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RESUMO

Espectros de impedancia eletroquimica da interface ouro/eletrolito, usando solucées aquosas
inertes, ndo adsorventes e de baixa concentracao, foram analisados pelo método de elemento
de fase generalizadge. O métodogpe define um elemento de fase diferenciél; 5 »
considerado como um funcional da frequéncia, em contraposicdo ao elemento de fase
constante (CPE),U, comumente utilizado na descricio da impedancia de sistemas
distribuidos que sofrem o fendmeno da dispersdo em frequéncia dos valores de resisténcia e
capacitancia que os descrevem. Pelo métgpe varios funcionais de frequéncia sao
construidos, que caracterizam a capacitancia e a resisténcia da interface eletroquimica. A
simplicidade do sistema Au/eletrélito e o uso de uma configuracao cilindrica de eletrodos, que
minimiza efeitos de borda, permitiram que se obtivesse uma compreensao aprofundada das
varias funcdes generalizadas, e a proposicdo de novas expressdes para a capacitancia e
resisténcia de sistemas distribuidos, que prescindem do uso de circuitos elétricos equivalentes
para sua determinacéo. As funcdes propostas para a capacitancia e resisténcia ndo apresentam
dispersdo em frequéncia, podendo ser consideradas, portanto, a real expressao desses
parametros eletroquimicos. A analggee da impedancia do sistema Au/eletrdlito, em funcao

do potencial aplicado a interface, permitiu a determinacédo do potencial de carga zero (pzc) do
Au, que é cerca de 500 mV mais catédico do que o valor comumente encontrado na literatura.
A configuracgéo cilindrica da célula eletrolitica possibilitou a elaboragdo de um novo método
para determinacdo da &rea eletroativa do eletrodo. Finalmente, a analise da evolugéo temporal
da capacitancia especifica do eletrodo, no entorno do pzc, para diferentes concentracdes de
eletrdlito, abre a possibilidade de obtencdo de um diagrama de Parsons-Zobel de inclinacéo
unitaria para concentracdes acima de 3,6 mM, o que atesta, de forma inédita, a validade do
modelo GCS para eletrodos sélidos. Os resultados para eletrélitos mais diluidos indicam a
ocorréncia de fendmenos de auto-ionizacdo do solvente nos instantes iniciais de formacéo da
dupla-camada elétrica, que poderdo ser utilizados para testar a validade de modelos

modificados de Poisson-Boltzmann nesse sistema.

Palavras-chave: Espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Dupla camada elétrica.
Sistemas distribuidos. Dispersdo em frequéncia. Ouro policristalino. Potencial de carga nula.
Modelo GCS.



ABSTRACT

Electrochemical impedance spectra of the Au/electrolyte interface, using diluted, inert and
non-adsorbing aqueous solutions, were analyzed by the generalized phase ejpaent (
method. Thegpe method defines a differential phase elemdiifs gwhich is a functional of
frequency, as opposed to the constant phase element (CREjpmmonly used in the
description of distributed systems that present frequency-dispersive values for their
capacitance and resistance. By means ofgieeanalysis a few generalized functions are
generated to describe the capacitance and resistance of the electrochemical integface. Th
simplicity of the Au/eletrolyte interface and the use of a cylindrical electrode configuration,
that minimizes size border effects, enabled a deeper understanding of the generalized
functions derived from thgpeanalysis, and lead to the proposition of new expressions for the
capacitance and resistance of distributed systems, that precludes the use of equivalent electric
circuits for their evaluation. The proposed expressions for the capacitance and resistance do
not exhibit frequency dispersion, and as such may be taken as the true expressions of those
electrochemical parameters. Type analysis of the Au/electrolyte impedance, as a function

of the applied potential, resulted in the determination of the potential of zero charge (pzc) of
gold, which was circa 500 mV more cathodic than the usual value found in literature. The
cylindrical configuration of the electrolytic cell enabled the development of a new method for
the determination of the electrode electroactive area. Finally, the analysis of the temporal
evolution of the specific capacitance, measured around pzc, for different electrolyte
concentrations, opens the possibility of a Parsons-Zobel plot of unitary slope, for
concentrations higher than 3,6 mM, which proves, for the first time, the validity of the GCS
model for solid electrodes. For more diluted eletrolytes, results suggest the occurrence of
solvent self-ionization at the onset of electric double layer formation, what could be used to

test the validity of modified Poisson-Boltzmann models in this system.

Key-words: Electrochemical impedance spectroscopy. Electric double layer.
Distributed systems. Frequency dispersion. Polycrystalline gold. Potential of zero charge.
GCS model.
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica de caracterizacao
de interfaces extremamente poderosa, pois permite mensurar a dinamica dos processos
de transferéncia e acumulagdo de cargas na interface sob condi¢cbes energéticas bem
definidas. Isso se faz mediante a aplicacdo de uma excitacdo senoidal de frequéncia
variavel e pequena amplitude a interface, superposta a um potencial elétrico dc que
define sua energia eletroquimica [1]. A grande variedade de tamanhos e mobilidades
existente entre as espécies ibnicas e eletrdnicas e os altos campos elétricos observados
na interface solido/eletrdlito, propiciam um vasto rol de propriedades a serem
exploradas em dispositivos tecnoldgicos, que vao de (bio)sensores e armazenadores de
energia a catalisadores. E, no entanto, do ponto de vista da carga em transito, sob a acéo
de um campo elétrico, todos o0s processos se reduzem a duas possibilidades: ou a carga
acumula na interface ou é transferida, o que se manifesta na forma de uma capacitancia
ou resisténcia, propriedades que deveriam ser facilmente quantificadas pela
impedanciometria. Ocorre que a extracdo dos parametros de interesse exige que a
resposta impedimétrica da interface seja interpretada através de um modelo de circuito
elétrico equivalente (EEC). O tamanho finito das interfaces e as inevitaveis
heterogeneidades de um sistema real geram, no entanto, uma distribuicdo de tempos
caracteristicos, de forma que os valores de resisténcia e capacitancia que descrevem o
sistema se tornam dependentes da frequéncia de medida [2]. A dispersdo em frequéncia
compromete a compreensdo dos fendmenos envolvidos e sua exploragdo em
dispositivos tecnolégicos. As solucdes propostas na literatura para lidar com a dispersao
em frequéncia lancam méo de elementos de circuito elétrico ndo lineares, os chamados
Elementos de Fase Constante (CPE), que se limitam a descrever o comportamento do
sistema, mas sem qualquer poder preditivo [2]. Transcorridos mais de 80 anos desde a
proposicdo da impedéancia CPE pelos irmdos Cole [3], a origem do fenémeno
permanece obscura.

Do ponto de vista mais fundamental, a dispersdo em frequéncia afeta
diretamente a propria modelagem da distribuicdo de cargas na interface. O modelo de

Gouy-Chapman-Stern (GCS) descreve com precisdo a dupla camada elétrica (EDL) que
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se forma na interface mercurio/eletrdlito [4]. A demonstragdo concisa e elegante da
validade do modelo GCS ¢ realizada através do diagrama de Parsons-Zobel [5], que
relaciona o reciproco da capacitancia medida, com o reciproco da capacitancia da
camada ibnica difusa, calculada a partir da Equacdo de Poisson-Boltzmaan. Par
eletrdlitos diluidos e ndo adsorventes, a curva de Parsons-Zobel deveria ser uma reta de
inclinacdo unitaria, o que foi demonstrado para a interface mercurio/eletrdlito, ja em
1965. Desde entdo, jamais alguém logrou o mesmo feito para interfaces
sélido/eletrolito, apesar de todos os esforcos envidados [6].

A nao-conformidade com o modelo GCS coloca em xeque o valor do potencial
de carga zero (pzc) do eletrodo, cuja determinacéo experimental se baseia no valor de
minimo da curva de capacitancia em funcdo do potencial elétrico aplicado a interface
[7]. O valor do pzc é crucial, entre outros, para validar estudos de dindmica molecular
que simulam a interface metal/eletrdlito a partir de principisfitio [8]. Também é
essencial na area de catalise heterogénea, que busca compreender as etapas
intermediéarias envolvidas na transferéncia de carga interfacial [9].

Do ponto de vista tecnolégico, a dispersdo em frequéncia afeta o desempenho
de um sem-numero de aplicacbes baseadas na impedanciometria. Por exemplo,
compromete a precisdo de sensores de condutividade eletrolitica, que sao largamente
empregados na industria farmacéutica, manufatureira, alimenticia, de energia e,
também, no monitoramento ambiental. Medidas mais precisas de condutividade séo
obtidas por espectroscopia de impedéancia, mas o valor de condutividade depende do uso
de modelos EEC ou de ajustes a equacao de Poisson-Nernst-Planck [10].

A dispersdo em frequéncia também afeta os fenbmenos eletroquimicos que
regem o funcionamento de baterias recarregaveis e supercapacitores, que sao altamente
nao lineares e sensiveis a carga aplicada, temperatura, estado de degradacdo dos
eletrodos, e condicdo de operacdo [11]. O desempenho e seguranca de veiculos
elétricos e veiculos elétricos hibridos é altamente dependente da medida correta e em
tempo real da capacidade de carga disponivel para uso, em qualquer instante. Os
principais parametros de controle sdo o estado de carga (SOC), dado pela razdo entre a
capacidade atual ou remanescente e a capacidade nominal, e o estado de saude (SOH)
[12], que se relaciona inversamente com a resisténcia elétrica do dispositivo. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica determina ambos os parametros de forma

nao destrutiva, mas seu uso depende de modelos para sua interpretacao.
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Ha cerca de uma década o LabSiN se debruca sobre o tema da espectroscopia
de impedancia eletroquimica e sua interpretacdo. O método gpe comecou a ser
desenvolvido em funcéo das dificuldades encontradas na interpretacdo dos espectros de
impedancia de arranjos porosos ordenados poliméricos fabricados sobre Si, os quais
apresentavam curvas de impedancia com um claro padrdo l6gico, mas que nao s
ajustavam a qualquer modelo EEC proposto [14]. Buscando compreender a fisica do
processo, passamos a caracterizar interfaces cada vez mais simples, em termos de
morfologia e composicéo: filmes compactos de polimero sobre ITO, Au ou Si [15]
ITO/eletrdlito  [16], Si-H/eletrélito [13,17] e finalmente, Au/eletrélito [18]. O
resultado do esforco do grupo culminou em duas publicagbes recentes [13,18], onde
versdes mais primitivas do método foram apresentadas.

O método gpe realiza uma analise diferencial da impedéancia em funcédo da
frequéncia, o que permite a extragdo dos valores de capacitancia e resisténcia de
sistemas eletroquimicos, sem dispersdo em frequéncia e sem a necessidade de
interpretacdo dos dados via modelos pré-concebidos [13].

No presente trabalho ambicionamos a validacao indedutivel do método, ao
reproduzir, na interface Au/eletrélito, a medida classica de Parsons e Zobel de 1965 [5]
que comprova, de uma forma muito elegante, o modelo de Gouy-Chapman-Stern [4]

para a estrutura da dupla camada elétrica.
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2 JUSTIFICATIVA

O método elemento de fase generalizado (gpe) nasceu no LabSiN, fruto de uma
série de trabalhos de mestrado e doutoramento em polimeros condutores g14,15]
oxidos [16,19], que sdo sistemas inerentemente complexos. Para validar o método gpe
era necessario buscar uma interface simples, ndo reativa e bem conhecida, em termos de
suas propriedades eletroquimicas. Nossa primeira escolha recaiu sobre um eletrodo de
ouro plano circular embutido em teflon, que nos foi gentilmente cedido pela Profa. Dra.
lolanda Cruz Vieira, do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina. Com esse eletrodo mostramos: (i) que o método gpe fornecia uma
capacitancia & nao dispersiva e (ii) a importancia de se medir a capacitancia da dupla
camada elétrica (EDL) em altas frequéncias, para evitar processos idnicos adsortivos
[18]. A aplicagdo do método gpe em eletrodos de silicio mostrou a validade do método
de obtencado de capacitandg 3 ganto para sistemas distribuidos 2D quanto 1D.[13]
Serviu também para mostrar que a funcéo allas € um 6timo indicador de efeitos
faradaicos, que permite, pelo padrao em frequéncia, identificar o portador de carga
responsavel pelo fenémeno [trabalho em submjsgdém disso motivou a busca por
uma compreensao maior do significado fisico das funcbes generalizadas e de sua
eventual natureza conjugada.

A interface Shdetrdlito, sendo reativa, ndo se prestava a esse papel. Por outro
lado, o estudo da interface AlsSQs havia apontado a presenca de um pico de adsorcao
de sulfato na faixa do potencial de carga zero, o que parecia contraditorio, Figura 1 [18]
Por isso, resolvemos revisitar o sistema Au/eletrélito, usando sais diluidos de espécies
simétricas ndo adsorventes, com o intuito de verificar o modelo Gouy-Chapman-Stern
(GCS). Para evitar os efeitos de borda e minimizar a distribuicdo de tempos de
relaxacdo, optamos pela geometria cilindrica, com um fio rigido de ouro posicionado no

eixo de uma rede cilindrica de platina.
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Figura 1: Capacitancia de adsorcédo (quadrados solidak), gcirculos abertos) como funcéo

do potencial aplicado.
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Fonte: M. de Pauli e M. L. Sartorelli [18]

A geometria cilindrica ensejou o desenvolvimento de uma nova técnica para a
determinacdo da area eletroativa do eletrodo, que sera utilizada na determinacdao da

capacitancia especifica da EDL.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Comprovar o modelo Gouy-Chapman-Stern (GCS) na interface Ouro/eletrdlito
para validar a técnica de analise gpe

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

x Otimizar a geometria da célula eletrolitica

X Medir a area eletroativa do eletrodo

x Determinar o potencial de carga zero (pzc) da interface Au/eletrdlito

X Medir a capacitancia da interface em funcédo da concentracéo do eletrolito

X Obter um grafico de Parsons-Zobel para o ouro
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA
Neste capitulo vamos abordar conceitos tedricos relacionados aos rasultado

apresentados neste trabalho.

4.1 EVOLUCAO DO CONCEITO DE DUPLA CAMADA ELETRICA

Quando um eletrodo metélico € imerso em uma solucao eletrolitica, ocorre uma
reorganizacdo espontanea de cargas na superficie do eletrodo e uma reorientacdo dos

ions na regido do eletrdlito préxima ao eletrodo, Figura 2 .

Figura 2: A ilustracdo mostra a formacao da dupla camada elétrica proposembolkz en

uma interface metal/eletrélita), representa a queda de potencial ao longo da dupla camada.
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Fonte: H. Duwet. al.(2015) [20].

Esta reorganizacdo das cargas na interface foi primeiramente estudada por
Helmholtz, em dois trabalhos publicados em 1853'[21]1879 [22]. O modelo ficou

L Qper einige Gesetze der Vertheilung elektrischcr Strome in korperlichen Leitern mit
Anwendung auf die thierisch HOHNWULVFKHQ 9H U V) SBhteHigumases HaodisRbgay U H
de correntes elétricas em condutores biolégicos via experimentos elétricos em tecidos animais
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conhecido como modelo de dupla camada elétrica de Helmholtz, no qual ha um excesso
de cargas na superficie do eletrodo (rearranjo dos elétrons) e outro excesso de cargas de
sinal oposto na regido do eletrélito préxima a interface (rearranjo dos ions) [4]
conforme se vé na Figura 2.

Tal estrutura se comporta como um capacitor de placas paralelas, cuja
espessura corresponde a espessura da dupla camada elétrica (da ordem de poucos
Angstroms)e que se relaciona com a densidade de carga armazenada e a queda de

tensdo entre as placas através da expressao:

‘A7 (4.1)

Neste caso, a capacitancia é dada por:

\

D

0

:, (4.2)
Of gL %Y,

o
(o0]
@

Onde @ é a constante dielétrica relativ@,¢ a permissividade elétrica do vacudg¢ a

gueda de potencial entre as placas do capaeit@e a distancia entre a superficie do
eletrodo e a camada de ioms.descricdo proposta por Helmholtz prediz um valor
constante para a capacitancia de dupla elétrica (doravante referida como capacitancia de
dupla camada elétrica, EDL).

Grahame [23], com o intuito de estudar o comportamento da capacitancia em
funcéo do potencial e da concentracdo do eletrdlito, realizou, de maneira extremamente
cuidadosa, uma série de medidas de capacitancia. A interface analisada foi uma gota de
mercurio em solucdo aquosa de fluoreto de sodip, Os resultados obtidos
mostraram que a capacitancia, ao contrario do predito por Helmholtz, possui uma
dependéncia parabdlica com o potencial e a concentracdo da s@lsckalos obtidos
sugerem que, ou a constante dielétrica, ou a distancia entre as placas do capacitor

dependem do potencial elétrico aplicado na interface, Figura 3.
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Figura 3 Curvas experimentais de capacitdncia em funcdo do potencial, para a interface
mercurio liquido/eletrdlito de NaF a 25°C. Na figura,éCequivalente ao que chamamos de C

na Equacéo (4.2)

36 [~ —

C,; nFiem?

08 04 0 -04 -08 -1.2 -1.6
E-E, (V)

Fonte D. C. Grahame (1947) [23]

Desta forma, para descrever o comportamento capacitivo da interface, tornou-se
necessario elaborar um modelo mais sofisticado que o proposto inicialmente por
Helmholtz.

4.1.1 O modelo de Gouy e Chapman (GC) para a Dupla Camada
Elétrica.

Entre 1910 e 1913 G. Gouy e D.L. Chapman [25][28], propuseram, de maneira
independente, a existéncia de umaaia ibnica difusa no eletrdlito. Em contraste com
as suposicdes de Helmholtz, consideraram que no eletrodo metalico as cargas estédo
necessariamente confinadas na superficie, enquanto no lado do eletrdlito isso néo
ocorre. Nele, o excesso de cargas idnicas necesséarias para contrabalancar a carga

acumulada no eletrodo pode se distribuir ao longo de uma espessura finita, que depende
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do equilibrio entre a forca elétrica exercida pela carga do eletrodo, que atrai ions de
cargas opostas e repele ions de cargas de mesmo sinal, e a agitacdo térmica, que tende a

desordenar as cargas, conforme se vé na Figura 4.

Figura 4: Esquematizacao do modelo de Gouy-Chapman para a dupla camada elétrica.

Fonte: H. Dwet. d. (2015) [20]

Partindo de uma descricdo estatistica que aproxima a camada préxima ao
eletrodo a pequenos sistemas isolados entre si, chegaram a uma descricdo mecano-

estatistica na forma da equacao de Poisson-Boltzmann.

@1 A . . FVAIT
Eﬁﬁ-P7}ﬂ16w181 g%p (4.3)

u

Para o caso de eletrélitos simétricos, isto €, constituidos de um Unico tipo de
cation e um unico tipo de anion, ambos com modulo de carga idénticos e iguml a

equacao de Poisson-Boltzmann resulta no seguinte gradiente de potencial elétrico:

@1 _ 268" VA a4
—@+F”;TTG-u$——g (4.4)
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Tomando o limite para valores pequenos de potencial, ou %?A Oraw

teremos ques < é%@A Ng@e a expressao (4.4) resulta em:

TLTAPE (4.5)
. R 2i-g 26
Onde aé definido como:a L - A

A queda exponencial do potencial elétrico em funcéo da distancia ao eletrodo,

equacéao (4.5), € uma boa aproximacao para valores de potencial elétrico aplic@do
%4 | 8 a 25°C, e corresponde a linha tracejada da Figura 5; para valores mais altos de

04, a queda com a distancia é ainda mais acentuada (linhas solidas).

Figura 5 Perfil da queda de potencial elétrico ao longo da camada difusa para o modelo de
Gouy-Chapman. Valores calculados para uma solucdo aquosar’dé em um eletrolito

simétrico, 1:1, a 25C.
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Fonte: Allen J. Bard e Larry R. Faulkner (2001) [4]

., .. . 56
O reciproco dea L @'T?A tem dimensdo de comprimento, € chamado de

comprimento de Debye e caracteriza a espessura da camada difusa. Valores tipicos de

espessura da camada difusa para eletrélitos 1:1 a 25 °C sdo mostrados na Tabela 1:
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Tabela 1: Valores calculados para a espessura da dupla camada elétrica.

Espessura Caracteristica da Camada Difusa ®
C(M)P 1
k(A)
1 3.0
1071 9.6
1072 304
1073 96.2
1074 304
? Para eletrélitos do tipo 1: 1 a 25°C
bCr = ;—i Onde N, é o nimero de Avogadro

Fonte: Adaptado de Allen J. Bard e Larry R. Faulkner (2001) [4]

A carga total contida na camada difusa pode ser calculada usando uma
superficie gaussiana, como a mostrada na Figura 6, que abarca desde o plano proximo a
superficie do eletrodo até o ponto onde o gradiente do potencial elétrico vai a zero. Essa

carga deve ser igual e oposta a carga contida no eletrodo.

Figura 6: Superficie Gaussiana utilizada para calcular a carga contida em ododletrarea
total, A.
Electrode surface

Gaussian enclosure

End surface
Area=A

do
. —==0
Surface against electrode dx

Fonte: Allen J. Bard e Larry R. Faulkner (2001) [4]

Com isso obtém-se a densidade superficial de carga do eletrodo
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FLFE L :zGesz(J‘?;‘.OEJHtaG—“éo (4.6)

E a capacitancia diferencial segue da sua propria defini¢éo:

@& tV~Az¥Y VA,
9 F 2 .
Algpt Ge C7KOBp (.7)

onde %€ a capacitancia da camada ibnica difusg, a constante de Boltzman6,a
temperatura,Ya permissividade J* € relativo aos ions dbulk e 6, é a queda de
potencial através da camada difusa.
Para o caso de soluc¢des aquosas diluidas a 25 °C, a equacao (4.7) pode ser
reescrita como:
% LttzVY ®2KOoLHawV; o (4.8)

Onde Yé a concentracéo do eletrolito.

4.1.2 O modelo Gouy-Chapman (GC) e o potencial de carga zero

(pzc).

As curvas de capacitancia preditas pelo modelo de Gouy-Chapman estéo
mostradas na Figura 7. A capacitancia apresenta um minimo quamd0 e cresce
indefinidamente parab, P rO VHX IRUPDWR HP 38" PRVWUD DOJXF
as curvas experimentais obtidas em eletrélitos de mais baixa concentracdo da.Figura 3
De onde se deduz que o valor de potencial elétrico onde se observa o minimo de

capacitancia pode ser identificado como o pzc, isto é, o ponto de carga zero do eletrodo,

4i0



28

Figura 7: Curvas de capacitancia difusa em funcéo do potencial, estimadas a paagédedes|
Gouy-Chapman para diferentes concentracdes de eletrélitos simétricas 1:1 a 25°C.
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Fonte: Allen J. Bard e Larry R. Faulkner (2001) [4]

O modelo de Gouy-Chapman, no entanto, ainda ndo contém: (i) a saturacao
nos valores de capacitancia observado para valores grande's e, ; g+e (ii) o valor

[4].

correto para o minimo de capacitancia usualmente medido, que gira entre 10-50uF/cm

Ambas as falhas decorrem do fato que o Modelo GC (Gouy-Chapman) assume

gue as cargas sao pontuais, ou seja, ndo leva em consideracéo o tamanho finito dos ions

O tamanho finito dos ions e a camada de solvatacao que os envolve impdem um limite a
maxima aproximagao entre 0s ions e entre estes e o eletrodo solido.

4.1.3 Modelo de Gouy-Chapman e SterfGCS) para a Dupla
Camada Elétrica.

A falha do modelo Gouy-Chapman foi corrigida com a modificagdo sugerida
por Stern em 1924 [25], que considerou que, devido ao tamanho finito dos ions e a
camada de solvatacéo que os envolve, deve haver um plano de maxima aproximacéo da

carga ibnica ao eletrodo. O tratamento analitico € semelhante ao que foi conduzido no
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Modelo GC, com a diferenca que a integracdo da carga presente na camada difusa

comeca a partir da distancia de maxima aproxima¢adsigura 8.

Figura 8: Modelo de Stern: a) Modelo de Gouy-Chapman-Stern para a dupla camada, onde
% corresponde a capacitancia de Helmholt¥%e corresponde a capacitancia difusa; b) Queda

de potencial ao longo da dupla camada.
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Fonte: Allen J. Bard e Larry R. Faulkner (2001) [4]

Como resultado, tudo se passa como se houvessem duas camadas ionicas
adjacentes, que se comportam como dois capacitores ligados em série. A camada mais
préoxima do eletrodo € formada por uma camada compacta de contra ions localizados a
uma distanciaTg e separados do eletrodo por uma camada de solvente puro, e cuja

capacitancia € dada pela expressdo de Helmholtz, Equacao (4.2). A capacitancia dessa
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camada ndo depende explicitamente do campo aplicado no eletrodo, e € conhecida
como camada compacta, camada de Helmholtz ou camada de Stern.

Os contra-ions da camada de Stern eventualmente ndo serdo suficientes para
blindar completamente a carga do eletrodo. A blindagem da carga do eletrodo entédo se
completa com a camada difusa de ions, cuja capacitancia € dada pela Equacéao (4.8).

Como as duas capacitancias estdo em série, a capacitancia total é dada pela

soma dos reciprocos

s s _s._
U 0g Copt (4.9)

Onde % é a capacitancia de Helmholtz ou Stern, &a capacitancia da
camada difusa.

Com a modificacdo de Stern o modelo para a EDL passa a se chamar Modelo
de Gouy-Chapman-Stern, ou modelo GCS.

O comportamento esperado, pelo modelo GCS, da capacitancia total em funcao
do potencial aplicado ao eletrodo € mostrado na Figura 9, para varias concentracfes de
eletrolitos.

A comparacdo com as curvas experimentais da Figura 3 mostra que o modelo

GCS reproduz qualitativamente o comportamento mais geral da capacitancia.
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Figura 9: Capacitancia da dupla camada em funcédo do potencial para diferentes comsentracd

do eletrdlito, segundo o0 modelo GCS.
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Fonte: Allen J. Bard e Larry R. Faulkner (2001) [4]

O modelo GCS néo considera outros fenbmenos que podem influenciar o
comportamento da EDL, tais como, as caracteristicas quimicas especificas dos ions, que
levam a adsorcédo, e efeitos decorrentes do alto campo elétrico presente na interface,
como a saturacao (diminuicdo) da constante dielétrica do solvente, e/ou a eletrostriccédo
(compressdo) do mesmo [2@6Portanto, ndo se deve esperar que o modelo GCS
descreva corretamente todas as situacbes. No entanto, sob condi¢cdes experimentais
adequadas, isto é, para baixos campos e baixas concentracbes de eletrélito pouco
adsorvente, a concordancia com os dados obtidos com eletrodo de mercurio é excelente.

Desta forma, de acordo com o modelo GCS a estrutura da EDL se apresenta

como mostrado na Figura 10.
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Figura 10: Modelo de dupla camada elétrica proposto por Gouy-Chapman-Stern; IHR® indica
plano interno de Helmholtz, OHP o plano externo de Helmh@mnrresponde a espessura da

camada interna de Stern@ °a espessura da camada difusa.

Bulk electrolyte

Stern layer Diffuse layer

Fonte: G. Gonellat. al (2021) [27]

4.2 VALIDACAO EXPERIMENTAL DO MODELO GOUY-CHAPMAN-STERN
(GCS)

A primeira comprovagao quantitativa do modelo GCS ocorreu em medidas de
capacitancia realizadas em eletrodo gotejante de mercurio (DME, do acrénimo em
inglés SGURSSLQJ PHUFXO\ DNDP 14 i Urist@iénto inventado por
Heyrovsky [28], em 1922, para medir a tensdo superficial. Usando o DME, Heyrovsky
desenvolveu uma nova forma de voltametria, chamada polarografia. Em virtude disto,

Heyrovsky foi laureado com o Prémio Nobel de Quimica.
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Figura 11: Eletrodgotejante de mercuridesenvolvido por Heyrovsky.
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Fonte: JHeyrovsky (1922) [28]

O DME, Figura 11, consiste num capilar de vidro ligado a uma coluna de
mercurio, por onde este Ultimo escoa a uma taxa constante e controlada. A pequena gota
esférica de mercuario que se forma na ponta do capilar cresce até o instante em que o
peso da gota suplanta a tenséo superficial que atua na circunferéncia do capilar, e a gota
cai. Uma nova gota surge e o processo recomeca. O tempo de vida da gota é diretamente
proporcional a tenséo superficial da mesma, e possui um tempo de vida médio de 2 a 6
segundos. Heyrovsky usou a ponta do capilar como um eletrodo em solucdes
eletroliticas, para medir a tensdo superficial em funcdo do potencial elétrico aplicado,
curva essa que, por motivos historicos, recebeu o nome de eletrocapilaridade (Figura
12). Um excesso de cargas na gota diminui a tensdo superficial do liquido, devido a
repulsédo eletrostatica; portanto, o estado de maior tensdo superficial corresponde ao
estado de neutralidade de carga. Ou seja, o ponto de maximo da curva de

eletrocapilaridade corresponde ao potencial de carga zero, ou pzc.
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Figura 12: Curvas de eletrocapilaridade. Tensdo supeniciabtencial elétrico aplicado para
uma gota de mercurio a 18°C. O potencial é referenciado a partir do valor gzerpeletrolito
de NaF.
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Fonte: D. C. Grahame (1947) [29]

A partir da década de 1940, Grahame adaptou o DME para medir a
capacitancia interfacial do mercurio com grande precisdo para uma série de eletrélitos,
composicdes e temperaturas. As medidas combinadas de capacitancia e
eletrocapilaridade em DME demonstraram que, no caso de eletrdlitos ndo adsorventes e
pouco concentrados, o pzc corresponde ao minimo observado na curva de capacitancia,
enquanto nas medidas de eletrocapilaridade, o pzc se localiza no maximo das curvas.
Tais resultados permitiram que o modelo GCS, que depende explicitamente do potencial
elétrico, pudesse ser testado quantitativamente. Dessa forma, os limites do modelo GCS
puderam ser explorados e investigados. Assim, constatou-se que na presenca de

adsorcdao idnica especifica, por exemplo, o modelo GCS falha [26].



35

4.2.1 O grafico de Parsons-Zobel

Em 1965, Parsons e Zobel propuseram um método grafico, como teste simples
e de alta sensibilidade, para detectar a ocorréncia ou ndo de adsorgéo especfima. Se
auséncia de adsorcdo especifica, a Equ#4d) é valida, entdo, um grafico do
reciproco da capacitancia medida a carga constante, em funcdo do reciproco da
capacitancia difusa resultaria em retas de inclinagdo unitaria. Assim, realizaram medidas
de tensdo interfacial e capacitancia em uma gota de mercurio utilizando o (Shabd&E
Mercury Drop Electrode)que diferente do DME, controla o tamanho e fluxo da gota de
mercurio usando uma valvula automatizada [B)s eletrélitos utilizados foram
NaHPQ; e KCI, o primeiro porsdrer adsor¢do ndo-especifica, enquanto o segundo
sofre adsorcao especifica.

Na Figura 13 os graficos de Parsons-Zobel para esses dois sistemas
experimentais, Hg/NaiPQ; e Hg/KCI, demonstram claramente a utilidade do método.

Figura 13: Gréficos do reciproco da capacitancia tataleciproco da capacitancia difusa: Na
parte a), temos: Interface Hg/N#, e em b) Interface Hg/KCl, ambas medidas a 25°C. As

linhas que ligam os pontos indicam a inclinag&o da reta que, para 0 caso a), € unitaria.
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b)
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Fonte: R. Parsons e F. G. R. Zobel (1965) [5]

Na Figura 12), a reta identificada conM L r (& em nossa notacao)
corresponde aos dados obtidos no pzc. A obtencdo das demais retas € um processo mais
complexo, pois depende da integracdo da c9:'; através da Equacdd.10) até

atingir o valor estipulado c'é€a

3y

Yoai
Além disso, a expressdo para a capacitancia difusa deve ser modificada para

gue sua dependéncia com a carga do eletrodo fique explicitada, como mostrado na

Equacad4.11) [30]. Por exemplo, para 2&°

% L s{&x:8° Esunz? (4.11)
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Na Figura 13 observa-se que, na auséncia de adsorcdo especifica, a inclinagdo
da reta obedece a Equagdo?), sendo igual a 1 (um), enquanto que na presenca de
adsorcao especifica a inclinacdo da reta difere do valor unigiora 1. Ou seja, 0
método grafico proposto por Parsons e Zobel oferece uma forma visual de observar a
existéncia ou ndo de adsorcéo especifica, além do que, o coeficiente linear do gréfico de
Parsons-Zobel corresponde ao inverso do valor da capacitancia da camada 94 Stern,

gue como se Veé rfagura 13 varia em funcao da carga do eletrodo.

4.2.2 Medidas de capacitancia em eletrodos solidos

As medidas de capacitancia de EDL em mercurio obtidas por Grahame se
mantém como referéncia até hoje. O sucesso se deve em parte as caracteristicas
especiais do DME, pois ao usar um metal liqualtensado superficial € medida com
facilidade. Além disso, a interface com o eletrélito € lisa, sem os defeitos e texturas que
um solido apresenta. A continua renovacdo da gota e seu curto tempo de vida, da ordem
de 1-10 s, também evita os problemas usuais de contaminacdo, que afetam
drasticamente a capacitancia da EOlambém é importante ressaltar que o circuito
elétrico para medir a impedancia do DME usava uma ponte de impedéancia (ponte de
Wien simétrica), sendo que esta operava a uma frequéncia fixa (no caso, 1 kHz).

4.2.2.1 Dificuldades técnicas encontradas

Antes de iniciar a revisdo da literatura que abarca a validacdo do modelo GCS
em eletrodos solidos, convém elencar a série de dificuldades técnicas que precisavam
ser contornadas para o sucesso da empreitada.
4.2.2.1.1 Reprodutibilidade e Dispersao em frequéncia

A falta de reprodutibilidade das medidas era o principal problema enfrentado, o

que era atribuido, por contraste ao caso do mercurio, a impossibilidade de continua

renovacdo da superficie e a presenca de rugosidade e texturdgdijém se
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observava uma disperséo em frequéncia dos valores experimentais de capacitancia de
EDL, o que desafiava o proprio conceito de capacitancia, uma vez que esta deve ser

uma grandeza que independe da frequéncia de medida. Ambos os problemas tém causas
comuns [32,33].

4.2.2.1.2 Contaminacao

A adsorcdo de moléculas ou ions espurios, presentes no eletrdlito ou
provenientes do contato com a atmosfera, com as paredes da célula eletrolitica ou
vazadas do eletrodo de referéncia, depende da frequéncia e perturba a estrutura da dupla
camada, afetando os valores de capacitancia, que também se tornam dependentes da
frequéncia. A contaminacao também prejudicava a reprodutibilidade dos dados, e devia,
portanto, ser minimizada a todo custo. Por isso, cuidados extremos eram tomados em
relacdo a pureza dos eletrélitos e deaeracdo dos mesmos via saturacdo com arg6nio ou
nitrogénio ultra-puros; a vidraria passava por repetidos ciclos de limpeza; os eletrodos
eram submetidos a polimento eletrolitico e a numerosos ciclos de varredura entre 0s
potenciais de reducdo e oxidag¢do da agua, com trocas repetidas do eletrélito, até que a

curva de impedancia se estabilizasse.

4.2.2.1.3 Cinética de adsorcéao

Na presenca de processos adsortivos com energia de ativacdo que dependa da
orientacdo cristalografica, uma pequena variacdo nas propriedades da superficie pode
gerar dispersdo de capacitancia em uma larga faixa de frequéncias [33]. Além disso, a
adsorcao especifica interfere na estrutura da EDL, e nesse caso o0 modelo GCS nem
mesmo se aplica. Para evitar processos adsortivos, utilizavam-se somente eletrélitos de
sais de fluor, perclorato ou hexafluorofosfato, que ndo adsorviam ou eram pouco

adsorventes, conforme se concluiu das medidas realizadas em eletrodos de mercurio.

4.2.2.1.4 Rugosidade

Se o eletrodo € rugoso e esta sob a agdo de um campo alternado, a contribuigéo

dos picos e vales na distribuicdo da corrente, assim como o carregamento da dupla
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camada, variam em func&o da frequéncia. Por isso buscava-se minimizar a rugosidade,
via polimento mecanico e eletrolitico dos eletrodos. Medidas em facetas

monocristalinas também foram utilizadas.

4.2.2.1.5 Efeitos de borda

O tamanho finito dos eletrodos gera uma distribuicdo nao uniforme de corrente
na proximidade das bordas. Sob a acdo de campos elétricos alternados, a distribuicdo de
corrente sera diferente para cada frequéncia. Para eletrodos circulares embutidos em
matriz isolante, Newman [32] demonstrou teoricamente que a dispersao ocasionada por
efeitos de borda ocorre para fréguias acima de um valor criticcR,5que é
diretamente proporcional a condutividade do banho e inversamente proporcional ao
diametro da amostra. Com isso, tornou-se possivel, ao menos, identificar quando a
disperséo em frequéncia decorria simplesmente da geometria do eletrodo. No caso de
eletrodos planos monocristalinos, uma maneira de evitar efeitos de borda era trabalhar
com diametros pequenos e em configuracdo de menisco pendente. Outra opc¢ao, valida
para eletrodos policristalinos, era trabalhar com micro eletrodo esférico concéntrico ao

contra eletrodo, ou em formato de fio, em configuracéo cilindrica com o contra eletrodo.

4.2.2.1.6 Determinacao da area eletroativa

A quantificagcdo da capacitancia especifica depende da éarea eletroativa do
eletrodo, o que, no caso de eletrodos solidos, € sempre maior que a area nominal ou
geométrica, devido a rugosidade superficial. Esta, por sua vez, pode variar

enormemente, a depender do método de preparacéo e limpeza do eletrodo.
4.2.2.1.7 Determinacgao do pzc
Como visto anteriormente, 0 maximo da curva de tenséo superficial em funcéo

do potencial (curva de eletrocapilaridade) fornece diretamente o potencial de carga zero

de um eletrodo imerso em eletrolito. A medida da tensao superficial de um solido requer
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0 uso de técnicas de alta sensibilidade para detectar as diminutas deformacfes sofridas
pelo solido em decorréncia do potencial aplicado. Os primeiros métodos para medir a
eletrocapilaridade de solidos surgiram somente em 1968 na Russia [34] e no ano
seguinte, nos Estados Unidos [35]. Assim, a determinacdo do minimo de capacitancia
em eletrdlitos simétricos diluidos ndo adsorventes, em funcdo do potencial aplicado, se
manteve como Unico método viavel para localizacdo do pzc do eletrodo ao longo de
toda a década de 60.

4.2.2.2 Medidas de impedancia eletroquimica com varredura em voltagem

Os sérios problemas de reprodutibilidade nas medidas de impedancia em
eletrodos sdlidos levaram ao desenvolvimento de sistemas para medir a impedancia
superposta a uma varredura potenciostatica automatica, com o objetivo de submeter o
eletrodo a condi¢des experimentais mais controladas.

O primeiro sistema desse tipo foi desenvolvido em 1963 por M. W. Breiter, dos
laboratorios da General Electric, e que registrava as componentes em fase e em
guadratura da impedancia. A técnica foi aplicada na determinacdo da capacitancia de
um fio de platina, que foi medido em configuragéo cilindrica, evitando assim os efeitos
de borda. Com isso, foi possivel realizar medidas até 20 kHz. Os dados obtidos levaram
0 autor a conclusdo de que a capacitancia de dupla camada é medida em frequéncias
acima de 1 kHz; efeitos capacitivos observados em frequéncias mais baixas se devem a
contribuicbes faradaicas que afetam ambas as componentes, resistiva e capacitiva, da
impedancia [36]. Apesar dos resultados promissores, a instrumentacdo desenvolvida
por Breiter ndo teve muita repercussdo entre os pares, 0 que pode ser atribuido a
complexidade de operagéo do instrumento, que envolvia uma série de chaveamentos e
ajustes do circuito elétrico para registrar as componentes em fase e em quadratura da
impedancia.

Jean Clavilier publicou, em 1966, os primeiros resultados de uma metodologia
mais simples, que mede a admitancia eletroquimica, superposta a uma varredura de
potencial. A hipotese de trabalho do método é que a admitancia sera diretamente
proporcional a capacitancia sempre que a componente reativa for muito maior que a

componente resistiva, 0 que acontece em frequéncias suficientemente baixas. O arranjo
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experimental permitia a visualizacdo simultanea, num osciloscopio de dois canais, da

curval x V e da curva x V [37], Figura 14.

Figura 14 Representacdo simultdnea de capacitéadidensidade de corrente em funcao do

potencial do sistema Ou®@K, solucdo aquosa de 0,1 M.
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Fonte:Jean Clavilier (1966)37]

4.2.2.3 O grafico de Parsons-Zobel para eletrodos de ouro

Com essa metodologia e usando um micro eletrodo policristalino de ouro
esférico e concéntrico ao contra eletrodo de platina, Clavilier e Van Huong lograram
identificar um minimo na curva de capacitancia do ouro, que variava em funcéo da
concentragcdo do eletrdlito. Os minimos de capacitancia observados em eletrolitos
diluidos de NaF, [7,38] (Figura 4p KCIOs e HCIO4 [39], medidos em baixa
frequéncia (10-15 Hz), se localizavam, respectivamente, em -0.06, -0.04 e -0.05 V/SCE

e foram identificados como sendo o pzc.
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Figura 15: a) Curvas de capacitancia em funcéo do potencial para diferentes conseatnacde

um eletrodo policristalino de ouro em solucgéo eletrolitica de NaF. b) Gréafieardens-Zobel

obtido das curvas do grafico a).
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Fonte: a) Jean Clavilier (1966) [37] ; b) Propria Autora (2022).

No entanto, quando os dados do minimo de capacitancia foram dispostos em
um gréafico de Parsons-Zobel, ndo se verificou a esperada inclinacdo unitaria, Figura
15b. O coeficiente angular préximo de 0,5 foi atribuido a rugosidade do eletrodo, que

teria que ser, portanto, da ordem de 2. Nao se procurou, a época, verificar, de alguma
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forma independente, se o fator de rugosidade do eletrodo tinha realmente esse valor. Ao
invés disso, os esforcos se concentraram em medidas de capacitancia de facetas
monocristalinas de ouro, que deveriam apresentar fator de rugosidade muito proximo de
1. Os resultados em monocristais de ouro [40] indicaram que a localizagdo do minimo

de capacitancia dependia da orientacédo cristalogréfica, Fig{ara)16

Figura 16 Influéncia da concentracdo de NaF nas curvas de capacitdncia em uma varredura
anddica. Concentragcdo em mol. IConcentracdes: Q02 2-0,01, 30,005 4-0,0033 e 5-

0,0025 Frequéncia medida de 12 Hz, velocidade de varredura, 2bmay<lano cristalino

(110); b) (100) e c) (111).
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Fonte: A. Hamelin e J. Lecoeur (1971) [6]
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Ao contrério do esperado, ndo se observou qualquer melhora na inclinagdo das
curvas de Parsons-Zobel, Figura 17, que variou entre 0,68 e 0,39, o que implicaria em
fatores de rugosidade entre 1,5 e 2,6, muito exagerados para um monocristal. Frumkin e
colaboradores [41] estranham o fato de, na Figuaaol@inimo de capacitancia ndo se
tornar mais raso com o aumento da concentracdo do eletrdlito, conforme observado nas

medidas de Grahame em mercurio, Figura 3.

Figura 17: Grafico de Pearson-Zobel para as curvas de capacitancias mostradas na Figura 16.
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Fonte: Propria Autora (2022)

Ndo obstante, a técnica do minimo de capacitincia se estabelece como
procedimento valido para localizagcdo do pzc. Desde entdo, inUmeras explicacdes e
modelos foram aventados para explicar a inclinagdo anémala do grafico de Parsons-
Zobel [42], que ocorre tanto no ouro, como na prata, Figueacl® platina, Figura
19, porém o tema continua em aberto, como mostram trabalhos recentes no
tema, [43] [44].

Figura 18: Medida de capacitancia em fung¢édo do potencial e concentracdo do eletr@ldao p
face (111) da prata em solucéo de: a) K&B) NaF. () 0.1 M; (---) 0.04 M; (._._.) 0.02
M; (_...)0.01M;(....)0.005 M. c) Respectivo grafico de Parsons-Zobel.
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Figura 19 Graficos de Parsons-Zobel obtidos através das curvas de capacitancia no pzc da

Platina (111) e do Ouro (111) em solucéo eletrolitica de NaF. Dados de Hg retirados do trabalho

de Grahame.
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Fonte: K. Doblhoff-Dier e M. Koper (2021) [43]
4.3 METODOS ALTERNATIVOS PARA MEDICAO DO PZC

A determinacdo do pzc do ouro pelo minimo da capacitancia, efetivada em
1969, impactou a literatura e se tornou referéncia para novos experimentos. A partir de
1965 comecam a surgir novas técnicas experimentais para determinacdo do pzc de
interfaces sélido/eletrdlito, das quais destacarfijpsiétodo de imerséao, (ii) métodos de

decapagem mecanica e (iii) métodos de eletrocapilaridade.

() Método de imersdo Nesse método, o eletrodo teste, polarizado por fonte
externa em relacdo a um eletrodo de referéncia, é imerso no eletrdlito, o que
provoca um transiente de potencial devido ao carregamento da nova interface. O
pzc corresponderia ao potencial externo para o qual a magnitude do transiente de
potencial é nula. A técnica ndo € muito reprodutivel, pois requer que a superficie
a ser imersa esteja livre de 6xidos ou moléculas de oxigénio ou hidrogénio

adsorvidas, condicdes dificeis de serem observadas e verificadas.
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(1) Método de decapagem: Na versdo original, desenvolvida pelo grupo de H.
Eyring, a superficie do eletrodo metélico ¢ removida in-sifu por uma ponta de

diamante, enquanto o potencial de circuito aberto (ocp) € registrado, Figura 20.

Figura 20: Curvas experimentais obtidas para: 1- tnica raspagem da superficie ¢ 2- multiplas

raspagens.

POTENTIAL
(vs REFERENCE ELECTRODE)

TIME

Fonte: T. Andersen; J. Anderson ¢ H. Eyring (1969) [46]

Medidas realizadas em varias interfaces mostram que o potencial registrado
nem sempre corresponde ao pzc, o que depende da natureza do metal, pH da solugdo,
ions presentes e velocidade das rea¢des envolvidas em comparagdo com a velocidade da
decapagem [46].

A comparagdo entre os métodos de imersdo e o de decapagem em ocp [47],
medidos sob as mesmas condigdes experimentais para varios metais, permitiu concluir
que o método de decapagem em ocp parece ser o que realmente mede o pzc, enquanto o
método de imersdo mede o pzc de uma superficie parcialmente adsorvida com oxigénio
residual. No caso do ouro, em particular, ambos os métodos apresentam uma razoavel
concordancia, Tabela 2. Pelo método de decapagem em ocp, o pzc do ouro se localiza

entre -0.25 e -0.34 V (Ag/AgCl), a depender do eletrdlito e sua concentragdo.
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Figura 21 Eletrodo de disco rotativo equipado para decapagem com 0s seguintes componentes:
1. Suporte do eletrodo; 2. Amostra; 3. Capilar Luggin; 4. Cotéteodo; 5. Ponta de diamante.

Em b) vemos o transiente de corrente causado pela decapagem do eletrodo.
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Fonte: F.PFord, G. T. Burstein e T.P. Hoar (1980) [48]

Em 1980, Burstein e colaboradores desenvolvem um método de decapagem
potenciostética, onde se registra a corrente transiente que surge quando a superficie do
eletrodo é parcialmente decapada [49]. Com esse método, mediu-se um pzc de -0.39 V
(Ag/AgCl) para o ouro em 1 M de KOH (Figu2ad).
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Figura 22 Medida eletroquimica de uma superficie decapada de ouro em solucédo de KOH: a

Densidade de corrente da superficie; b) Densidade de carga superficial
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Fonte: G.T. Burstein e R.C. Newman (1981) [49].

(iif)

Método de eletrocapilaridade:Para medir a eletrocapilaridade de sélidos, ao
menos dois métodos foram criados. (a) Beck desenvolveu um extensémetro
(Figura 23, onde o eletrodo, em forma de fita metéalica, € submetido a uma forga
constante por meio de uma mola com constante elastica inferior a rigidez da fita
(o que garante que o sistema opere no regime elastico). Uma bobina de aluminio
montada no eixo do eletrodo e localizada entre dois anéis metalicos fixos no
suporte, forma um sistema de dois capacitores diferenciais [35]. O sistema mede
pequenas alteracbes nas duas capacitancias, provocadas por mudancas no
comprimento da fita metalica. Variagbes na tenséo interfacial com o potencial
sao diretamente relacionadas a variagcdes no comprimento da fita. Como
resultado, obtém-se uma curva 81OHWURFDSLODULGDGH"~ PXL'
obtidas em DME, conforme se observa na comparacdo entre os dados obtidos
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para ouro por Lin e Beck, em 1976 [50], Figura 24, e os dados para mercurio

Figura 12.

Figura 23: Representacdo esquemética de um extensémetro
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Fonte: T. Beck (1969) [35]

No mesmo trabalho de 1976, Lin e Beck demonstraram analiticamente que o
maximo da curva de tenséo superficial deveria, em principio, corresponder ao pzc. Para
um eletrélito ndo adsorvente, como KGl@or exemplo, 0 maximo da curva coincide
com o observado em KNDgue é mostrado na Figura 24. O fato desse valor ser muito
negativo em relagdo ao valor determinado pelo minimo de capacitancia, provocou uma
discusséo acalorada na literatura, ao longo dos anos, que foi compilada por Kramer e
Weissmuller entre 2007 e 2008 [51,52].
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Figura 24: Curvas de tensdo superficial do ouro para diferentes ions em solucdo de sal d

potassio. Varredura anddica.

0,
1004
E
< 200
@
c
=
=2
4" 300
<]
400
500L_.l I T ot co-Pet i [ (IR T I e MBS (| PR T ]
-1.S 10 =0.5 o] 05
Vshe

Fonte: K.F. Lin e T.R. Beck (1976) [50]

(b) No método piezolétrico, idealizado pioneiramente por Gokhshtein, um
cristal piezoelétrico € colado ao eletrodo, como se observa na Figura 25. Aplica-se um
potencial que consisemuma componentdc e uma componengc de alta frequéncia.

A oscilagéo do potencial elétrico resulta na oscilagdo da tenséo interfacial e consequente
oscilacdo da deformacao elastica do eletrodo, que € captada pelo elemento piezoelétrico,
ligado a um amplificadorlock4in ou analisador de resposta em frequéncia. O
equipamento mede a amplitude e fase do sinal piezoelétrico em funcdo do potencial
aplicado, as quais sao proporcionais a amplitude e fase da tensao superficial do eletrodo.
Essas curvas sdo chamadas de estansogramas. O efeito é muito pequeno, por isso, 0
sistema trabalha com os harménicos superiores da vibragdo, que coincidem com
frequéncias de ressonancia mecanica do conjunto [53]. No pzc, o modulo do sinal

piezoelétrico vai a zero e a fase muda de 180 graus.
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Figura 25 Representacdo do dispositivo para 0 método de medida piezoelétrico. Camsiste
uma placa metalica rigida conectada a um elemento piezoelétrico attapemsivel, suas
componentes sdo: 1. Folha de metal; 2. Resina epo6xi. 3. Saida para o equipamento potenciostato

4. Discos ou placas ceramicas piezoelétricas; 5. Saida para o amplificador ou analisador.

Fonte: G.G. Langt. al.(2017) [54]

Em uma modificagdo do método, o elemento piezoelétrico é inserido na haste

gue sustenta o eletrodo, sem contato com o eletrélito (elemento 4 na Figura 26

Figura 26: Unidades piezoelétricas projetadas por Gokhshtein. Componentes: 1c. Placa de

metal, haste ou filamento; 2. Suporte; 3. Aresta; 4. Piezoelemento; 5. Conectores.

L

Fonte:G.G. Langet. al.(2017) [54]
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Em 1998, Valincius realizou medidas piezoelétricas e capacitivas para o ouro
com dispositivo semelhante ao da Figura 26, visando esclarecer as incongruéncias nos
valores de pzc obtidos pelos dois métodos. As curvas de capacitancia em funcdo do
potencial, obtidas entre 20-35 Hz, e as medidas de eletrocapilaridade, nesdidas

frequéncias de 1-2 kHz sao mostradas nas FiguedRjura 28.

Figura 27: Curvas de capacitancia diferencial para o eletrodo de ouro em solpeédatato:

1. 0,0028 M HCI@, pH= 2,55; 2. 0,01 M HCI® pH=1,95; 3. 0,1 M HCIQ pH= 0,95; 4. 0,04

M KCIO4, pH = 12,2. Velocidade de varredura de 0,035 V/s. Varredura anddica. Minimo de
capacitancia corresponde gd& (+ 0,04 G0,01)V.

06 -04 02 00 02 04 06 08
E/V

Fonte: G. Valincius (1998) [53]

Essas medidas confirmaram, mais uma vez, que o potencial do minimo de
capacitancia é mais positivo que o potencial de médulo zero do estansograma. O grau
de discordancia observado entre curvas de capacitancia e de eletrocapilaridade para
outros metais mostraram que deve haver ao menos 4 tipos distintos de estansogramas,

indicando que as propriedades da dupla camada elétrica dependem nao somente da
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concentragdo do eletrélito, mas também da natureza do metal. Isso fomentou o
desenvolvimento de modelos de Jellium (da palavra inglesa para ggéiig para

descrever as propriedades elétricas da interface metal/eletrélito, com o intuito de
explicitar uma eventual contribuicdo dipolar eletrénica do eletrodo, que seja sensivel a

deformacéo elastica do mesmo [55].

Figura 28: Estansogramas ciclicos (moédulo e fase) de um eletrodo de owhlugiesde: a)

0,1 M HCIOQ, pH = 0,95, frequéncia de medida f = 2,05 kHzenE= -0,296 V (valor
extrapolado); b) 0,044 M HCIDpH= 1,35, f = 1,08 kHz, &m=-0,295 V; ¢) 0,044 M KCIQ

pH= 3,88, f= 2,05 kHz, &m = -0,290 V; d) 0,04 M KCIQ, pH= 12,2, f= 2,11 kHz, &m= -

0,360 V. Velocidade de varredura 0,035 V/s. As setas indicam a direcdo da varredura. A maioria

dos valores anddicos da fase estatica sédo igual a 180°.

A B
an Ty ang ¥,

l -'.-;;—J ¥ L———;——l S
024 HIBEIV| | .02 +1.2;5EW
sk 1 slep i
\ ""5_ \

X\

']

-0.24 +1L.BBEIV|| 026 +1.2BEIV




55

C D
anly Y |
— |’ -— | 1w
W ¥
-0.39 +HA9E/V -0.63 )G9 E(V
%l A

0.39 +119E/V ‘ .63 +069E/V

Fonte: G. Valincius (1998]53].

Uma série de outros métodos que foram desenvolvidos procuram medir a
tensdo superficial através do curvamerten@ing que um campo elétrico produz no
eletrodo em forma deantileverou filme fino depositado em substrato flexivel. No
entanto, esses experimentos ndo obedecem a condicdo de deformacdo constante e,
portanto, ndo podem ser descritos pelas equacdes de eletrocapilaridade derivadas por
Gokhshtein [56].

A Tabela 2 lista os valores de pzc para o ouro determinados experimentalmente
pelos métodos citados acima. Observa-se que, a excecdo das medidas obtidas pelo
método de minimo da capacitancia, todos os demais apontam para valores localizados
entre -0.25 e -0.40 V/AgAgCI.
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Tabela 2: Compilagdo dos valores de pzc para o ouro determinados experimentalmente.

Método para | Eletrélito | Concentracio Valor do | Freq.* Autor(a) Revista Pzc
obtencio da (V/IAgAg
capacitancia Cl
Minimo de NaF 2.5a20 (110) -50 sce 12 1970 Hamelin Collection of -0.008
capacitancia Czechoslovak
Chemical
Communications
Minimo de NaF 25a20 (100) +140 sce 12 1970 Hamelin Collection of +0.182
capacitdncia Czechoslovak
Chemical
Communications
Minimo de NaF 25a20 (111) +260 sce 12 1970 Hamelin Collection of +0.302
capacitancia Czechoslovak
Chemical
Communications
Minimo de HCIO4 28a10 policrist ~ +40 AgCl 20-35 1998 Valincius Langmuir +0.040
capacitancia
imersdo KCl 100 policrist ~ -100 she - 1974 Clark, Journal of the -0.299
Eyring Electrochemical
Society
Decapagem em KCl 100 policrist ~ -110 nhe - 1965 Perkins Journal of -0.309
ocp Eyring Physical
Chemistry
Decapagem em KCI 10 policrist  -50 nhe - 1965 Perkins Journal of -0.249
ocp Eyring Physical
Chemistry
Decapagem em KF 100 policrist -60 nhe - 1965 Perkins Journal of -0.259
ocp Eyring Physical
Chemistry
Decapagem em NaOH 1000 policrist  -140 nhe - 1967 Bode Journal of -0.339
ocp Eyring Physical
Chemistry
Decapagem KOH 1000 policrist ~ -190 nhe - 1981 Newman Journal of -0.389
potenciostatica & Burstein  Electroanalytical
Chemistry
Extensometro KClo4 100 mN policrist ~ -160 nhe - 1976  Lin & Beck Journal of the -0.359
Electrochemical
Society
Piezoelétrico KClo4 44 pH=3.88 -290 AgCl 2000 1998 Valincius Langmuir -0.290
Piezoelétrico KClo4 44 pH=12.2 -360 AgCl 2000 1998 Valincius Langmuir -0.360
Piezoelétrico HClo4 44 pH=1.35 -295 AgCl 1000 1998 Valincius Langmuir -0.295
Piezoelétrico HClo4 100 mM pH=0.95 -296 AgCl 2000 1998 Valincius Langmuir -0.296

Fonte: Prépria autora (2022).

3 # Observagdes adicionais
* Frequéncia de medida
* Ano da publicagio
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4.4 EVOLUCAO DA IMPEDANCIOMETRIA E SUA ANALISE

O desenvolvimento dos potenciostatos eletronicos e da analise digital de sinais
permitiu a aquisicdo automatica dos espectros de impedancia usando equipamentos
comerciais. O uso de circuitos elétricos equivalentes (EEC) para analisar processos
eletroquimicos, que havia sido introduzido por Dolin e Ershler [57] e Randlessg58]

popularizou.

4.4.1 EEC e a Representacgédo grafica da impedancia de eletrodos

ideais

Tomamos como exemplo a impedancia de um eletrodo metalico submetido a
uma reacdo limitada cineticamente, que deve ser analoga a impedancia de um EEC
composto por um capacitor C e resistor R em paralelo, em série com a resiéjflwia

eletrdlito, Figura 29.

Figura 29: Representacgao grafica de uma interface ideal usando circuitos elétricos equivalentes.
a) b)

Rs C

o] o X

Fonte: M. Orazem e B. Tribollet (200859]
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Tabela 3Valores para os elementos dos circuitos equivalentes representados na Fig
Elemento Circuito Circuito

equivalente (a) = equivalente (b)

4y 10 x?16 10 x? 6
20 4( 216 20 4( 216
R » 100 x? 16

Fonte:Adaptado de M. Orazem e B. Tribollet (200B9]

O capacitor representa a capacitancia da dupla camada elétrica e R é
inversamente proporcional a taxa de transferéncia de carga da reacdo. Na Fgura 30
diagrama de Nyquist para a impedancia dos circuitos da Figura 29 para os valores

numeéricos mostrados na Tabela 3.

Figura 30: Diagrama de Nyquist para os valores e circuito representado na2Bigiiabela 3.
Linha tracejada grossa ery g6l S rx? 18 equivale ao circuito representa em Figura)29

Semicirculo de linha continua representa o circuito mostrado em Figura 29b).

80 %
 —t

-Z1Q cm?

Fonte: M. Orazem e B. Tribollet (200859]

No diagrama de Nyquist, que coloca<y s (na figura <) contra <g g s(Ba
figura <), a impedancia desse circuito € um semicirculo com centro no<gi%@ €
cujo didmetro é igual & (Figura 30). Na auséncia de uma reacgéo faradditende a
infinito e 0 EEC se reduz a uma associacdo em séride/{Figura 293 Nesse caso,

o diagrama de Nyquist corresponde a uma reta vertical centrada ggl; 44 (Figura
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30). Os dados de impedancia também podem ser representados em termos das

componentes real e imaginaria em funcéo da frequéncia, conforme mostrado na Figura

31, em escala linear ou logaritmica.

Figura 31: Parte real e imaginaria da impedaeomfuncdo da frequéncia para os circuitos

mostrados na Figura 29) #arte real da impedancia, embaixo, representacdo em escala

logaritmica. A linha tracejada representa o circuito bloqueante represent&itjursa 29aa

linha cheia representa o circuito reativo da Figura 29b. b) parte imaginariarcddoci

representado em Figur29, embaixo representacdo em escala logaritmiga, frequéncia

caracteristica do sistema.

a) b)
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Fonte: M. Orazem e B. Tribollet (200859]
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Observa-se que a componente imaginakag( 3 gpapresenta um maximo na
frequéncia caracteristicaB L :t&4 9% Existe também a representacio para a

capacitancia efetiva do sistema, que € obtida diretamente da componente imaginaria da
impedancia:

S 4.4.1
% 0 d- FT (44.1)

aOU

Como se vé na Figura 32, para ambos os circuitos da Figura 29, a curva da
% u gonverge para o valor nominal &em altas frequéncias.

Figura 32: Capacitancia efetiva como funcdo da frequéncia para os circuitogmgues na
Figura 29. As linhas tracejadas representam o sistema bloqueante Figura 29a) e a$idiahas sé
representam o sistema reativo Figura 29b. a) Escala linear e b) Escala logaritmica.

a) b)
50 T L 1
o [ o
§ “of :
5t 5
:“ W =~
f\g'lh Wfmmmmmmmmm——ema= E
N : N
] : \r
10 ;f"ﬂ A 4
0 Il 2 [ El EI 1
10° 10" 10° 10" 10* 10 10* 10°

flHz

Fonte: M. Orazem e B. Tribollet (200859]
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4.4.2 Sistemas distribuidos e o Elemento CPE

Como vimos, a impedancia de eletrodos solidos apresenta algum grau de

disperséo em frequéncia.

Figura 33 a) Diagrama de Nyquist para um sistema com distribuicdo em tempos de relaxacéo;
b) distribuicdo dos tempos de relaxacdo segundo a Equacéo (4.4.3) de Cole e Cole.

a) b)

1.0} =1 ]

$=0.9
0.8} |
~ o6} S

e $=0.8
0.4} 1

-0.7
0.2} ¢ 1
y & ¢=0.5
— 0.0 .
—— 3 2 4 0 4 =2 B8
In(z/7,)

Fonte: a) K.S. Cole e R. H. Cole (1941) [3]; b) Andrzej Lasia (2022) [60]

Embora sejam varias as hipéteses para explicar a origem do fenbmeno [61],
ainda hoje obscura [60], existe a0 menos o consenso de que a dispersdo em frequéncia
decorre de uma distribuicdo de tempos de relaxacao.

Em 1941 os irmédos Cole haviam mostrado que a dependéncia em frequéncia da
constante dielétrica, quando representada no plano complexo, resultava em um arco
circular com centro localizado abaixo do eixo real (Figurg 83formularam uma
expressao analitica para impedancia complexa e para a distribuicdo de tempos de
relaxacdo subjacente [3] de materiais dielétricos. Em 1976, Bottelberghs e Broers [62],
da Universidade de Utrecht, investigando a impedancia interfacial de eletrélitos soélidos,
propuseram a existéncia de uma capacitancia com angulo de fase constante, cuja
impedancia é descrita por dois parametros independentes da frequéncia. Em 1984, Brug

e colaboradores [63], da mesma Universidade, reconheceram que a formulagao
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proposta por Bottelberghs era analoga a desenvolvida pelos irm&os Cole e cunharam
expressdo CPE (elemento de fase constante), cuja impedancia, na notacdo a ser

empregada neste trabalho, é dada por:

. (4.4.2)
Vi E A TFX:3,

A Equacao (4.4.2) mostra que a impedancia do CPE é definida pelo coeficiente
3, e pelo expoentel, ambos independentes da frequéncia. O expoéhde
assumir valores entre 0 e 1. Para alguns valores particulardg decoeficiente CPE
pode representar um resistdy,E 0), uma impedancia de Warburd) L s t;ou um
capacitor : U L s; [62]. O expoenteU,descreve a largura de uma distribuicdo de

Cole-Cole ( Equacéao (4.4.3)) [60] para tempos de relaxacao (Figura 33

s e»33s F &7 (4.4.3)

Assim, o capacitor ideal € um caso particular, v s o que corresponde
a funcéo delta da Figura 33. Neste caso, o coeficidgptmrresponde a capacitancia do
sistema. Para sistemas distribuidogi<l e 3, perde o significado fisico de
capacitancia. Brug mostrou que, para 0 caso em que a distribuicdo de tempos de
relaxacdo esta relacionada com a superficie do eletrodo, Figura 34, representada por
valores distribuidos de capacitancia, resisténcia do eletrélito e de transferéncia de carga,

a capacitancia do sistema é dada pela Equacéo (4.4.4) [64]:
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Figura 34: Distribuicdo de tempos de relaxacao pra um sibm

nfi 44 5:

Fonte: M. de Paukt. al. [18]

Capacitancia de uma distribuigéo 2D descrita por Brug.

0/ L 3 5W l 4@4@ 57?2 ,;u , (444)
8L oq 45 E A@p

Para eletrodos que apresentam uma distribuicdo de tempos de relaxacdo ao
longo de sua espessura (distribuicdo 2Bigura 35), Hirschorn e colaboradores [65]
mostraram que a capacitancia € melhor descrita pela expressdo que havia sido derivada
em 2001 por Hsu e Mansfeld [66]:

157 o (4.4.5)

%yl 3, V. ni4 (g
U

A utilizacédo de elementos CPE em circuitos equivalentes se mostrou adequada

a descricao de processos eletroquimicos distribuidos e contribuiu para disseminar o uso
de diagramas de Nyquist ou Argand para representar o espectro de impedancia e
identificar a presenc¢a ou ndo de uma distribuicdo de tempos de relaxagédo. A andlise de
circuitos equivalentes que envolvem CPE requer técnicas de regressdo complexa néo
linear, que comecaram a ser aplicados a impedancia por MacDonald [67] e Boukamp

[68], a partir da década de 70, tornando-se o método predominante na interpretacéo de
dados impedimétricos [59].
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Figura 35: Distribuicéo de tempos de relaxa¢éo ao longo da espessura, distribuicdo do tipo 1D.

Fonte: B. Hirschormt. al.(2010)

Contudo, apesar do uso amplamente disseminado, o método de EEC apresenta
severas limitagoes:

@ OV ((&fV VmR PHUDPHQWH GHVFULWLYRV VHP QHC
[60];

(i) Em processos eletroquimicos simples, cada elemento do circuito
equivalente pode ser univocamente relacionado a um parametro distinto
do processo cinético subjacente; porém, em processos eletroquimicos
mais complexos, os elementos do EEC se tornam uma combinacédo de
dois ou mais parametros da reacdo; por consequéncia, 0 mesmo
espectro de impedancia pode ser igualmente descrito por mais de um
EEC, o que torna ambigua a interpretacdo dos parametros ajustados
[69];

(i) A presenca de fendmenos sutis, que se manifestam por pequenas
inflexdes nas curvas de impedancia, nem sempre consegue ser
capturada pelo processo de regressao [70].

(iv) O método de andlise via EEC requer a medida de todo o espectro de
impedancia, o que geralmente envolve de 5 a 6 décadas de frequéncia,
num processo que dura varios minutos. Durante esse tempo é

necessario que o sistema permaneca em estado estacionario.

As limitacbes do método de circuito elétrico equivalente tém sido
frequentemente apontadas na literatura [71] e novos métodos de analise tém sido

sugeridos [7Z74]. Stoynov e colaboradores propuseram um método generalizado de
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andlise, baseado na derivada local das componentes real e imaginaria da curva de
impedancia em funcéo da frequéncia [75]. O método assume que, em cada frequéncia,
0 sistema pode ser analiticamente descrito por um modelo operacional local (LOM) do
tipo Randles, Figura 36. O tempo caracteristico corresponde a razdo entre as derivadas
das componentes imaginéaria e real, 0 que permite a extracdo dos tempos de relaxacéo e
a determinagdo de valores efetivos d¢ R e C em funcdo da frequéncia, sem a

necessidade de um EEC definido a priori.

Figura 36: Circuito equivalente do tipo Randles usado por Stoynov.

R,

C == Rzit)

[

Fonte: Z.B. Stoynov e B.S. Savova-Stoynov (1985) [75]

Cérdoba-Torres e colaboradores [70] propuseram um método semelhante, em
gque se assume que a impedancia seja descrita por elementos CPE. Nesse caso, a
derivada local do logaritmo da impedancia imaginaria, em funcdo do logaritmo da
frequéncia, corresponde a um expoente efetivo que identificaria os processos de
relaxacdo presentes no sistema e a respectiva distribuicdo de tempos de relaxacéo. A
partir dessa ideia, propusemos uma primeira versdo de um método de elemento de fase
generalizada (gpe), valida para eletrodos planos metalicos, ou seja, que apresentam
tempos de relaxacéo distribuidos ao longo da superficie do eletrodo [18]. Uma segunda
versdao do método gpe, que descreve a capacitancia de qualquer tipo de eletrodo, foi
validada, recentemente, usando eletrodos de silicio, cuja distribuicdo de tempos de
relaxacao varia de 2D para 1D, a depender do potencial aplicado [13].

Embora o método gpe tenha sido inspirado no trabalho de Cérdoba-Torres, €

importante ressaltar que existe uma grande diferenca conceitual entre as duas
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abordagens. Para Cérdoba-Torres, o gréfico do expoente efetivo em funcdo da
frequéncia serve para detectar todos 0s processos de relaxacdo presentes no sistema e
identificar os valores assintéticos do expoente efetivo, com o propoésito de auxiliar na
formulacdo do EEC mais adequado para descrever o sistema. Por outro lado, no enfoque
adotado em Sartorelli [13], e que seré aprofundado neste trabalho, o expoente efetivo é
um parametro dinamico, que mede, para cada frequéncia, o grau de dispersdo do
sistema, a partir do qual se extraem curvas de capacitancia e resisténcia efetivas em
funcdo da frequéncia. Ou seja, 0 método gpe prescinde da definicdo prévia de um EEC,

0 que o torna mais semelhante ao método desenvolvido por Stoynov e colaboradores.
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45 METODO DE ELEMENTO DE FASE GENERALIZADO
4.5.1 Formulacdo do método gpe (elemento de fase generalizado)

A andlise por elemento de fase generalizado apoia-se em trés principios que

serao descritos abaixo.
45.1.1 Processos distribuidos

Quando uma interface ou uma fina camada de material é submetida a um
campo elétrico alternado, a carga nela presente pode fluir através da interface ou nela se
acumular. No caso de uma interface ideal, o fluxo e o acumulo de carga sao
representados por um EEC, composto, respectivamente, por uma resisténcia R e um

capacitor C, ligados em paralelo Figura 37.

Figura 37 A acumulacdo (representada por um elemento capacitivo) ou fluxo de carga
(representada por um elemento resistivo) para um sistema ideal swapata A interacédo de

ambos 0s processos produz um Unico tempo de relaxagao caracteristico.

e
I } 7, = CR
|-‘ Ideal
R

Tp Int

Fonte: M. L. Sartorellet. al. (2021 [13]

O comportamento ideal implica em um alto grau de homogeneidade das
propriedades fisicas do material e da interface, de forma que R e C assumem valores
anicos. Portanto, o sistema também possuira um Unico tempo caractarjstick 4e
uma frequéncia caracteristicdi, L :% 4’5 na qual ambos os ramos do EEC
contribuirdo igualmente para a impedéancia total. Essa frequéncia caracteristica se

manifesta experimentalmente na forma de um minimo na componente imaginaria da
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impedancia<y 5 o y8er Figura 31. Acima ddi, a impedancia do sistema é dominada
pelo ramo capacitivo; abaixo dé, a resposta impedimétrica € predominantemente
resistiva.

No caso de uma interface ou fina camada de material real, a presenca inevitavel
de pequenas flutuacdes de composicao, cristalinidade, assim como a presenca de
rugosidade ou variacfes na energia de adsorcao de ions e impurezas contribuem para
gue a capacitancia do sistema seja descrita por uma distribuicdo de valores, representada
por Z De forma analoga, a taxa de transferéncia de carga também pode apresentar uma

distribuicdo de valores, que sera representada [fbigura 38).

Figura 38: Representacdo de um sistema real submetido a uma polarizacGmu® ou fluxo
de carga, neste caso, é descrito por conjuntos de valores distribuidos, cujo pamlitaipra
distribuicdo de tempos de relaxagdo, com um maximo discernivel que podesdidp

experimentalmente.

C g(0) 4
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Fonte: M.L. Sartorellet. al.(2021) [13]

Apesar dos valores distribuidos, ainda serd possivel identificar, pelo minimo
em <yaama frequéncia caracteristiée, a qual, em analogia com o caso ideal, seré

dada por:

Neste caso, no entanto, haverd uma distribuicdo de tempos de relaxacdo em
torno de i, (Figura 38), ao contrario do que ocorre com a interface ideal, cuja
distribuicdo de tempos de relaxacéo se caracteriza por uma funcao delta, Figura 37.

A resposta impedimétrica de um eletrodo com uma distribuicdo de tempos de

relaxacao pode ser descrita por um EEC onde se substitui o capacitor por um CPE.
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A frequéncia caracteristica da associacao paralela entre um CPE e um resistor

! € dada por:
DasEquacdes (4.4.1¢ (4.4.4) segue que:
7 (4.5.3)

L35 9

Portanto, verifica-se que, para o caso nédo ideal, a capacitancia distribuida de
uma interface depende da resisténcia distribuida da mesma. A linha de raciocinio que
conduz a Equacao (4.4.5) foi desenvolvida originalmente por Hsu e Mansfeld [66], em
2001.

4.5.1.2 Elemento de fase generalizado

A andlise por EEC da impedancia de sistemas eletroquimicos € fortemente
influenciada pela resisténcia do eletrdlito, que domina e obscurece a impedancia do
sistema em altas frequéncias [76]. No entanto, a resisténcia do eletrdlito ndo afeta a
componente imaginaria da impedancia. Como se vé na Figura 39, a assintota da
componente imaginaria do EEC mostrado no detalhe, quando representada num grafico
da derivada do logaritmo da parte imaginaria em funcdo da derivada do logaritmo da

frequéncia, tem inclinacao igual ao expoente CPE. Em outras palavras:

. . 7 %F 500X + (4.5.4)
U, L 7 _a007 i
utT @’ * Bo
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Figura 39 Componente imaginaria da impedancia em funcao do logaritmo da frequéncia.
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Fonte: M.L. Sartorellet. al.(2021)

Por essa razdo, a representacdo grafica log-log-dg;sem funcdo da
frequéncia foi proposta em 2006, por Orazem e colaboradores, como alternativa para
estimar o valor apropriado do expoente CPE a ser usado na formulacdo do EEC que
descreve o sistema. A generalizagcdo da Equacéo (4.5.4) deu origem ao conceito de

expoente efetivd{ i), definido como funcional da frequéncia:

L@ KE S0 G X

UppX; L | T % (4.5.5)

O célculo do expoente efetivo a partir de dados experimentais foi realizado
pela primeira vez em 2013, por Cérdoba-Torres [77,78], como recurso grafico
adicional para se obter uma caracterizacdo mais confiavel do comportamento CPE do
sistema. Em 2015, Cordoba-Torres e colegas [70] dem@nstgae o expoente efetivo
fornece uma analise mais precisa do numero de processos de relaxa¢cdo de um sistema
experimental. No entanto, os autores permaneceram presos a concepc¢ao tradicional de
gue cada processo de relaxacdo presente no sistema pode ser descrito por um expoente
constanteU, Sendo assim, o grafico dg fi) foi usado unicamente como um meio de
se estimar corretamente o expoetkgara, a partir da Equacéo (4.4.2), chegar ao valor

adequado do coeficient®, [78].
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cce e t? (4.5.6)
X . >FgaoyX:?

3, L

Em contraste com o procedimento adotado por Cordoba-Torres, optamos por
um caminho alternativo, estritamente empirico, em que o funcigrigl da origem a

todos os demais funcionais de frequéncia (Tabela 4).

Tabela 4 Diferencas entre o método desenvolvido por Cérdoba-Torres e 0 mét
gpe desenvolvido no LabSiN.

Método Procedimento
Cérdoba-Torres Jfi; VU, \ 3,
Método gpe U:fi; \ 3:A;\ %:f;

Fonte: Prépria autora (2022)

Para explicitar a mudanca de enfoqugfi) sera chamado de elemento de fase
generalizado e para diferencia-lo dg vamos adotar o subindice gpe, do acrénimo em
inglés do mesmo termo.

Assim, temos que:

Wag U:i;

e <o k450 (4.5.7)
BUéd- 3ﬁ1L~ ~ kLMw ~
fi 0% Fgaoufi;g

De forma analoga, obtém-se também uma expressdo generalizada para a
capacitancia do sistema. Esse passo final, depende, contudo, de uma definicdo

apropriada para a resisténcia distribuida.
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4 .5.1.3 Resisténcia distribuida

Hirschorn mostrou, a partir de dados experimentais, que a expressao mais
adequada para relacionar a capacitancia efetiva com os parametros ajustados de um CPE
depende da distribuicdo espacial dos tempos de relaxacdo. Das Equacoes (4.4.4), (4.4.5)

e (4.5.3), temos que a resisténcia distribuida para os casos 2D e 1D é dada por:
t&&9°5 L 445 °E 475 (4.5.8)
9L Adgy s&4a (4.5.9)

Para chegar a uma expressdo apropriada que descreva qualquer tipo de
distribuicdo espacial de tempos de relaxacdo e que, além disso, incorpore o conceito de
funcdo generalizada, pode-se imaginar que cada porcdo do eletrodo se caracteriza por
um elemento Voigt, isto €, uma associacdo paralela de um resistor e capacitor, que,
juntos, determinam um dos tempos de relaxacdo que compdem o conjunto de valores
distribuidos. Para frequéncias suficientemente altas, todos os elementos Voigt do
conjunto irdo responder de forma predominantemente capacitiva, de forma que o
resistor 4,que representa a resisténcia do eletrolito serd o Unico elemento a contribuir
para componente real da impedancia, Figura 40, parte superior. A medida que a
frequéncia do sinal de excitacdo diminui progressivamente, mais e mais elementos
Voigt passam a responder de forma predominantemente resistiva, de forma que a
impedancia real aumenta. Para frequéncias suficientemente baixas, a componente real
da impedancia sera a soma de todos 0s elementos resistivos presentes no sistema, Figura

40, conjunto inferior.
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disso, os patamares dd; 5 gonstante indicam os intervalos de frequéncia em que o
sistema apresenta comportamento capacitivo e o grau de idealidade dessa capacitancia.
Operacionalmente, a funcad; 5 pode ser determinada em tempo real durante
uma varredura em frequéncia, pois seu calculo requer apenas trés valores de impedancia
contiguos em frequéncia, o que pode ser realizado de forma muito rapida,

principalmente nas altas frequéncias.

Figura 42 Representagdo grafica da impedancia eletroquimica de um eletrodo de policristalino
imerso em 0,1M kBQi, em diferentes potenciais aplicados. Esquerda: elemento de fase
generalizado vs. frequéncia. Direita: capacitancia generalizada vs. frequéncia (valodssbasea
na area geométrica do eletrodo); a linha laranja sélida em (B), (D) efi#® defrequéncia

limite tedrica além da qual os dados séo influenciados pelos efeitos do tamanho da borda.

Fonte: M. de Paukt. al.(2019) [18]

As propriedades acima elencadas foram demonstradas em trabalhos prévios do
LabSiN. Espectros de impedéancia obtidos durante varredura potenciostatica da interface

Au/eletrélito [18] mostraram uma evolucdo paulatina da fungéigem funcdo do
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potencial aplicado (Figura 42, esquerda), o que levou ao desenvolvimento de um
algoritmo para reorganizar os dados de impedancia, passando a representa-los em
funcdo do potencial, para diferentes valores de frequéncia.

O novo procedimento foi aplicado no estudo da interfa&-Hteletrolito,
onde a varredura potenciostética, anddica, foi realizada em passos mais estreitos, de 20
mV [13,79]. As curvas del; 5 &m funcdo do potencial, para diferentes frequéncias,
revelaram a presenca de dois picos invertidos, que sinalizam processos fgradaicos

Figura 43(curvas azuis).

Figura 43: Capacitancia generalizada (esquerdd);gg(direita) para uma interface Si-

H/eletrélito com varredura anddica de 20 mV.
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Fonte: Prépria autora (2022)

O pico mais agudo esta associado a ocupacéo/desocupacédo dos estados de
superficie, que € um processo bem estudado na literatura. O pico em potencial mais
catddico, que se torna mais intenso e definido para frequéncias acima de 10 kHz, indica
0 processo eletronico de formacgéo de ligacdes pendentes [trabalho em sybEéssdo
processo, muito rapido, ja havia sido observado em eletrodos de germanio por uma
técnica optoeletrbnica bem especifica, mas jamais havia sido relatado para Silicio.

Observa-se também que o patamar ctiplL s para o Si, em potenciais

anodicos, reflete o grau de perfeicdo esperado de um monocristal, enquanto que 0s
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patamares del;para o ouro, em torno de 0,9, sdo compativeis com uma interface

policristalina polida mecanicamente.

4.6.2 Afuncéo o._,

A Equacao (4.5.11) pode ser entendida como o produto de duas funcbes generalizadas

de ordem fracionaria, Kappa (KOmega (x ;

onde
E:B L 3p55° ©0° (4.6.2)
X 1B L <3p&% 00WoUD (4.6.3)

A andlise dimensional d&e x, expressa em unidades de capacitancia (F) e tempo (s)
mostra que:

2L (°F (4.6.4)
> ?L (°C3° (4.6.5)
onde:
= > (4.6.6)
=E>Ls (4.6.7)

As Equacdes (4.6.4)(4.6.5) indicam que, do ponto de vista da dimensionalidade,
0 par : % &; 8 um conjunto de fungbes complementares, em termos de capacitancia, mas
que sdo, ao mesmo tempo, funcdes reciprocas temporais. Isoladamente, nenhuma delas
representa uma grandeza fisica definida; seu produto, porém, representa a capacitancia

do sistema [13]. A complementaridade das funcO#se 3 se manifesta
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Figura 45: Comparacao entredg @ % 3 goara interface 1si-H/eletrolito.
a)

100 kHz
79 kHz)
62 kHz
30 kHz
19 kHz
12 kHz
—— 5.7 kHz
—— 3.6 kHz i
—— 1.1 kHz
—— 130 Hz

(=Y
<
[}
T
1

[y
<
qS
T

2
Ceff ( FF/cm”)

[y
Q
®
Wl
1

15 -10 -05 00 05 1,0
Potencial (V

SCE)

b)

100 kHz
79 kHz)
62 kHz
10°k 30kHz | -
E 19 kHz

12 kHz
L —— 5.7 kHz

7 —— 3.6 kHz
10 ——1.1 kHz
—— 130 Hz

15 -10 -05 00 05 1,0
Potencial (V

SCE)
Fonte: Prépria autora (2022)

4.6.3 A funcgéo o..-

A expressao analitica para a impedancia de um CPE foi originalmente
deduzida com base no formato geométrico dos diagramas experimentais de Nyquist
exibidos por um sem numero de sistemas dielétricos [3]. De maneira analoga, ou seja,
baseados puramente na observacdo de dados experimentais, vamos propor uma nova
expressao para a capacitancia generalizada:
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%od Wad Yo (4.6.8)

A Equacéo (4.6.8) surge da seguinte constatagita-se, nas curva%g ; gla
Figura 45b, a auséncia de qualquer indicacdo do processo faradaico relacionado a
formacéao das ligacGes pendentes, embora o mesmo resulte na hidroxilacdo da interface,
0 que gera uma contribuicdo dipolar a capacitancia interfacial [trabalho em suhmisséo

A funcao % g sFigura 43, por outro lado, exibe, como esperado, leve disperséo
em frequéncia na faixa de potencial onde a troca da terminacéao Si-H para Si-OH ocorre.

Além dessa evidéncia, veremos que também nos dados a serem apresentados
neste trabalho% g gxprime de forma mais consistente a invariancia em frequéncia da

capacitancia da EDL.

4.6.4 Afuncdo Kappa 2 : &

A funcéo E:B; definida pela Equacio (4.6.2), depende unicament;de, g
ou seja, ela resulta da resposta em quadratura do sistema a exast&ade-se dizer
gue corresponde a resposta capacitiva da fracdo ideal do sistema. Ou seja, para um
eletrodo ideal a funcad: B; coincide, por definicdo, condg 5 gPara um eletrodo néo
ideal, como é o caso do eletrodo circular de n-Si hidrogen&adB; é uma fracdo da
capacitancia total (em baixas frequéncias), que se torna ainda menor quando surge o
comportamento CPE induzido por efeitos de borda, a medida em que a frequéncia
aumenta (Figura 44a[32].Na Figura 44a, a reta cinza demarca a frequéncia limite,
acima da qual os efeitos de borda se tornam visiveis. Verifica-se que o ponto de inflexao
da func@o E: B; ocorre exatamente na frequéncia limite. Assim, quando a distribuicdo
de tempos de relaxacéo alarga, parte da resposta capacitiva deixa de apaieedr no
em quadratura, o que provoca a forte queda da fuBcEp

Neste trabalho tentaremos minimizar os efeitos de borda, usando um arranjo de

eletrodo em forma de fio, com contra-eletrodo coaxial, em configuracao cilindrica.

4.6.5 A funcdo Omega

Scheider, em 1975, ao investigar a natureza da dispersdo em frequéncia da
impedancia no caso de polarzanR QmR IDUDGDLFD KDYLD FRQFOXtGR TXI
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polarizacéo da interface deve poder ser separada matematicamente em dois termos: (1)
um elemento capacitivo que ndo dependa da frequéncia ou da composicéo do eletrdlito,
e (2) um elemento de condutancia verdadeira, que seja proporcional a condutividade do
eletrdlito” [61].

A funcéo x:B; parece cumprir exatamente este papel, como pretendemos
demonstrar neste trabalho. Para isso, vamos definir um novo funcional da frequéncia.

Seja:

U:B; L2 22nn (4.6.9)

PNN

Da Equacao (4.6.3) segue que as fungdeB, <sggr B U:B; se relacionam
da seguinte forma (omitiremos a dependéncia em frequéncia):
x L <gp (4.6.10)

Portanto:
Z' % L UZ ' %sgon (4.6.11)

Assim, vamos analisar como o logaritmo da fungé@dB; se comporta em

funcdo deU
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A célula eletroquimica desenvolvida no LabSiN possui dois compartimentos.
O compartimento principal, onde se encontram o eletrodo de trabalho, o capilar de
Luggin e o contra eletrodo. Na célula secundaria temos o eletrodo de referéncia. Esses
dois sistemas séao interligados por um tudo de silicone. Além disso, em contraste a
célula convencional onde o eletrodo de trabalho e contra eletrodo se encontram em uma
configuracdo paralela, ou seja, frente-a-frente, na célula eletroquimica desenvolvida no
LabSiN os eletrodos de trabalho e contra eletrodo se encontram em uma configuracao
de dois cilindros concéntricos, com a finalidade de deixar todo o sistema com uma
geometria cilindrica, a fim de estabelecer uma distribuicdo de linhas de campo elétrico

mais uniforme, o que nos possibilita minimizar o efeito de borda.

5.1.1 Procedimento experimental: Se¢cédo Procurando o pzc

0] Preparacdo da solucdo: A solucéo foi preparada sempre no mesmo dia
em que a medida foi realizada. Antes de preparar a solacao,
condutividade da agua deionizada foi medida com um condutivimetro
comercial. A solucéo foi degasada por 15 minutos antes do inicio da
medida;

(i) Preparacdo do eletrodo de trabalho: Inicialmente o eletrodo foi
mecanicamente polido. Em seguida, a limpeza foi realizada colocando
o eletrodo em banho ultrassénico, seguindo os passos: 15 minutos em
agua deionizada, 15 minutos em acetona, 15 minutos em alcool. O
eletrodo foi aquecido em uma solucédo 50% de peroxido de hidrogénio
por 15 minutos. Por fim, enxaguamos com agua deionizada. Antes da
medida o eletrodo foi queimado por 30 segundos com um macarico e
colocado na célula eletrolitica j& polarizado.

(i)  Preparacao do contra eletrodo de platina: A platina foi deixada por 1
minuto em solucdo de agua régia, em seguida enxaguamos com agua

deionizada.
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(iv) Realizacdo da medida: A medida de EIE foi realizada com uma
varredura em potencial no sentido anddico, seguido de varredura
catddica, iniciando no potencial de -0,8 V vs Ag/AgCI e finalizando em
0,1 V vs Ag/AgCl com passos de 25 mV. Amplitude de 5mV pico a
pico e 60 pontos por décadas, iniciando em 1KHz até 1 Hz. Depois de
repetir o procedimento de limpeza descrito anteriormente, a medida foi
refeita invertendo os sentidos de varredura, iniciando em sentido
catodico e retornando.

(v) Na segunda tomada de dados as medidas de impedancia iniciam-se
partindo do possivel valor de pzc. Todas as medidas sdo feitas apds

finalizado o processo de limpeza.

5.1.2 Procedimento experimental: Secéo Evolucéo temporal das
fungbes generalizadas

(1) Limpeza dos eletrodos:

Nesta etapa, para a limpeza do eletrodo de trabalho de ouro e contra eletrodo
de platina, adotamos o procedimento descrito por Richer e Lipkowski [80]:

Inicialmente os eletrodos foram imersos em solucdo concentrada de HF. Em
seguida, foram cozinhados, separadamente, em solucdes concentradas por um minuto, o
cozimento seguiu a seguinte ordem:

1. Solucéo fervente déOH

2. Solucéo quente de HNO

3. Solucao quente de;BOy

4. Condicionado em agua deionizada fervente

Os eletrodos foram enxaguados com agua deionizada entre cada etapa
de solugéo.

O eletrodo de trabalho foi queimado por 30 segundos com uso de magarico e
posto emquenchingem agua deionizada por 30 minutos até atingir a temperatura
ambiente. Durante o processo de estabilizacdo da temperatura, a agua permaneceu
degasada com gas nitrogénio analitico. Ao fim de cada medida os eletrodos foram

guardados em um dessecador.
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(i) Limpeza das vidrarias:
Nesta etapa, adotamos o procedimento de limpeza descrito por Mothe{B1].
Todas as vidrarias utilizadas neste trabalho passaram pelo mesmo
procedimento de limpeza, que tiveram as seguintes etapas:
1. Inicialmente, foram deixadas por 12h em solucdo 50% de acido hitrico
para remocao de nitratos presentes na parede da vidraria.
Lavadas com agua deionizada

3. Deixadas por 10 minutos em solucdo acidificada de peroxido de

hidrogénio, para oxidacdo de matéria organica.

4. Por fim, antes de cada experimento a vidraria foi lavada com agua ultrapura

fervente.

(i)  Preparacao das solucdes

As solucdes foram preparadas em grandes quantidades que foram estocadas.
Destas solugdes, pbde-se fazer as medidas de Evolucdo temporal, grafico de Parsons-
Zobel e condutividade. Com excecdo das medidas de condutividade, todas as outras
medidas foram feitas em triplicatas.

Para a preparacdo das solucdes se utilizou como referéncia o manual de
preparacao de solucdes do NIST [82].

Inicialmente os solutos comerciais que seriam utilizados para a preparacao das
solucbes foram levados ao forno por 3h a temperatura de 105°C; em seguida, foram
mantidos a temperatura ambiente em um dessecador. Posteriormente foram feitos os
seguintes passos:

1. O soluto foi pesado e em seguida dissolvido em um béquer de 50 ml

2. A solucéo do béquer foi despejada em um baldo volumétrico; enxaguou-se

bem o béquer para minimizar a perda de sal;

3. Completamos o bal&do volumétrico até a marca indicadora do volume

4. Invertemos o baldo algumas vezes para a completa dissolucao do sal.

Depois de preparadas as solu¢cdes com as respectivas concentracoes, o frasco
de armazenamento foi enxaguado com uma pequena quantidade da solucdo que viria
estocar. Por fim, as solu¢des foram estocadas e os frascos vedados com parafilme.

(iv) Realizagdo da medida:
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A medida de EIE foi realizada fixando o potencial em -0,3 V vs Ag/AgCl, com
amplitude a.c. de 5mV pico a pico e 9 pontos em frequéncia, escala linear, iniciando
em 910 Hz até 86 Hz. Durante toda a medida o banho foi mantido sob atmosfera
controlada com gas nitrogénio analitico. O eletrodo de trabalho foi colocado no banho
ja polarizado.

5.1.3 Procedimento experimental: Secdo Medidas de condutividade

A medida de EIE foi realizada fixando o potencial em 0 V, com amplaade
de 5mV pico a picee 60 pontos em frequéncia, escala logaritmica, iniciando em
1MHz até 1 Hz.

A medida foi realizada em trés blocos de cinco medidas, ou seja, um espectro
de impedancia era tomado no potencial de OV cinco vezes seguidas; dava-se uma
pausa de 10 minutos para a afericdo da temperatura do banho eletrolitico e repetia-se
as cinco medidas em sequéncia. Durante toda a medida o banho foi mantido sob

atmosfera controlada com gas nitrogénio analitico.
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da célula. Na configuragdo c) a solucao ultrapassou a borda superior da platina e na
configuracdo e) colocamos solucédo até abaixo da borda da platina. Percebemos que a
melhor configuracéo para a platina foi a mostrada na configuracédo e). Observar que o
Uy 5 Jepresenta a configuracdo global da célula eletrolitica possibilitou determinar a
melhor configuracdo da célula para realizar nossas andlises, além de descartar possiveis
falsos resultados que poderiam ser atribuidos a reagbes acontecendo entre
eletrodo/eletrdlito, que acontecem apenas devido a ma distribuicdo das linhas de campos
no interior da célula devido a organizacao dos eletrodos, vbjaem altas frequéncias

na Figura 48 para a configuracdo a),b),c) e d).

6.2 EM BUSCA DO POTENCIAL DE ZERO CARGA (PZC)

A Figura 49 apresenta as varreduras anddicas das capacit@ggias U, 5 g
variando a concentracao do eletrdlito, com o objetivo de reconhecer o perfil da interface
Auleletrdlito e determinar os possiveis potenciais em que 0 pzc se encontra.

No gréafico de U, 5 gobservamos a existéncia de t§ss nos potenciais de -0,66
V, -0,14V e -0,24 V. Ambos correspondem a pontos de maximos no grafig@;g¢©
dip no potencial de -0,66V desaparece a medida que a concentracdo do eletrdlito
aumenta, sendo mais profundo na concentracdo dem®f3 e desaparecendo
completamente para solucédo de hpl. Acreditamos se tratar de impurezas, uma vez
que estas se tornam mais competitivas na presenca de pequenas quantidades de ions
*>e (? na solucéo.

Os dois outroslips presentes no grafico dg); ; 40 separados por um pequeno
maximo local e se encontram nos potenciais de -0,14 V e -0,24 V para a concentracao
de 0,3 mM, se deslocando para potenciais mais negativos a medida que aumentamos a
concentracdo do eletrdlito, chegando ao potencial de -0,18 V e -0,42 V para a

concentracdo de 3 mM.
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Figura 49: Gréficos dé4 5 ¢ 0 U- | gbtidos por medidas Elzariando o potencial aplicado e

a concentracao do eletrélito de &cido fluoridrico, HF.
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O méaximo local observado no gréfico dig 5 gorresponde a um valor de minimo na
capacitancia, circundado por dois picos. Acreditamos que este minimo separa dois proce:
relacionados aos ions presentes na solugdo, o chtiam aos anios (e 1*7, de forma
que, para que isso aconteca, o eletrodo deveria mudar sua polarizacao proximo dessa re
0 que nos levou a investigar a presenca do suposto pzc nessa proximidade.

Por fim, temos uma regido de patamares bem definidosUppgpara baixas
concentracdes, esse patamar comeca em valores acima de 0 V e se estende ai#l dgpotenc
-0,2 V para concentracdes mais altas. O mesmo pode ser observado para potenciais abai
-0,66 V. Acreditamos que estes patamares podem estar relacionados com a saturaca
constante dielétrica em altos campos. No entanto, neste trabalho estaremos focados

determinacao do valor do potencial do pzc.

6.2.1 Novos procedimentos de medida

6.2.1.1 Mudanca de eletrélito

Varreduras anddicas (iniciando em -0,8 V até 0,1 V vs Ag/AgCl) seguidas
imediatamente de varreduras catddicas (iniciando em 0,1 V e finalizando em -0,8 V vs
Ag/AgCl) também foram feitas. No entanto, estas medidas ndo apresentav
reprodutibilidade. Os minimos en); 5 g€ 0s picos de capacitancia observados na

varredura anddica desapareciam na varredura catodica. Varreduras catédicas precedidas
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de varreduras anddicas também ndo reproduziam as caracteristicas observadas
anteriormente. Em resumo, observou-se que a incursdo em potenciais mais positivos
acarretava a modificacdo irreversivel da resposta impedimétrica, que soO era recuperada
apos novo processo de limpeza do eletrodo. Problemas similares foram relatados na
literatura e atribuidos ao efeito da contaminacdo dos eletrodos. Outra possibilidade
aventada na literatura era a adsor¢cao ionica ultrarr@idaversivel, mascarando o
verdadeiro valor do pzc [36].

Outro problema enfrentado foi a corrosdo ocasionada pelo eletrdlito( de
Apesar das baixas concentracdes utilizadas até entdo, os longos tempos de medida
provocaram a corrosdo da barreira porosa do RE, danificando-o permanentemente.
Percebemos que a lenta corrosédo das paredes de vidro do RE também poderia ser uma
fonte de contaminacédo do sistema. Por isso, optamos pelo eletrolith tleque néo
corréi o vidro. Além disso, a adsor¢édo do idrt? em eletrodo de ouro ocorre em
potenciais bem positivos, acima de +0,44cdnforme relatado na literatura [83],
enquanto que o cation”, de acordo com as medidas de Grahame, ndo sofre adsorgao

especifica.

6.2.1.2 Mudanca no procedimento de realizacdo da varrezfugzotencial

Dois tipos de varreduram potencial foram testados e serdo detalhados a

seqguir.

6.2.1.2.1 Varredura tipo | Varreduras de potencial a partir do pzc

Considerando que altos campos poderiam induzir a adsor¢cdo de impurezas
contidas no banho, alteramos o procedimento de medida. O primeiro procedimento
adotado consistiu em realizar varreduras de potencial de pequena amplitude a partir de
um suposto valor de pzc, conforme mostrado no esquama d

Figura 5@b-c). Esperava-se encontrar um comportamento parabdlico para a
capacitancia em funcdo do potencial aplicado, o que de fato foi observado. No entanto,
as varreduras catodica e anddica sempre apresentavam histerese, sendo que os valores
de capacitancia eram sempre menores na varredura de retorno, conforme esquematizado

na
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Figura 50a). Esse comportamento indica que, superposto ao comportamento
parabdlico havia também uma queda irreversivel da capacitancia em funcédo do tempo,
conforme ilustrado na parte inferior da

Figura 5@b-c). Concluiu-se que isso ainda se devia a contaminacao
progressiva do eletrodo, provocado, talvez, pelo uso gdeleNgrau comercial no

processo de borbulhamento do eletrdlito para remocé&o do oxigénio.

Figura 50 llustragéo da varredura realizada a partir do pzc, varredura tipo |. asBRaetor,
iniciando no pzc e seguindo o sentido anddico e na parte inferior, iniciando edgoaando o
sentido catodico. b) e c¢) parte superior: variagdo do potencial da varredura no temgo e pa

inferior: variacdo da capacitancia medida no tempo.

a)

b) c)

Nota-se que a queda temporal da capacitancia gera um minimo aparente que

nao corresponde ao pzc. Portanto, € essencial que a queda temporal da capacitancia seja
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minimizada. Por isso, passou-se a borbulhar a célula eletrolitica goBn0NAIém

disso, a varredura em frequéncia foi limitada entre 1MH0OkHz, para realizar a
medida completa em tempo mais curto, e somente a primeira varredura passou a ser
considerada, a qual seria efetuada imediatamente ap6s o processo de limpeza do
eletrodo com chama. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 51.

Figura 51: Varreduras anddicas e catédicas para diferentes potenciais iBié&id cao de

trr 1/ -1%*. Varreduras do Tipo I: Varreduras a partir dos possiveis candidatos a pzc.
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A Figura 51 apresenta os dados das varreduras iniciando nos valores possiveis
de pzc, esses valores foram escolhidos tomando por base as varreduras apresentas ne
Figura 49.

O padréo de comportamento da capacitancia em fungéo do potencial aplicado
parece aleatorio. Ja a funcad 5 gsempre apresenta dois minimos bem definidos, em
funcado do potencial aplicado, os quais mantém uma separacéo fixa entre si de 0,3 V, em
média (Tabela 5). Por esse motivo, passamos a considerar a fUpggoomo um
indicador suficientemente robusto dos processos de interface.

Nota-se que a variacio dg 5 gntre seu valor mais alto e o ponto de minimo,
€ pequena (em torno de 0.031 para 200 mM KOH, ver Tabela 5), e portanto, muito
diferente do que se observa em extremos catddicos, quando ocorre a reducdo de
hidrogénio, e o valor del; 5 yyai a zero [18]. A ligeira diminuicéo er, 5 gbservada
nas figuras acima se assemelha a observada na adsor¢do nédo-faradaica do &nion
bissulfato em ouro, que envolve uma reacao de desprotonacéo restrita a superficie do
eletrodo [18,84,85] ou ao processo de hidroxilacdo da interfade[eé3i submissdo
que também é uma reac&o confinada a superficie. Ou seja, 0s minimos lodgjszde
observados na Figural, parecem indicar um processo dissipativo de natureza néo-
faradaica, que poderia estar associado, por exemplo, a processos de reorientacdo das
moléculas de agua ou espécies solvatadas, um processo de curto alcance, que pode
responder a frequéncia de 355 Hz.

SimulagBes de dindmica molecular, assim como dados experimentais, mostram
que,em campo zero, as moléculas de dgua sdo orientadas paralelamente a superficie do
ouro, mas se reorientam para cima ou para baixo, na presenca de campo, dependendo do
sinal do mesmo, Figura 52 [86]. Nessa hipétese, os dois minimodlde
corresponderiam aos dois processos possiveis de reorientacdo da agua e/ou ions, e
revelariam, portanto, a posi¢cdo aproximada do pzc, que deve estar localizado entre os
dois minimos. Quanto ao valor absoluto ¢ ;4 observa-se que, a depender do
potencial inicial da varredura, seus patamares assumem valores distintos, 0 que sugere

que a distribuicdio de tempos de relaxacdo, medida belgsndo reflete somente a
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desordem espacial do eletrodo mas também algum tipo de desordem energética do

sistema, em linha com a concluséao de Pajkossy [87].

Figura52 Representacdo esquematica da interacdo de uma interface de metalncbiantea
aquatico na sua proximidade. A direita a superficie do eletrodo é carregadapesite, no

centro o eletrodo se encontra no pzc e a esquerda o eletrodo possui carga negativa.

Fonte: Zachary D. Schul&. al.(2005) [86]

Medidas realizadas em eletrélito de 1 mM dé& * revelam um padrdo de
minimos mais complexo, na curva di 5 /s. potencial. Na varredura catddica, mais
reprodutivel, observa-se um platd largo centrado em -0.3 V, seguido de um minimo
estreito em -0.4 V e de outro menor e mais largo em torno de -0.5 V. A capacitancia,
para esse eletrolito apresentou um comportamento mais reprodutivel, com um minimo

centrado em -0.3 V, compativel com o comportamento esperado da capacitancia no pzc.
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Figura 53: Varreduras anddicas e catodicas para diferentes potenciais iBié&idcdo de
sl/ -1%*.
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Conclusao parcial: com esses resultados, consideramos ter determinado o pzc

do ouro, ou pelo menos, seu valor aproximado, em torno de -0.3 V.
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As curvas del; 5 #m funcéo do potencial revelam um ponto de maximo em
torno de -0.3 V para ambas as varreduras, catddica e anddica, ladeadas por dois
minimos, que se tornam mais profundos em baixas frequéncias. E interessante notar
que, em baixas frequéncias, desenvolve-se uma grande assimetria entre os dois
minimos, sugerindo que as diferentes espécies solvatadas, positivas e negativas,
possuem dindmicas distintas. Vale observar que picos de corrente ja haviam sido
detectados em voltametrias ultra-rapidas (10V/s) realizadas em eletrodo de ouro imerso
em 1 M de-1* [83], que coincidem exatamente com a posi¢cdo do minimo catédico
mostrado na Figura 55. Porém, foram interpretados como picos de&addoranion
hidroxila. Observa-se também que, em baixas frequéncias, surge um terceiro minimo
mais profundo em torno de +0.35V. Neste trabalho, porém, somente os processos de
frequéncias mais altas, acima de 100 Hz, no entorno de -0.3 V serdo investigados.

Figura 55 Varredura anddica (iniciando er L Fréavat@ r 4v) 8 catddica (iniciando em
8 L Frasat8Fréaz @araumasolucdo derl/ -1*. Varreduras Tipo ll: Varreduras no

entorno do pzc.
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As curvas de capacitancia, por outro lado, apresentam uma queda acentuada no
inicio da varredura de potencial, que é independente da direcdo de varredura, o que
parece indicar que a queda temporal irreversivel estd mascarando o comportamento
esperado no entorno do pzc, que deve ser parabolico em funcéo do potencial aplicado.

Portanto, torna-se imperioso esclarecer se, com os novos cuidados de limpeza,

0 processo de contaminacdo do eletrodo que ocasionava a queda irreversivel na
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capacitancia, foi minimizado. Para isso, decidiu-se realizar medidas de impedéancia em

funcdo do tempemcampo zero. Esses resultadesis apresentados na proxima secao.
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6.3 EVOLUCAO TEMPORAL DAS FUNCOES GENERALIZADAS

x Descricdo da metodologiadpds a limpeza do eletrodo com chama, o
mesmo € mergulhado em agua deionizada até atingir equilibrio térmico
com o0 meio. Em seguida o eletrodo € mergulhado no eletrélito, ja
previamente polarizado a -0.3V e submetido imediatamente a
varreduras sequenciais de impedancia, entre 1 MHz e 90Hz.

X Apresentacdo das curvagi evolucdo temporal das trés funcdes de
capacitancia avaliadas%;,y % s0€ % gaSd0 mostradas no lado
esquerdo da Figura 56, para um eletrélito de 6 mM-de*. A
evolucéo temporal da funcad, 5 gpara a mesma medida, € apresentada
no lado direito da Figura 56. A Figura 56 exibe o resultado de 90

espectros de impedancia, obtidos ao longo de cerca de 150 min.

Para nossa surpresa, observou-se que os valores de capacitancid; gzde
continuaram apresentando uma forte e lenta evolucdo de seus valores ao longo do
tempo, sendo que a taxa de variacdo é mais alta nos primeiros 30 minutos. ApGs cerca
de 75 minutos, o sistema comeca a entrar em equilibrio.

A amplitude de variacio d&l; ; glepende da frequéncia. Acima de 500 iz,
valor de U gsaumenta monotonicamente com o tempo (Figura 56), o que implica dizer
qgue a distribuicdo de tempos de relaxacdo que descreve a dupla camada vai ficando

mais estreita com o tempo.
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Figura 56 Capacitancia®g o, 0% s 8 % g8 W 5 &M funcio do tempo para uma medida de

impedéncia eletroquimicaeml/ @ Al *.
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As curvas de capacitancia, por outro lado, apresentam sempre uma queda
acentuada e monotbnica de seus valores, sendo que a variacdo também € mais intensa
nos instantes iniciais da medida. Esse comportamento temporal é incompativel com a

hipotese de contaminacdo, que envolveria a difusdo dos contaminantes ao eletrodo, e



103

esse processo deve se acelerar com o tempo de imersdo e nao arrefecer, como
observado.

Vale notar também quég gz nao apresenta disperséo alguma para frequéncias
abaixo de 500 Hz, em contraste c&; gleve dispersdo) &, (alta dispersdo). Essa
constatagdo empirica justifica a escolha %g; £Lomo a medida mais fidedigna da

capacitancia do sistema, e por isso a mesma sera doravante utilizada para analise
quantitativa da capacitancia do sistema. Observa-se que o valfdai para 55% de
seu valor inicial, apds 150 minutos de medida.

A queda significativa dos valores de capacitancia no tempo, combinada a
diminuicdo da distribuicdo dos tempos de relaxacdo e a exclusao da hipétese de
contaminagcdo como origem do processo, exige a elaboracdo de nova hipotese para a
drastica queda da capacitancia, que sera apresentada na Secéao (6.8) deste trabalho.

Antes disso, no entanto, € necessario ressaltar que, no mesmo intervalo de
tempo, observou-se um aumento de apenas 2% no valeg glsmedido em altas
frequéncias, que, como se sabe, mede a resisténcia do eletrdlito, Figura 57. A resisténcia
do eletrdlito, assim como a capacitancia, sdo grandezas que dependem da éarea do
eletrodo. O fato da resisténcia permanecer razoavelmente constante ao longo da medida,
ensejou o desenvolvimento de um novo método para calculo da area eletroativa, que
sera apresentado na Secao (6.5).

Ainda em relacdo ao comportamento<g; o @bserva-se que a mesma também
apresenta dispersdo em frequéncia, fato sobejamente conhecido na literatura, e que
impacta diretamente, por exemplo, a determinacdo da condutividade de eletrdlitos de
baixa concentracdo [88].

Constatamos que a analise gpe, da mesma forma que fornece um valor de
capacitancia sem dispersao em frequéncia, também fornece um valor para a resisténcia
do eletrdlito livre dos efeitos provocados pela presenca de uma distribuicdo de tempos

de relaxacéo, e que sera apresentadaenido(6.4).
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Figura 57: Variacdo do<g zoR0 tempo para uma medida de impedancia eletroquimica em

solugdo dex 1/ -1* e eletrodo de ouro.
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Sumarizando:

A capacitancia diminui ao longo do tempo, chegando a metade do valor inicial.
% @ péo apresenta dispersédo em frequéncia.

U, 5 gVvolui ao longo do tempo, chegando a uma acomodacao a pariv d© a
<z g @presenta uma dispersao desprezivel no tempo e frequéncias.
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HKCx LZ &agog (4.6.11)

Se a funcaadZ * %.for analisada em termos de sua dependéncia com a flthcéo

entdo a Equacéo (4.6.11) pode ser reescrita como:
HKCx L :KG4 (6.4.12)
Onde Z* %gy; € a constante de proporcionalidade etreéése U

Figura 60 a) Gréfico de. K C 8m funcdo deUpara a interface Au/Eletrélito com concentracéo

de xI1/ -1*.b) Ampliacdo da part) da figura.
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A derivada ponto a ponto d& ‘ %cem funcéo deUfornece : Z ‘ %, Os valores
de :Z ' %g; obtidos a pdir das curvas da Figura 60a) sdo exibidos por simbolos
coloridos na Figura @f). Observa-se que os valores o0& %g; formam um platé no
intervalo de frequéncia entre 1 e 10 kHz. Os valores desse intervalo de frequéncia,
marcados por simbolos cheios na Figura 59, foram selecionados para se realizar um
ajuste linear as curvas da Figurah® que equivale a determinacéo de um valor médio

para:Z " Y%

| & %gC (6.4.2)
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Figura 61 a) Derivada deH K3@m relacio dJe b) <z & ¢g#n funcéo da frequéncia. c) Diagrama

de Nyquist. a), b) e c) referentes a interface Au/Eletrélito com concentragéb/de- 1 *.
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A Figura 61b) exibe os dados dg 5 &g fungdo da frequéncia; nela, as barras

horizontais coloridas correspondem aos valores ajustaddg de

dpl s (6.4.3)

Os valores ajustados dégtambém estdo representados na forma de linhas

verticais tracejadas no diagrama de Nyquist da Figucy 6hde se observa que os
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mesmos coincidem com os valores comumente associados a resisténcia do eletrdlito no

diagrama de Nyquist.

Das Figura 61b) e c) pode-se afirmar, portanto, dgeorresponde ao valor,
sem dispersdo em frequéncda resisténcia do eletrdlito. Essa relagdo intrigante entre
Z ' %e Ujamais descrita na literatura, foi constatada em todos os sistemas estudados

até o momento no LabSiN e esta sendo publicada pela primeira vez neste trabalho.

6.5 A AREA ELETROATIVA: NOVO METODO DE DETERMINAC}AO
6.5.1 Descricao do método.

As medidas de impedancia eletroquimica serdo realizadas em uma célula
eletrolitica de configuracao cilindrica, onde o eletrodo de ouro tem a forma de um fio
rigido e concéntrico ao contra eletrodo de Platina.

Como se sabe, a capacitancia da interface depende diretamente da area
eletroativa, que € maior que a area nominal do eletrodo, devido a rugosidade superficial.
O uso de eletrodos cilindricos e concéntricos permite a aplicacdo de uma nova técnica
para a determinacéo da area eletroativa do eletrodo, conforme descrito abaixo.

No esquema da Figura 62, a barra laranja representa o eletrodo de ouro, de raio
N, cujo comprimento submerso no eletrélito € dado po® eletrodo de referéncia
(RE), na forma de um capilar de Luggin, com diamet@ ¢é posicionado
perpendicularmente ao eletrodo de traballv&), com sua extremidade a uma distéancia
@ da superficie do WE. O contra eletroddEf, posicionado a mais de 14de
distancia, ndo esta representado na figura.

A area eletroativa do WE é dada por:

#LteN. (g (6.5.1)

onde (g € o fator de rugosidade, tal qge P s
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Assim sendo, o método para determinar a area eletroativa consiste em matiidas de
impedéancia apos retiradas sucessivas de um volume conhecido de eletrdlito (

Figura 63. Supondo-se um fator de rugosidadgeconstante ao longo do

eletrodo, este pode ser determinado a partir da inclinbg@@curva de: s@ 45, R @. &

ILtéNé(4(E 656
@ (6.5.6)

6.5.2 Mensuracao dos parametros de célula

O sucesso do método depende da precisdo com que os parametros da Equacéo
(6.5.5) sao determinados. A seguir serdo explicados os diversos procedimentos adotados

para sua mensuracao.
6.5.2.1 Determinacao de nominal

A medida precisa do comprimento imerso do eletradéi inviabilizada pelo
fato de que a parede opaca da célula de teflon impedia a visualizacdo da altura da coluna
d"agua. Por isso, a determinacdo .dfoi realizada de modo indireto: o comprimento
inicial ., foi medido com régua, tomando como referéncia o posicionamento do
eletrodo de ouro em relacdo ao eletrodo de platina, ap6s ambos estarem fixados na
tampa de teflon que veda a célula eletrolitica, conforme se obseRigura 64. Os
demais comprimentos de imersao foram calculados a partir da vagdgéocoluna do

liquido, que resulta da retirada sucessiva de 5 ml de eletrdlito:

4L 4FJiD (6.5.7)
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6.5.2.4 Determinacao d€,

O tamanho finito do capilar de Luggin e a natureza isolante de suas paredes
perturba localmente as linhas equipotenciais, de forma que o potencial mensurado por
ele corresponde a uma distancia efetiva do eletrodo que é um pouco merf@rEgsse
fendbmeno é ilustrado para um capilar preenchido com eletrdlito, na Figura 67a) e Figura
67b) ilustra como as linhas equipotenciais se curvam de forma a se manterem

perpendiculares a parede isolante do capilar.

Figura 67 a) Diagrama esquematico da queda de potencial no eletrélito entrelar clepi
Luggin e o eletrodo de trabalho. b) Distor¢do nas linhas equipotenciais provocadzapjsato
de Luggin.

a) b)

Fonte:a) Barnartt, S. (1961) [89]; Em b) Barnartt, S. (1952) [91].

O capilar adotado neste trabalho tem um fio de prata em seu interior, que serve
para reduzir a resisténcia interna entre o eletrodo de Ag/AgCl e a extremidade do
capilar. Em analogia a Figura &y a linha equipotencial efetivamente detectada pelo
capilar de Luggin estéa localizada a uma distancia:
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Figura 69: Fator de forma em funcéo da distancia obtidos com os dados da Figura 68, partindo

da Equacao (6.5.4) e Equacéao (6.5.9).
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6.5.2.5 Determinacao deG

Para a determinagéo defoi desenvolvida no LabSiN uma nova metodologia

que serd apresentada uma sec¢do exclusiva mais adiante.
6.5.3 Determinacédo da area eletroativa: Implementacéo

O método de determinacdo da area eletroativa sera demonstrado através de
uma tomada de dados real, realizada com eletrélito de 13 mM de KOH. Nesta medida, a
evolucdo do sistema foi primeiramente acompanhada ao longo de 90 espectros de
impedancia. Em seguida, procedeu-se a retirada de uma aliquota de 5 ml de eletrdlito,

apos o que mediram-se mais 15 espectros, e assim sucessivamente.
6.5.3.1 Determinacéo da resisténcia do eletrolitQ)(

Na Figura 70 as linhas cheias correspondem a componente real da impedancia
em funcédo do tempo, para nove valores de frequéncia entre 1.2 kHz a 12.8 kHz, faixa
onde se mede a resisténcia do eletrdlito. Os saltos de resisténcia observados resultam
das retiradas sucessivas de 5 ml de eletrdlito, o que ocasiona a imediata diminui¢cdo da

area eletroativa. Os pontos correspondem ao valetabtido a partir de um ajuste da
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funcdo Omega na mesma faixa de frequéncia (Secéo 6.4). Observa4gaquesenta

0 mesmo comportamento qu& g e

Figura 70 <sge@m fungdo do tempo para a interfageQsul/ @ Al* com potencial
mantido fixo emFr 4 u RB@& C # C %®$ quadrados cheios representam o valor de resisténcia

sem dispersdo em frequéncia obtido a partir do discutido na (Sec¢éo 6.4).

0 13 mM KOH
» Re (Funcdo Omega)
— 12 kHz
28 | 9 kHz
| | — 7kHz
— 5kHz
26 || — 4kHz
3 kHz
2 kHz
24| —16kHz
. —1,2kHz
N I
S22 |
N

100 1000 10000
Tempo (s)

E interessante notar, porém, na ampliacdo da FigeebJlque o valor dedgzcoincide
inicialmente com 0<3 z gpedido a 5,3 kHz Figurdla) e ao final do processo, migra

para a faixa entre 7,1 e 9,5 kHz,Figura 71b.
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Figura 71: Ampliacdo da Figuii para os tempos iniciais, a) e tempos finais de medida, b).
a)

13 mM KOH

17,2 || = Re (Fungéo Omega)
— 12 kHz
9 kHz
| — 7kHz
— 5kHz
— 4kHz
17,0 b 3 kHz
2 kHz
— 1,6 kHz

— 1,2 kHz
N ///
16,6 =

real ( :)

1000
Tempo (s)

b)

13 mM KOH

28,2 |-| = Re (Fungdo Omega)
— 12 kHz
| 9 kHz

— 7kHz
— 5kHz
280 F|— 4 kHz
3 kHz
2 kHz
I | — 1,6 kHz
—1,2kHz

Zreal ( : )
N
©

27,6 -

Tempo (S)

Uma vez quedgrepresenta o valor sem dispersado em frequéncia da resisténcia

do eletrélito, 0 mesmo sera usado na determinacdo da area eletroativa.
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6.5.3.2 Determinacao de Fator de rugosidadg (F

Observa-se, na Figura 70, que os valores 4gsofrem uma pequena
acomodacédo a cada retirada de liquido¢ @yde cada salto foi determinado entre os
instantes imediatos, pré e pos retirada do liquido e somado ao valgialyp antes da
primeira retirada. A Figura 72 exibe os valores do reciproco4gg;em fungéo do
respectivo comprimenta 5, dado pela Equacao (6.5.7). O ajuste linear aos pontos
fornece a inclinagdd da curva, a partir do qual calcula-se o fator de rugosidade do

eletrodo, de acordo com a Equagéao (6.5.6).

Figura 72 Ajuste linear obtido a partir dos dados apresentados na Figu@s quadrados
representam os valores de resisténcia do eletrdlito, a linha vermelha o respectivimeguste |

0,060 - n R? (Fungéo Omega)
Ajuste Linear n

0,055 - v
—
3 0,050 - 4
N—r

[}

o
~
«— 0,045 - ]

0,040 [ ]

|m
01035 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5
L, (cm)

6.5.3.3 Determinac&o da Area Eletroativa

Com o fator de rugosidadg: determinado, conforme descrito na 6.5.3.2, pode-

se calcular a area eletroativa do eletrodo, dadaGuelacédo (6.5.1):

#LteN. (g (6.5.1)

Ocorre que, conforme descrito na Sec¢éo (6.5.2.1), o comprimento imerso do eletrodo foi

determinado com pouca precisdo. Para contornar esse problema, usamos o fato de que o
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valor medido de: 4g; 5, medido no n-ésimo patamar, varia de forma nao linear com o

respectivo comprimento imersg, (Equacgéao (6.5.%)

4. @ s
Aos L TINAG G 655

O valor de. 4 por sua vez, depende do valor atribuidg, Equacéo (6.5.7)

4L 4FJ¢D (6.5.7)

Portanto, uma vez que todos os parametros de célula sdo conhecidos, pode-se
ajustar o valor de. 4, de forma que os valores calculados :dgy, ; coincidam com o0s

valores experimentais.

Figura 73: Ajuste para a determinacdo.deéomando por base os valores experimentais e

calculados de 44; 5.

13 mM KOH
T T T T T T T T T T T T T T
6,5 b
) © Ru
(] LO:6,27 cm
6,0 o L=627cm| -
(o)

L L0=6,17 cm
~55F o L=6,17cm| A
& ! L,=6,37 cm
O
N —_

~ 50+ ° O L=637cm|
- | O |
45r \n 7
- () <4
4,0 B \g 7]

3 5 1 N 1 N 1 N 1 1 1 N 1

16 18 20 22 24 26 28 30
(R,), (Ohm)

Um exemplo real € mostrado na Figura 73. A curva sélida representa o valor de

.sem funcéo do valor calculado d&ye os pontos solidos (vazados) representam 0s
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valores minimos (maximos) medidos em cada patandgy; s, e posicionados em
diferentes valores des, a depender do valor atribuido.a Neste exemplo especifico,
o melhor valor ajustado para, foi 6,27 cm, conforme se depreende do grafico da

Figura 73. O valor nominal de, medido com régua foi de 6,39 cm.

6.5.3.4 Determinacdo da capacitancia especifica

A area eletroativa, determinada pelo método das retiradas sucessivas, sera
utilizada no célculo da capacitéancia especifica, a partir das curnsextraidas dos
mesmos espectros de impedancia.

A quantificacdo da capacitancia especifica € o elemento chave que ira permitir,
num primeiro momento, avaliar a reprodutibilidade das medidas e eventualmente
desvendar a origem do decaimento temporal da capacitancia do eletrodo. Para isso, a
evolucao temporal da capacitéancia, a campo zero, sera medida em eletrélitos de KOH
de diferentes concentracdes. Para verificar a reprodutibilidade, as medidas foram
realizadas em triplicata, para cada concentracdo. Os resultados serdo apresentados na

secao (6.7).
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6.6 UMA NOVA CONDUTOMETRIA

De acordo com o modelo GCS, a capacitancia especifica, a campo zero,
depende da concentragdo ibnica do eletrélito. A concentracdo ibnica nominal de um
eletrélito € determinada no momento de sua preparacdo. No entanto, a concentracao
ibnica efetiva do banho é que vai determinar o comportamento capacitivo do sistema e
essa pode diferir do valor nominal, por uma série de fatores involuntarios na
preparacao do eletrdlito, evaporacdo do solvente ou contaminacdo. Portanto, é essencial
que a concentracdo efetiva do eletrdlito seja determinada experimentalimesitie,
através de medidas de condutividade.

Vale ressaltar que a condutividade também entra no computo da éarea
eletroativa, conforme descrito na Secéo (6.5.3). Ou seja, sua determinacédo experimental
€ duplamente importante para este trabalho.

O condutivimetro comercial do LabSiN apresentou medidas inconsistentes, o
gue motivou a construcdo de um condutivimetro domeéstico, de placas paralelas, a ser
acoplado ao médulo FRA do potenciostato, com o objetivo de explorar a propriedade da
funcdo Omega, que fornece valores de resisténcia do eletrolito sem dispersdo em

frequéncia.

6.6.1 Construcao do condutivimetro

Para a construcdo do condutivimetro de placas paralelas, utilizamos duas
medalhas dag¢oinox com diametro delimitado de 8 nendistancia de 3nm, mantida
fixa por separadores de acrilicos. Para tais condigbes geomeétricas a constante de célula

nominal foi de 0.597 /cm.

Durante toda afericdo dos dados, o condutivimetro foi mantido em um banho

de 6leo para a estabilizacdo da temperatura.
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6.6.2 Calibracdo do condutivimetro

O condutivimetro foi calibrado usando trés solucdes de KCI preparadas de
acordo com os padrdes estabelecidos no manual do NIST [82]. A preparagdo das
solucdes e a limpeza das vidrarias estdo descritas na se¢do experimental. Apos realizado
o procedimento de limpeza das vidrarias, estas foram enxaguadas com solucéo salina da
mesma concentracao que, posteriormente, iriam estocar. As solucdes de 0,5 mM; 10
mM e 100 mM foram preparadas em grandes volumes para manter a reproducdo e
comparabilidade dos dados.

Para fim de determinacdo da constante de célula, aliquotas destas solucdes
foram enviadas para a central de analises quimicas na Universidade Federal de Santa
Catarina, onde foram realizadas medidas de condutividade a uma temperatura de 25°C.
No LabSiN, mediu-se a impedanciometria destas solu¢des utilizando a célula
condutivimetro caseira, obtendo o valor d& ) a partir da funcdo Omega. Essas
medidas foram realizadas em diferentes temperaturas. Contudo, a partir dos dados
obtidos pelo grupo NIST para o KCI foi possivel encontrar uma relacéo linear entre
condutividade e temperatura na faixa de interesse do nosso trabalho, de tal maneira que
pudemos realizar uma extrapolacdo dos nossos dados para a temperatura de 25 °C
Equacéo (6.5.7).

(6.5.7)

Verificou-se que B varia muito pouco em funcdo da concentracao de 0.0086 a
0.0084 para 10 mM e 100 mM, respectivamente.

A Figura 74, apresenta um ajuste linear dos dados de condutividade obtidos
pela central de analises quimicas em funcdo dos valores dgobtidos pela célula
condutivimetro construida no LabSiN. O coeficiente linear obtido no ajuste possui valor
desprezivel A constante de célula efetiva do condutivimetro é dada pelo coeficiente
angular, e tem o valor de 0.538/cm, correspondendo a 90% do valor da constante de
célula nominal. Essa discrepancia em relacdo a constante de célula nominal pode ser

atribuida a rugosidade superficial dos eletrodos, que tem fator de rugosidade de 1.11.
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Figura 74: Ajuste linear dos dados de condutividade obtidos pela Central de AQélisesas
vs os valores des 4yobtidos pela célula condutivimetro construida no LabSiN. Ambas as
medidas foram realizadas para as mesmas solucdes de KCI e para trés concentagyiies.dif

12000 -— Calibragdo °
3 sols KCI

10000 | conc. nominal
0.5mM
10 mM

8000 =1 100 mM

6000

4000

2000 —

T T

0 5000 10000 15000 20000 25000

1/R (/1)

condutividade Central Analise ( F5/cm)

6.6.3 Concentracdo efetiva dos eletrélitos

Os dados de condutividade para KOH, na literatura, foram revisados por
Gilliam e Thorpe [92], com o intuito de encontrar uma expressédo polinomial para
descrever a condutividade em funcdo da temperatura e concentragao.

Eletrolitos de KOH com concentracdo nominal de 3, 5, 6, 8, 10, 13 e 15 mM
foram preparados em quantidade suficiente para se realizar medidas de
impedanciometria em triplicata e de condutividade. As solu¢gdes foram estocadas em
recipientes selados, para evitar a evaporacao do solvente.

O grafico da Figurar5 exibe os valores de condutividade medidos e ajustados para
25°C, em funcdo da concentracdo nominal. A curva sélida mostra a expressdo de

Gilliam e Thorpe para 25C.
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Figura 75: Valores de condutividade em funcdo da concentracdo molar. A linha sdlida
representa os dados para solucdes de KOH a 25°C revisados por Gilliam e Tharipeul@s
preenchidos com cruz, representam as medidas de KOH ajustadas para 25 d&secolstia

célula condutivimetro caseira do LabSiN.

‘ Ajustados para temperatura de 25 °C

100000 ¢ ‘ ‘
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— 10000
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0,001 0,01 0,1
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As medidas de condutividade, realizadas pelo condutivimetro caseiro do LabSiN,
ficaram sempre um pouco abaixo do valor tabulado por @ilkaThorpe (Figura 75),
indicando que a concentracdo efetiva dos eletrélitos era menor que a concentracao
nomind. Desta forma, a expressao para a condutividade de Gilliam & Thorpe foi usada

como referéncia para determinar a concentragéo efetiva de cada banho.
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Figura 76 Relacdo entre a concentracdo efetiva e concentracdo nominal das solu¢cbes obtidas
através da equacédo de Gilliam & Thorpe (linha cheia) e comparadas com os diadsspeln

condutivimetro caseiro do LabSiN (quadrgdos

el I I A B

B Concentracao efetiva
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0,000 0,002 0,004 0,006 0008 0,010 0,012 0,014 0,016
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A relacdo entre a concentracdo efetiva, obtida pelo grafico da Fitjure a
concentracdo nominal € mostradaRigura 76 Observa-se que a concentracéo efetiva
corresponde, em média, a 79% do valor nominal. A origem desse erro sistematico pode
estar relacionada a um erro de calibracdo da balanca analitica que fopasada
pesagem do soluto.
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6.7 A CAPACITANCIA ESPECIFICA E SUA EVOLUCAO TEMPORAL

Nas paginas que se seguem serdo apresentados os resultados das medidas em

triplicata da evolucdo temporal da impedancia para as varias concentracdes de KOH.

Vale ressaltar que foram medidas longas, que duraram entre 2h45 min até 5h30 min. A

metodologia usada foi sendo aperfeicoada ao longo de toda a temporada de medidas e

serviram essencialmente como um teste preliminar para validagdo da técnica.

Os resultados serdo agrupados por concentracdo do eletrélito. Para cada

concentracdo, apresentaremos:

(i)
(if)
(iii)
(iv)

v)

Resisténcia do eletrolito em fungéo do temgg\(s.t)

Capacitancia Generalizada em fungéo do tem{ggy ¥s. t)

O inverso da resisténcia do eletrolito em funcdo do comprimento submerso do
eletrodo de trabalhd¥/ 49 vs. L)

O comprimento submerso do eletrodo de trabalho em funcdo da resisténcia do
eletrolito (L vs. 49

A capacitancia especifica em funcdo do tempes( t)

O grafico de capacitancia especifica em funcdo tempo também traz, para

referéncia, o valor da capacitancia difusa para a concentracédo em tela.
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A Figura 77, apresenta os dados obtidos para a medida realizada na
concentragcdo de 3 mM de KOH. Através dos grafico<gg sgim funcdo do tempo é
possivel verificar que duas etapas de retirada de liquido da célula eletroquimica foram
negligenciadas, apesar disto, as curvadglg {Figura 77e) ndo foram afetadas, dado
gue estas sao obtidas ap6s normalizacéo pela area eletroativa do eletrodo.

Destaca-se, também, o valor da capacitancia mejgaqgue gira em torno de
23,9 &/cn?, acima do valor tedrico esperado para a capacitancia difusa calculada para
esta concentracdo, de 10&B/cn?, representada no grafico pela linha roxa. Por fim,

nota-se que a capacitancia, para as trés curvas, nao alcancou um valor de equilibrio.
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Figura 78 Dados referentes as medidas de 5mM-de*. a) <sgaf b) % g £m funcdo do

tempo; c) Ajuste do valor de, a partir dos dados experimentais; d) Ajuste lineas de4,; em

vsL imerso no eletrdlito e e) Capacitan@az pormalizada pela area eletroativa do eletrodo.
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Duas curvas de capacitancia apresentadas na Figura 78e) apresentam um
comportamento anémalo; A curva azul apresenta um aumento no valor de capacitancia
no ultimo patamar, referente a ultima retirada de liquido, evidenciando um possivel erro
no ajuste da area nesta etapdigura 78d) corrobora essa evidéncia, pois nota-se que a
reta de ajuste possui duas inclinacdes diferentes. A curva rosa nédo chegou a um

equilibrio no valor de capacitancia.
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Figura 79 Dados referentes as medidas de 6mM-de*. a) <sgaf b) % g £m funcdo do

tempo; c) Ajuste do valor de, a partir dos dados experimentais; d) Ajuste lineas de4;; em

vsL imerso no eletrdlito e e) Capacitan@az pormalizada pela area eletroativa do eletrodo.
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Este conjunto de medidas foi o pioneiro, de modo que o método ainda era
rudimentar. A curva preta possuia um tempo de medida mais curto, e por iSso se encerra
antes das demais. Contudo, os resultados obtidos para a curva preta e verde sao
coerentes. A curva vermelha, no entanto, exibe um aumento nos valores de capacitancia
a partir de 10.000 segundos, novamente evidenciando a importancia do ajuste correto da

area.



135

Figura 80: Dados referentes as medidas de 8mM Hé&. a) <3z a8 b) % g £m funcdo do

tempo; c) Ajuste do valor de, a partir dos dados experimentais; d) Ajuste lineas de4;; em

vsL imerso no eletrdlito e e) Capacitan@az pormalizada pela area eletroativa do eletrodo.
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Neste conjunto de medidas (Figura 80) apresentamos apenas dois dados. A
terceira medida foi feita, no entanto, foi descartada devido a interferéncia de

problemas de equipamento que foram evidenciadas mais tarde nos dados coletados.
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Figura 81:Dados referentes as medidas de 10mM-de*. a) <s g b) % g £m funcéo do

tempo; c) Ajuste do valor de, a partir dos dados experimentais; d) Ajuste lineas de4;; em

vsL imerso no eletrdlito e e) Capacitan®gag pormalizada pela &rea eletroativa do eletrodo.
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Novamente, apenas duas curvas sdo apresentadas, a terceira curva foi
descartada devido a alta proximidade da ponta metélica do capilar de Luggin ao
eletrodo de trabalho. As duas curvas foram obtidas com temperaturas muito
diferentes entre si. A curva rosa 23,8 °C e curva amarela 28,3 °C. Além disso,
verificamos que a curva rosa apresentava o inicio de uma adsorcdo em baixas
temperaturas. Um aumento na capacitancia em 5000 segundos também foi

verificado.
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Figura 82:Dados referentes as medidas de 13mM-de*. a) <s g b) % g £m funcéo do
tempo; c) Ajuste do valor de, a partir dos dados experimentais; d) Ajuste lineas de4;; em

vsL imerso no eletrdlito e e) Capacitéa®, z pormalizada pela area eletroativa do eletrodo.
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A curva 13mM (1°) apresentada neste conjunto de dados, escapa das
tendéncias observadas ja anteriormente. Além de ter apresentado valores de
capacitancia muito baixos comparadas duas outras medidas, também podemos
verificar a auséncia do processo de acomodacdo da capacitancia observada nos instantes
iniciais presentes em todas as outras medidas. Nao temos ainda ferramentas para
justificar esse comportamento.

Nas curvas 13mM (2°) e 13mM °3 verifica-se novamente 0 ajuste

impreciso da area nos momentos finais da medida.
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Figura 83:Dados referentes as medidas de 15mM-de. a) <s g b) % g £m funcéo do
tempo; c) Ajuste do valor de, a partir dos dados experimentais; d) Ajuste lineas de4;; em

vsL imerso no eletrdlito e e) Capacitan@az pormalizada pela area eletroativa do eletrodo.
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Por fim, apresentamos o Ultimo conjunto de dados. Novamente, a medida
evidencia que o computo correto da area eletroativa € essencial para eliminar
problemas e valores superestimados nas medidas de capacitancia. A opacidade da
célula impede a verificacao direta da quantidade de eletrodo submerso no eletrdlito e
por isso, esta ser& uma melhoria no futuro, como sera discutida na secdo de
perspectivas futuras deste trabalho. Neste bloco, foram apresentadas apenas duas
medidas. A terceira foi descartada por problemas no equipamento, queima do

capacitor.

6.7.1 Conclusdes gerais sobre a capacitancia especifica e sua

evolucao temporal

A queda da capacitancia € um processo irreversivel, que ocorre para todas as
concentracdes e de forma acentuada no inicio da medida. Apesar de eventuais falhas no
cobmputo da area do eletrodo imerso, o conjunto de curvas de capacitancia especifica
mostra claramente que, ap0s a queda inicial, a capacitancia tende a um valor de
equilibrio. A nossa hipotese inicial para explicar a queda temporal da capacitancia era a
de contaminacdo, uma vez que o eletrdlito estd em contato com o ambiente. Por isso
envidamos esforgos para capturar seu valor inicial, que deveria estar ainda livre dos
efeitos de contaminacdo. Porém, a cinética do decaimento, mais rapida no inicio, é

incompativel com essa hipotese.

Por outro lado, observa-se que, para concentracdes efetivas acima de 6 mM, os
valores iniciais de? estdo sempre muito proximos do valor 8@ para a referida
concentracdo. Essa constatacdo levou a hipétese de que, logo apos a imerséo do eletrodo
no eletrélito, a campo zero, a camada de Stern ainda néo estaria fanpadtnto, a
dupla camada seria composta unicamente da camada difusa. Portanto, o decaimento da
capacitancia estaria associado a formacao progressiva da camada de Stern ao longo de

toda a superficie do eletrodo. Essa hipotese sera aprofundada na préxima secao.
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6.8 NASCE UMA DUPLA CAMADA

Sejam %e %, os valores de capacitancia especifica da camada difusa e da
camada de Stern ou Helmholtz. Vamos supor que, Rerh,ro eletrodo de ouro,
previamente polarizado a campo zero e em equilibrio térmico com o ambiente, é
mergulhado em eletrélito de baixa concentracdo. Nesse instante, a camada compacta de
ions (camada de Stern) ainda ndo esta formada. A capacitancia, por unidade de area, da
interface eletrodo/eletrdlito corresponde a capacitancia difusa:

%P LrL %

Em instante posterioP P,ruma fracdoO : Rla superficie do eletrodo fica
recoberta pela dupla camada capacitiva. Nesse instante, a capacitancia total do eletrodo

€ dada por

%R L>FO:PygE OR : LSCRY
6P, LG 'R E % (6.8.1)
De onde se segue que:
%R LsFO: A
wr, S O RE Y (68.2)

Portanto, o aumento da fracdo do eletrodo recoberta com a camada de Stern
explica a queda da capacitancia. A taxa de queda depende da velocidade com que a
camada de Stern é formada e da razf % E %;. O valor da capacitancia de Stern
pode ser determinado a partir de um grafico de Parsons-Zobel, a ser apresentado na

proxima secao.
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N&o se pode descartar a possibilidade de que, no instante da primeira tomada
de dados, o processo de formacédo da camada de Stern ja tenha se iniciado, e hesse casa
%r; O % Contudo, observou-se que, para baixas concentragdes, o valor inicialmente
medido era até duas vezes maior do que a capacitancia difusa esperada para a referida
concentracdo. A Figui@6a) exibe a razdd%r; %, onde %foi calculado pelo modelo
de GC para a temperatura de medida e concentracdo efetiva do eletrdlito. Apesar da

disperséo dos dados, existe uma clara tendéncia de aumento d&raz&4 a medida

que a concentracao do eletrélito diminui.

Figura 86 a) Razdo%r; % em fungdo da concentracéo efetiva do eletroBpofoi calculado
pelo modelo de GC para a temperatura de medida e concentracao efetiva do elsquagaq
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(4.8))e %r; é a capacitancia medida eb L .rb) Varigzdoda area do eletrodo em funcéo da
concetracao efetiva do eletrdlito.
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Dentre as possiveis fontes de erro experimental que poderiam explicar essa
discrepancia, temos:
a) A medida de capacitancia esta sendo realizada fora do pzc, e portanto, o valor de
% € maior que o assumido originalmente. No entanto, isso equivale a dizer que
0 pzc esta variando em funcdo da concentracdo, para baixas concentracdes, 0
gue néo faz sentido.

b) A area do eletrodo esta subestimada, porque a correcao no fator ddfqrgea

torna maior para baixas concentracdes. Essa hipétese seria Maaeetanto, a

area do eletrodo nédo exibe nenhuma tendéncia nesse sentido (Figura 86b).

Portanto, a discrepancia observada entre os valores medidos para a
capacitancia difusa e o valor calculado pelo modelo GCS parece ser real.

Descobrimos que a discrepancia pode ser explicada por modelos mais recentes
da EDL, que levam em consideragdo a atividade local dos ions da agua. A agua € um
eletrolito fraco e sua dissociagéo em ions hidro#id) e hidroxila (1 *?) é um evento
extremamente raro: uma molécula de agua, & 2eva cerca de 11 h para se dissociar
[93]. Esse fato justifica plenamente o modelo de GCS, que considera tdo somente a
concentragdo dos ions extrinsecos adicionados a agua. No entanto, no caso de eletrolitos

de baixa concentracdo e na auséncia da camada de Stern, outros efeitos se tornam
preponderantes.
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Em trabalho de 2004, Peter Briesch e Thomas Christen avaliaram a dupla
camada elétrica que se forma quando um eletrodo metalico € imerso em agua pura. Seu
ponto de partida € o modelo modificado de Poisson-Boltzmann (MPB), que € uma
generalizacdo do modelo GCS, e que considera a atividade local dos ions da agua. Sao
considerados ions de duas espéc¥®© L para hidrénio,O L para hidroxila), em
um problema unidimensional em que a distancia ao eletrodo € descrita pela coordenada
V Em seguida, véarios fatores de corre¢do, causados por: tamanho finito dos ions,
polarizacéo, carga-imagem e dissociacao provocada por campo, vao sendo incorporados
ao modelo, sucessivamente. Dessa forma, a densidade de ions da €spémaenada

difusa é descrita por uma distribuicdo de Poisson-Boltzmann modificada:

MO :V;
Y

JsVi L GV Jg ATLF
® G6 (6.8.3)

Onde o potencial elétrico médid esta relacionado a densidade de cagéga A s5JF

Js; pela Equacao de Poisson:
1 008% L Fé (6.8.4)

Gp€ a constante dielétrica local na camada difusa e o sinal primo indica a derivada em
relacdo aV Na Equacédo (6.8.3) a funcd@s V;é o produto de todos os fatores

individuais de correcdo, sendo cada um associado a um fenémeno fisico esp€&tifico

Ceel— N Cbéae
b

O estudo foi realizado para uma condicdo especifica de eletrodo polarizado
negativamente, entre 0 e -0.41 V, e com isso puderam calcular como os varios fatores de
correcdo afetam o potencial elétrico, a distribuicdo de iors? ocal e as constantes

de dissociacao.
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O resultado relevante ao nosso estudo é que, nas proximidades do eletrodo, isto
€, a menos de Fade distancia, a principal contribuicdo patavem do fator carga-
imagem, que, a campo zero, é dado @B oy das @ A correcdo de carga-imagem
ocorre porque 0s ions que estdo a uma distavida superficie do eletrodo produzem
cargas-imagem de sinal oposto no metal, a uma dist&vi&€omo consequéncia, ha
um aumento da concentracéo ibnica efetiva. Na presenca de campo, outros fatores de
correcdo prevalecem. Em particular, dentro da camada de Helmholtz, os autores
estimam que ocorra um aumento de até duas ordens de grandeza na concentracao de
moléculas de 4gua dissociadas por campo. Para as condi¢fes estipuladas no trabalho de
Briiesch e Christen, com potencial aplicado na interface de -0.41 V, o0 excesso de ions
hidrénio no plano OHP atinge uma concentracdo de 0,18 M, varias ordens de grandeza
acima da concentracédo da’’ M encontrada no volume do eletrolito.

Em nosso sistema, a maior discrepancia ocorreu no eletrélito de 2,4 mM de
PORT YVid4, , . ~ i s
-1*, para o qual o valor médio a%; L t& tequivale a uma concentracao idnica 4,5

vezes maior que o esperado. Levando-se em conta as diferencas entre ambos 0s
sistemas, pode-se considerar que o modelo geral modificado de Poisson-Boltzman
(GMPB), analisado por Bruesch e Christen, tem potencial para explicar nossos dados.
Sendo assim, o quadro que surge das nossas medidas é que a imersao do
eletrodo de ouro em eletrélito de baixa concentracdo, a campo zero, induz a dissociacao
imediata de moléculas de agua, por efeito de carga-imagem e, também, pela presenca do
campo ac utilizado na medida de impedéancia. Tal efeito, no entanto, desaparece a

medida em que a camada de Stern vai se formando.

6.8.1 A origem da disperséo e escolha de. -
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De posse de uma melhor compreensdo do fen6meno que causa o decaimento
temporal da capacitancia, podemos examinar como isso afeta o comportamento em
frequéncia das trés versdes para a capacitancia do sisiBma.%a & % @:a0 longo

de sua evolucao temporal.

Figura 87: Valores de capacitandf 8 9a & % g para eletrélitos de 1 *. a) Concentragéo

de 3 mM e b) Concentragéo de 15 mM.

a)

i C,=-63%
3 mM KOH C. =-68%
variacdo relativa entre 100 e 210 Hz eff '
para #1, #90 e #140 / —C,=-70%
—C =+76%
gpe
C =+28%
gpe
—C =4+19%
gpe
——C,,=+40%
Cpor=*1,1%
——C,,,=+0,47 %

gen (FF)

gpe’

100

C, C

100 1000

b)

‘ — = - 0
250 f 15 mM KOH [/ C=-17%

variacdo relativa entre 100 e 500 Hz Ceﬁ= -18 %
200 ara #1, #90 e #140 o [
- / ——C_=-19%
150 / / =-29%

@]
[

gpe

=-3,9%

gpe

«—

O

gen (FF)
/
\
\
N

=-5.0%
=-04%
=-1.3%
=-21%

,C
/

pe

|

O 000

gen

gpe

gen

c,C
.
|

50 = * gen

100 1000 10000
Frequéncia (Hz)

A Figura 87 exibe os valores d¥ 8 A& % gsm funcdo da frequéncia,

para as medidas #1, #90 e #140, que sado, respectivamente, a primeira e a Ultima antes da
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primeira retirada e a ultima medida, obtida ao final de todas as retiradas, para 0s

eletrglitos de 3 e 15 mM de 1 * (Figura 87a) e Figura 87h), respectivamentds

funcdes % g % ggonvergem para um patamar capacitivo em frequéncias mais

baixas, enquantem frequéncias mais altas elas mostram um subito aumarig;y, g

por outro lado, mostra uma queda suave e continua, desde os valores mais baixos de
frequéncia, de forma que 8SDWDPDU” ILFD PHQRV GHOLQHDGR $ GLYHI
na faixa de alta frequéncia, para as trés versdes de capacitancia, é atribufeitoaos e

de borda, cuja origem pretendemos desvendar.

Em relagcdo aos patamares de capacitancia, pode-se dizer que a queda de
valores observada entre os espectros #1 e #90 deve-se unicamente a formacdo da
camada de Stern. Ja a queda registrada entre os espectros #90 e #140 deve-se também a
diminuicdo da &rea do eletrodo, causada pelas retiradas sucessivas de eletrdlito.

Uma vez que as curvas de capacitancia medidas nos trés instantes descrevem
exatamente o mesmo sistema, em termos de temperatura, concentracdo do eletrélito,
configuracdo geométrica dos eletrodos e distribuicdo de linhas de campo, o efeito de
borda deveria ser o mesmo, resultando em idéntico comportamento da divergéncia. No
entanto, isso nao se verifica, conforme se observa na Figura 88, onde as curvas para

% 08 % g £stdo normalizadas pelo valor que exibem na frequéncia mais baixa. Para as
duas concentracdes mostradas, a divergéncia, nas curvég glgese desloca para

frequéncias mais altas a medida que o sistema caminha para o equilibrio; observa-se

também que a maior mudanca ocorre entre 0s espectros #1 e #90.
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Figura 88: Capacitanciadg g YPg para o eletrdlito de- 1 *, normalizadas pelo valor de

capacitancia tomado na frequéncia de 80 Hz. a) 3 mM e b) 15 mM.
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Oportuno destacar, neste ponto, a invariancia de comportamento que as curvas

de % g £xibem, quando comparadas com as curva®glgevidenciando uma vez

mais a escolha acertada da primeira como real medida da capacitancia do sistema.

Também pode-se avaliar o comportamento em frequéncia da flilhgisgue

reflete a largura da distribuicdo de tempos caracteristicos do sistema, para 0s mesmos

trés instantes (Figur89). Em baixas frequéncias, e para ambas as concentracoes,

U 5 gtinge valores maximos em torno de 0.92 (3 mM) e 0.90 (15 mM), que sao tipicos



152

para sistemas capacitivos ndo ideais. Os patamares mais curtos, em termos de faixa de

frequéncia, ocorrem no eletrdlito de menor concentracao.

Figura 89:0 U., das medidas de impedancia eletroquimica em eletrélitc tie a

Concentragfes de: a) 3 mM e b) 15 mM.
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Para frequéncias mais altas, a funcig glecresce de forma quase linear com
o logaritmo da frequéncia, ultrapassando inclusive o valor limite de -1. Para a
concentracdo mais alta (mais condutivpode-se dizer que o0 comportamento
efetivamente anémalo dg}, 5 gcorre acima de 40 kHz (o que coincide com o limite
instrumental do equipamento [13]), quando as curvas para 0s trés instantes colapsam
numa so. Para o eletrélito mais resistivo o comportamento anémalo ocorre antes, entre 7
e 10 kHz, quando se observa uma subita mudanca na inclinacdo das curvas e todas as
trés colapsam numa curva Unica. O colapso das curvas € uma assinatura caracteristica
tanto de um efeito de borda real quanto de uma limitagdo instrumental [13]: significa
gue a causa espuria se torna dominante sobre os demais fatores que influenciam o
comportamento da grandeza que se deseja mensurar.

Observa-se, no entanto, que na faixa de frequéncia intermediaria,Lppge
exibe valores no entorno de zero, as trés curvasdgndo estdo colapsadas, embora
exibam a mesma inclinacéo. Os valoreslijg gessa faixa de frequéncia indicam que o
sistema tem comportamento predominantemente resistivo; o fato das curvas se
deslocarem para altas frequéncias com o tempo indica que o fenbmeno é sensivel ao

valor da capacitancia do eletrodo de ouro. A frequéncia caracteristica desse processo
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desconhecidoB, corresponde ao ponto em que a curva g gruza o zero. Pode-se

assumir queB é determinado pela expresséo

S
B L2000 (6.8.5)

Na expressao (6.8.5),4Ue oY caracterizam a resisténcia e a capacitancia
efetivas do processo. Assumiremos qdéL 45 que é 0 Unico elemento resistivo do
sistema.

A partir dos valores conhecidos dgze Bpode-se estimar o valor ded
(Tabela 6) para as seis curvas consideradas. Os valores obtidc%&mﬁa na faixa de

UF, que é bem menor que a capacitan@g, gtribuida a EDL do eletrodo de ouro

(Tabela 6).

Tabela 6: Valores obtidos para C* e valores medidos pgkge 4gpara diferentes 3 e 15 mM
de - 1 * em diferentes estagios da medida de impedancia eletroquimica.
“h ™%t &t ~. oY 0.

0" %<"8
Meter g » L U; e AT, /ET;
ul/ Ss twss yta({ rax stv
ul/ S{r uruy yvaw rgru Yy Vé Z
ul/ Ssvr uXxXw X ss{ ré xx v ta x
sw/ Ss Xzrr SVau SAvV stw
sw/ S{r {syr svav s &s YyXas
sw/ Ssvr SSXrr tuat rav{s vy

Para nossa surpresa, o EEC que gerou curvas simuladas muito proximas das
curvas experimentais (Figura)9®i o circuito da Figura 91. Os melhores resultados
foram obtidos assumindo dois elementos CPE para descrever as capac¥gneids

ambas com o0 mesmo expoerig
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Figura 90: Comparacéo entre os dados obtidos para as concentracdes de 3 e 15IrtMisle
dados obtidos com o circuit@adrigura 91. Os pontos representam as medidas obtidas para as
concentracoes de 3 mM e 15 mM dé& *; as linhas cheias representam dados obtidos através
do circuito simulado mostrado na Figura 91. As linhas tracejadas representam es valor

simulados para um circuito sefp

03 mM (1°) 15 mM (1°)
10 Circuito simulado sem C 10} Circuito simulado sem C_
0,5 0,5
o Circuito
Qrcuno simulado com C_
© o0l simulado com C_ % ool 490 e #140
ok ,#90 e #140 /| O
05F 05 |
890 ) ) °
10 Dados experimentais %a00 10k Dados experimentais 3,00
medida , #90 e #140 %0 ’ medida , #90 e #140 =—— o00
! 1 1 1 1
L . ! 3 100 1000 10000 100000
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100000 f 100000
10000 10000
< <
g &
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= A
o° o
100 100
10 L 1 L ! L )
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Figura 91: Circuito elétrico equilente a interface ouro/eletrdlito, gerador dos dados exibidos
na Figura 90. No circuito, temos dois elementos CPE que representam a capacitanciardo capil
de Luggin (% e a capacitancia da dupla camada elétritzg }( Ambos os CPE’s fona

simulados com o0 mesmo valor do expoebiéi

Para U, atribuiu-se o maximo valor medido para a fundig gTabela 7)
UL Uose

O coeficiente 3., foi calculado a partir dos valores experimentais¥de; g 44

(Tabela 6) de acordo com a expressao:

Woa
3nal P — -G (6.8.6)

b4y

Dessa forma, o Unico parametro livre é o coeficieBiteO ajuste desse coeficiente foi
realizado de forma meramente qualitativa, sem o0 uso de um programa de ajustes por
minimo quadrado. Os valores d&z que melhor descrevem os dados experimentais
estdo na Tabela 7. A partir d8xcalcula-se o valor de% (Tabela 7) usando a

expressao:

% L U3:>° 4y (6.8.7)
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Os valores encontrados para a capacitaf@gi®gg¢m a ordem de grandeza da
capacitancia geométrica de eletrodos cilindricos preenchidos corfi &prestata-se
gue a maior variagao erfp que ocorre entre as medidas #90 e #140, para ambas as
concentracdes, esta relacionada a reducdo da &rea eletroativa do eletrodo de ouro. Além
disso, observa-se que a capacitancia efet%%ﬂabela 6) corresponde a meédia

geométrica de¥ge %, {Tabela 7).

Tabela 7 Sumarizacdo dos valores obtidos experimentalmente e calculados para a interface
ouro/eletrolito. O valor deJ, foi obtido através do méaximo valor medido para a fungggy

O coeficiente 3., foi calculado a partir dos valores experimentaisflgyg 44 Os valores de
3xforam obtidos de forma qualitativa com base no dados experiméngdis obtidos através

da Equacao (6.8)7 % ¢ £ obtida diretamente das medidas de impedéancia eletroquimica.

0" % <"S=PF ™%t »y }ox }x Oy §0, O..-
Teten iy’ kUOfo  kUB% :"r;

Er
ul/ Ss rguw sy{ sxay X BX raxy
ul/ S{r rgtw str s{ar wi& r&x{
ul/ Ssvr rdtu x za { {§s tay rawr
sw/ Ss rdrs twy yyaw svaw saf
sw/ S{r rgrw sw{ XW@w Sslau S As
sw/ Ssvr rdru {uaw tzau wwav r&{t

Conclui-se, portanto, quégadvém da proximidade entre a extremidade metalica
do capilar de Luggin e o eletrodo de ouro. Os dados da Taleelalbela 7 mostram
gue % é proporcional a area do eletrodo de trabalho e aumenta com a concentragéo do
eletrdlito. Verificouse também, que para um mesmo eletrélifg, € inversamente
proporcional a distancia@ entre a ponta do Luggin e a superficie do eletrodo de
trabalho. Assim sendo, em medidas futuras, a fim de mininfigarcom isso deslocar

B para frequéncias mais altas, deve-se aumentar o val@ dedde-se demonstrar,

4 Nota de rodapé: A capacitancia de eletrodos cilindricos de comprimento H & rais
preenchidos com dielétrico de constante dielétriadada por% L teVY Z «:;
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portanto, que a dispersdo em alta frequéncia das curvas de capacitancia deve-se a
capacitancia parasitica causada pela proximidade (inevitavel) entre o capilar de Luggin

e o eletrodo de ouro. O que ainda falta ser esclarecido € se a dig@acdem afeta a
distribuicio de tempos de relaxacao, caracterizada pela fulggigNo entanto, ha que

se considerar que esta ultima também pode ser influenciada pela rugosidade superficial
do eletrodo e pela desordem na camada de Stern. Como veremos na proxima secao, a
qualidade dos dados ainda nao € suficiente para que este Ultimo ponto seja devidamente

esclarecido.
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6.9 O PREAMBULO DE UM DIAGRAMA DE PARSONS-ZOBEL

O diagrama de Parsons-Zobel pode ser usado para verificar a validade do
modelo GCS. No caso de eletrodos ndo adsorventes, como é o casd de entorno
do pzc, o grafico do reciproco da capacitancia especifica da interface, em funcdo do
reciproco da capacitancia difusa, deve ter inclinacdo unitaria. Além disso, seu
coeficiente linear fornece o valor da capacitancia de Stern.

A dispersdo dos nossos dados, provocada por falhas de projeto da bancada
experimental, que podem e serdo melhoradas no futuro, demanda uma pré-analise da

gualidade dos dados atuais, a fim de avaliar sua robustez.

Figura 92: Fator de rugosidade determinado através do método de determinacdo da area
eletroativa. As cifras indicam a quantidade de dias transcorridos desdesieplimpeza com
chama.

16 y y y T y y y . T
20
1,4
7 ms
5 225 i W2
LL m21
m22
12— B8 4,
17
m14
mio.,. B 10
4
1,0
m16
1 " " " " 1
5 10
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A Figura 92 exibe o fator de rugosidade, determinado pelo método das
retiradas sucessivas, em funcdo da concentracado efetiva do eletrolito. Vale lembrar que,
a fim de preservar ao maximo a superficie do eletrodo de ouro, 0 mesmo jamais sofreu
abrasdo mecanica ou foi submetido a ciclos de oxidacdo e reduc&o eletroquimica.
Porém, existia a possibilidade do fator de rugosidade diminuir com as sucessivas etapas
de tratamento a chama. A cifra ao lado de cada ponto refere-se ao niumero de dias
transcorridos desde a primeira limpeza a chama. Observa-se que o fator de rugosidade

permaneceu razoavelmente constante, variando entre 1,1 e 1,3. Logo, a dispersédo dos
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dados deve ser creditada primordialmente as imprecisdes do processo de medida.
Assim, vamos considerar um fator de rugosidade médio em torrig lesaiG ras

Os dados que fogem dessa faixa serdo avaliados com cautela.

Figura 93: Conjunto de curvas dea 4 R @ .dbtidos pelo método de retiradas sucessivas. As

concentracdes nominais do eletrélito-dé * sdo indicadas pelos nimeros ao lado de cada reta.
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A Figura 93 exibe o conjunto de curvas s 4,vs. ., obtidos pelo método de
retiradas sucessivas. A inclinagdo das curvas é funcao do fator de rugogidadea
condutividade do banho. Como o fator de rugosidade do eletrodo permaneceu
razoavelmente constante, a inclinacdo das curvas deve refletir a condutividade do
banho. Vale lembrar que os eletrélitos usados nas medidas em triplicata, para uma
mesma concentracdo, sdo aliquotas provenientes da mesma solugdo estoque e devem
ter, portanto, a mesma condutividade. Os niumeros que acompanham as curvas referem-
se a concentracdo nominal do eletrdlito. Observa-se que a inclinacdo das curvas nao
segue uma ordem monotdnica em relagcdo a concentracdo, o que ajuda a detectar os
dados espurios. Essa informacdo é melhor visualizada na Figura 94, que exibe o valor
ajustado das inclinagbes em funcdo da concentragdo efetiva do eletrélito. Observa-se
gue os pontos assinalados com um retadngulo seguem uma tendéncia linear, em funcéo

da concentracdo efetiva do eletrélito, o que espelha a relacdo linear esperada entre
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condutividade e concentrac@r Figura7r5). Nota-se que os dados que fogem da linha-

guia vermelha sdo os mesmos que ficaram fora da faixa aceitavel de rugosidade da
Figura 92.

Figura 94: Valor ajustado das inclinagdes das retas, obtidas através do grafientagoesa
Figura 93, em funcéo da concentracdo efetiva do eletr@isopontos destacados com um

retdngulo mostram os dados que seguem uma tendéncia linear com a concentracéo do eletrdlito.
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Conforme descrito na Secao (6.5), as paredes isolantes e o diametro finito do
capilar de Luggin perturbam as linhas de campo em sua extremidade, de forma que a
distancia efetiva entre a ponta do Luggin e o eletrodo de ouro é menor que a distancia
real, sendo dada pela Equacédo (6.5.8), valida @& t @ [91]. Para distancias
menores, € possivel que essa relacdo ndo se sustente. A Figura 95 exibe o valor de

@ para todas as medidas realizadas. As medidas @de raw? | serdo analisadas
com cautela.
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Figura 95: Distancia@ obtida através do método de ajuste apresentada na secao de

determinacgéo da area eletroativa, em funcao da concentracdo do eletrdlito.
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A Figura 96 compara o valor de; nominal, medido com paquimetro de
acordo com o esquema, Figura 64, (linha cheia) e o valor dg ajustado de acordo
com o procedimento descrito na secdo (6.5) (pontos coloridos). Os dados discrepantes

também terdo um peso menor na avaliacdo do diagrama de Parsons-Zobel.

Figura 96: Comparagéo entrg nominal, medido de acordo com o exemplificado na Figura 64,

e . sajustado pelo método de obtencgéo da &rea eletroativa.
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Finalmente, a Figur®7 exibe o diagrama de Parsons-Zobel de todas as
medidas realizadas. Os pontos cheios multicoloridos referem-se as medidas deste
trabalho (a ordem de cores dos pontos é a mesma das Figura 93, Figiigd4 95.
Tridngulos e cruzes referem-se, respectivamente, as medidas realizadas em monocristais
de ouro por Hamelin em 1970. A dispersao dos dados obtidos neste trabalho ainda esta
muito grande e deve ser minimizada com o novo sistema de medidas a ser construido.
Apesar da disperséo, vislumbra-se a possibilidade de se obter uma reta de inclinagéao
unitaria, conforme previsto pelo modelo GCS e jamais comprovado em eletrodos
sélidos. As retas brancas cheia e pontilhadas, assinalam, respectivamente, a posicéo
mais provavel e a faixa de incerteza, com base nos dados deste trabalho.

E interessante observar que o coeficiente linear da linha cheia coincide com o
coeficiente linear das retas ajustadas aos dados de Hamelin, o que corresponderia a uma
capacitancia de Stern de 56/cn?. Pela faixa de incerteza proposta, contudo, qualquer

valor entre 35 e 75F/cn? também € possivel.

Figura 97: Grafico de Parsons-Zobel; Os circulos cheios representam os dados obtios ne
trabalho e seguem a mesma ordem de cores apresentadas na Fifigar@94 e Figura95.
Triangulos referenseas medidas realizadas em monocristais de ouro por Hamelin em 1970. As
retas brancas cheia e pontilhadas, exibem a disperséo para os valores de maximo e minimo da
capacitancia de Helmholtz obtidas neste trabalho.
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A inclinagdo unitéria de nossos dados decorre do fato das medidas terem sido
realizadas no (ou préximo ao) verdadeiro valor do pzc. Nota-se que a inclinacdo das
curvas obtidas por Hamelin diminui & medida que o suposto pzc se torna mais positivo,
0 que pode ser explicado se o potencial efetivo da interface for diferente de zero. Nesse
caso, a inclinacéo da curva é dado por... ‘ « S{a g 8,;onde ¢, 8 a diferenca entre o

pzc suposto e o seu valor real.
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7 CONCLUSOES

A andlise por elemento de fase generalizada de espectros de impedancia foi
aplicada ao estudo da interface ouro/eletrdlito. O desenvolvimento do trabalho

proporcionou os seguintes resultados e inovagdes

0] Obteve-se uma compreensao mais aprofundada do significado das funcdes

generalizadas resultantes da andlise gpe, quais:sejam

Funcdo »._. descreve a distribuicdo dos tempos caracteristicos, sendo
sensivel a desordem espacial e energética do sistema. Indica as faixas de frequéncia em
gue o sistema responde de forma capacitiva ou resistiva. Detecta perturbacoes
provocadas pela reorientacdo molecular de ions ou solvente e com isso auxilia na

localizacéo do pzc do eletrodo.

Funcdo Omega:fornece o valor de resisténcia do eletrolito, sem dispersdo em

frequéncia.

Funcéo o..-: fornece o valor da capacitancia do sistema, sem dispersdo em

frequéncia.

(i) A funcdo Omega foi utilizada na determinag&o da condutividade dos banhos
eletroliticos. Demonstrou-se que o método dispensa o uso de células de
Jones para extrair dados de condutividade sem dispersdo em frequéncia,
abrindo a possibilidade de se utilizar células de condutividade menores e
mais compactas, quando comparadas as ceélulas de Jones.

(i) O uso de eletrodos em configuracdo cilindrica permitiu 0 desenvolvimento
de uma nova técnica para a determinacgéo do fator de rugosidade do eletrodo
e consequentemente, da area eletroativa. Uma determinagéo mais precisa do
fator de rugosidade ainda depende de melhorias na célula eletrolitica, a
serem implementadas em trabalho futuro.

(iv) Através da funcaol, 5 gdeterminou-se um novo valor para o pzc do Au

policristalino, cerca de 0,3 V mais negativo do que o valor determinado



(v)

(vi)

(Vi)
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previamente pelo método de minimo da capacitancia [94]. O novo valor
aproxima-se do valor experimental obtido por extensometria [50] e do valor
obtido por simulacfes de dinamica molecular ab-initio [8].

O acompanhamento da evolugcdo temporal da impedancia interfacial do
ouro, a campo zero, em eletrélitos diluidos d&*, revelou que a queda
monotodnica da capacitancia esta relacionada com a formagéo da camada de
Stern. Consequentemente, os instantes iniciais da medida, logo apds a
imersdo do eletrodo, permitem a mensuracao direta da capacitancia difusa.
No caso de eletrélitos diluidos, os valores elevados de capacitancia difusa
sugerem a ocorréncia de excesso de autoionizacdo da 4gua nas proximidades
do eletrodo de trabalho nos instantes iniciais do processo, abrindo a
possibilidade de se testar modelos generalizados modificados de Poisson-
Boltzmann que preveem a ocorréncia desses eventos.

A dispersdo em frequéncia da capacitancia, observada em altas frequéncias,
deve-se a capacitancia parasitica provocada pela grande proximidade entre a
extremidade metalica do capilar de Luggin e o eletrodo de Au. Esse
problema afeta principalmente as medidas em eletrdlitos diluidos, de forma
que para esses eletrdlitos o distanciamento do capilar de Luggin tera que ser
um pouco maior.

Obteveseuma versdao preliminar do diagrama de Parsons-Zobel para o Au a
campo zero. Apesar dos dados ainda apresentarem um certo espalhamento,
devido as limitagbes da célula eletrolitica utilizada, percebe-se a
possibilidade de obtencdo de um diagrama de inclinagdo unitaria, como ja

havia sido comprovado em interfaces de mercurio/eletrdlito.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

A qualidade do diagrama de Parsons-Zobel obtido neste trabalho ficou aquém
do esperado, devido a opacidade da célula eletrolitica usada, que impediu a
determinacao precisa da distancia entre o eletrodo de trabalho e o capilar de Luggin, e a
medida da altura da coluna de eletrolito.

Pretende-se construir uma nova célula eletrolitica de vidro, graduada e com
entrada para o capilar de Luggin que permita um bom controle de sua distancia ao
eletrodo de trabalho. Para evitar problemas de contaminacado, a célula tera uma entrada
para o borbulhamento de; e alta pureza e o capilar de Luggin ter& uma ponta seca,
para impedir eventual contaminacao do eletrdlito por ions cloreto que possam difundir
do eletrodo de referéncia. As medidas serdo realizadas em camara fria adiabatica com
controle de temperatura entre 8 e 18 graus Celsius, para que a cinética do processo de
formacao da camada de Stern seja melhor controlada.

O diagrama de Parsons-Zobel completo consiste de varias retas que relacionam
0 reciproco da capacitancia especifica da dupla camada elétrica com o reciproco da
capacitancia da camada idnica difusa, tendo como parametro fixo a densidade
superficial de carga do eletrodo. Para isso, € necessario medir a capacitancia especifica
em funcdo do potencial elétrico (curva C-V) no entorno do pzc. Pretende-se localizar o
pzc do Au através da obtencdo de curvas C-V estaveis e reversiveis, quando se
comparam varreduras anddica e catddica no entorno do pzc (por essa razdo é essencial
gue fontes de contaminagcdo sejam eliminadas). Na auséncia de processos adsortivos
espera-se que o conjunto de retas de Parsons-Zobel apresente inclinacdo igual a 1. Uma
vez que a determinacdo do diagrama completo de Parsons-Zobel depende criticamente
da qualidade da curva C-V, sua obtencao via analise gpe se constituira na comprovacao

indubitavel da validade do método de analise desenvolvido no LabSiN.
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