g Iteo
5 —
@)
—5x107 ]
~1x107°
0
Vexp
Diferenca de potencial entre ET e ER (V)
corr(Iexp, Iteo) = 0.995 Correlagao entre os dados de corrente experimental e obtidos por

simulagao
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