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SALMO 21

O RET se alegra em tua forga, Senhor; e na fua salvagdo grandemente se regozija.

Cumpriste-lhe o desejo do seu coragdo, e ndo negaste as stplicas dos seus Idbios. (Seld.)

Pois vais ao seu encontro com as béngdos de bondade; pdes na sua cabega uma coroa de ouro fino.
Vida te pediu, e Iha deste, mesmo longura de dias para sempre e eternamente.

Grande € a sua gléria pela tua salvagdo; gléria e majestade puseste sobre ele.

Pois o0 abengoaste para sempre; tu o enches de gozo com a tua face.

Porque o rei confia ho Senhor, e pela misericérdia do Altissimo nunca vacilard.

A tua mdo alcangard todos os teus inimigos, a tua mdo direita alcangard aqueles que te odeiam.

Tu os fards como um forno de fogo no tempo da tua ira; o Senhor os devorard na sua indignagdo,
e o fogo os consumird.

Seu fruto destruirds da terra, e a sua semente dentre os filhos dos homens.
Porque intentaram o mal contra ti; maquinaram um ardil, mas ndo prevalecerdo.

Pelo que tu lhes fards voltar as costas; e com tuas flechas postas nas cordas lhes apontards ao
rosto.

Exalta-te, Senhor, na tua forga; entdo cantaremos e louvaremos o teu poder.
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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE CAPACITORES ELETROQUIMICOS A BASE
DE RuO,. Os capacitores eletroquimicos vém sendo utilizados em dispositivos de
armazenamento de energia. Estes capacitores sao divididos em: (a) capacitores de
dupla camada, e (b) pseudocapacitores. Neste ultimo caso, o material mais utilizado
na construcdo destes dispositivos tem sido o RuO,, mas a grande desvantagem
deste composto € o alto custo. Neste sentido, esta tese se propds a estudar a
preparacao e caracterizagao de eletrodos de RuO,, utilizando o método de Pechini.
Na primeira parte, realizou-se um estudo sobre o efeito na ordem de adi¢do dos
reagentes durante a preparagédo do RuO,. A ordem de adigdo do acido citrico levou
a uma mudanca de cor das resinas. As analises por UV-Vis mostraram o surgimento
de uma banda na regido entre 550 a 800 nm na resina verde, enquanto que para a
resina marrom, esta banda ndo apareceu. Esta banda pode ser atribuida a reducao
de Ru** a Ru®*, quando se adicionava o acido citrico por ultimo. Observou-se que o
eletrodo preparado a partir da decomposig¢ao térmica da resina marrom, apresentou
uma capacitancia 1,5 vezes maior que do que aquele preparado com a resina verde.
As andlises dos dados de DRX foram feitas utilizando o método de Rietveld, onde
observou-se que a principal diferenca entres os eletrodos, esta no valor de stress de
rede, 4,6% para o eletrodo da resina verde. Na segunda parte do trabalho, foram
preparados eletrodos de RuO,; — SnO, com diferentes razées molares. O melhor
resultado foi para o eletrodo de composicao 30 mol% de RuO,. Na ultima parte,
foram preparadas nanoparticulas de SnO, — RuO,. As amostras foram preparadas
pela adicdo de SnO; a resina precursora de RuCls, e em seguida calcinado a 400 °C.
As nanoparticulas de SnO, — RuO; foram caracterizadas por DRX, onde foi possivel
observar a presenga das fases de SnO; e RuO,. As analises morfolégicas por MET
mostraram a formacao de particulas de RuO, com um tamanho de 10 nm, que
estavam ancoradas nos aglomerados de SnO,. A resposta eletroquimica foi
investigada por voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
cronopotenciometria. O valor da capacitancia em funcdo da massa de RuO; no
eletrodo SnO, — RuO; foi de 120 F.g™".
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ELECTROCHEMICAL CAPACITORS
BASED ON RuO,. The electrochemical capacitors have been proposed to be used in
devices for energy storage. These capacitors are divided into different categories: (a)
double-layer capacitors; and (b) pseudocapacitors. In the last case, the most used
material in these devices is RuOa, but it has an important problem to be overcome: its
high cost. In this sense, this thesis aims at to study the preparation and
characterization of RuO; electrodes using Pechini method. In the first part, we carried
out an investigation about the effect on the order of addition of reagents during the
preparation, once the order of addition of citric acid led to a change in color of the
resins, one brown and other green. The analysis by UV-Vis showed the appearance
of a band in the region between 550 and 800 nm in the green resin, while for the
brown one this band did not appear. This band can be attributed to the reduction of
the Ru®*" to Ru?** when added citric acid last. It was observed that the electrode
prepared from the thermal decomposition of brown resin showed capacitance
1.5 times higher than those prepared with green resin. The XRD were performed
using the Rietveld method where it was observed that the main difference between
the electrodes is the lattice stress 4.6% for the electrode of the green resin. In the
second part of the work RuO; - SnO; binary electrodes with different molar ratio were
prepared. The best result was obtained for electrode composition of 30 mol% RuO..
Finally, in the last part of this thesis SnO; - RuO, nanoparticles were synthesized.
Samples were prepared by adding SnO, nanoparticles in precursor resin RuCls and
then calcined at 400 ° C. SnO;, - RuO, nanoparticles were characterized by XRD
where both phases, SnO; and RuO,, were observed. Morphological analysis by TEM
and have shown the formation of RuO, particles with a size of 10 nm which were
anchored in SnO, nanoparticles. The electrochemical characterization was
investigated by cyclic voltammetric, electrochemical impedance spectroscopy and
cronopotenciometric measurements. The value of capacitance depending on the
weight of the RuO- in SnO; - RuO, electrode was 120 F.g™".
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Capitulo 1 — Introducio 2

1 - Preambulo

Conforme cresce a preocupacgao sobre o uso de combustiveis fésseis, 0 seu
efeito sobre o aquecimento global e o esgotamento dos recursos naturais, ocorre
também uma busca progressiva por novas fontes de energias renovaveis. Isso inclui
o desenvolvimento de novos materiais para sistemas de armazenamento de energia
mais eficazes que os atuais, com menor perda de energia, baixo custo de produgao,
longa vida e que poluam menos o0 meio ambiente.

Os capacitores eletroquimicos vém atraindo grande atengdo dos
pesquisadores com varias possibilidades para o emprego em dispositivos de
armazenamento de energia. Estes capacitores sao divididos por suas diferentes
formas de armazenamento de energia, onde: (a) a capacitancia € associada com o
processo de carga e descarga da dupla camada elétrica na interface
eletrodo/eletrdlito, neste caso, sdo chamados de capacitores de dupla camada, e (b)
a pseudocapacitancia com eletrosor¢ao ou reagdes redox de superficie, que sao
referidos como pseudocapacitores, capacitores eletroquimicos ou supercapacitores.

De um ponto de vista de tecnologias comerciais, a utilizagdo de capacitores
eletroquimicos em veiculos elétricos’? ja encontra-se em uso. Neste caso, o sistema
€ utilizado em combinagdo com um dispositivo de alta densidade de energia, como
uma célula combustivel, que fornece uma carga média e um dispositivo de alta
poténcia, o capacitor eletroquimico. Esse capacitor é capaz de descarregar uma
grande quantidade de energia durante a aceleracéo e carregar durante as frenagens
do veiculo bem como em velocidade constante.

Adicionalmente, estes capacitores tém alta capacidade de pulso de poténcia,
podendo ser empregados como fontes para lasers de pulso de alta poténcia e como
alternativa aos capacitores convencionais®*°®.

Outra possibilidade de utilizacdo de capacitores eletroquimicos € na
substituicdo dos geradores de emergéncia. Nesta aplicagdo, varios capacitores
eletroquimicos ligados em série seriam capazes de suportar altos valores de tenséo
quando a energia ¢ interrompida’.

As principais caracteristicas dos capacitores eletroquimicos incluem a alta
ciclabilidade, estabilidade térmica, alta area superficial e resisténcia para a

oxidacao/reducéao eletroquimica.
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Neste sentido, esta tese se propde a estudar a preparagao e caracterizagao
de eletrodos de RuO, para serem utilizados em capacitores eletroquimicos.O
método utilizado na preparacédo destes eletrodos foi o método de Pechini, o qual é
muito versatil na preparacao de 6xidos e de filmes de 6xidos. Este método apresenta
facil preparacdo, baixo custo e muitas varidveis experimentais podem ser

controladas e levar a importantes modificagdes nas propriedades dos materiais.

1.2 - Aspectos gerais em dispositivos de armazenamento de

energia

Os capacitores sdo, basicamente, dispositivos que armazenam carga elétrica.
Sao indispensaveis para a maioria dos equipamentos eletrbnicos e também séao
usados em instalagdes elétricas, como na correcao de fator de poténcia e na partida
de motores. Eles sdo, em certos aspectos, similares as baterias®. Diferenciam-se
destes ultimos porque tém uma alta densidade de poténcia (carregam e
descarregam mais rapidamente) e uma baixa densidade de energia (baixa
quantidade de energia acumulada). Desta forma, os capacitores eletroquimicos
combinam a elevada densidade de poténcia do capacitor convencional com a
densidade de energia de uma bateria.

Na Figura 1.1 é possivel visualizar a abrangéncia de diferentes dispositivos de
armazenamento de carga em termos de energia especifica e poténcia. Como pode-
se observar, os capacitores eletroquimicos enquadram-se entre as baterias e os
capacitores convencionais. Ainda na Figura 1.1, pode ser observado que baterias e
células a combustivel sdo dispositivos de baixa poténcia. Por outro lado, os
capacitores convencionais podem apresentar densidades de poténcia maiores que
10° W.kg" para densidades de energia muito baixas.

A Tabela 1.1 ilustra a evolucdo dos capacitores convencionais aos
capacitores eletroquimicos. Os esforgos iniciais eram focados no controle da
geometria do capacitor, com o aumento da area por placas mais finas e a menor
distdncia entre elas. Os capacitores de placas paralelas (a), apresentado na
Tabela 1.1, podem suportar altas voltagens quando utilizados em ceramicas

dielétricas, mas eram limitados por uma pequena quantidade de energia, da ordem
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de poucos pW.s™', devidos aos pequenos valores de capacitancia, pF. Capacitores
em forma de rolo (b), alcangavam maiores valores de capacitancia, nF, quando eram
enrolados filmes finos de um condutor com os filmes de um dielétrico, chegando a

mW.s™.

apacitor convencional

Especifica (W/Kg)

Super capacitor

.

encia

Pot
=
[—]

Célula combustivel

10

1
0. 0.0 04 05 1 5 1 50 100 500 4000

Enegia Especifica (Wh/ky)

FIGURA 1.1 — Diagrama de Ragone (densidade de poténcia versus densidade de

energia) para os dispositivos de armazenamento e conversio de energia®.

Os capacitores dielétricos trouxeram melhorias nos valores de capacitancia e
uma ampliacdo na regido de potencial. Diferentemente dos capacitores de estado
sélido, capacitores eletroliticos (c) e (d) substituem um eletrodo condutor por um
eletrélito condutor. A area superficial € aumentada pela interacdo a nivel atémico
entre o eletrdlito e o eletrodo metalico. Uma fina camada de 6xido é formada sobre o
eletrodo metalico, que serve como um isolante que separa os dois eletrodos por uma
distancia na ordem de centenas de nandmetros. Altos valores de capacitancia, uF a
mF, podem ser alcangados com essa pequena separagdo, mas o potencial é
limitado a algumas dezenas de Volts por causa do potencial de ruptura dielétrica dos

eletrolitos®.



Capitulo 1 — Introducéo 5
TABELA 1.1 — Evolugdo dos capacitores convencionais aos capacitores
eletroquimicos.

a b C d e
Capacitancia
(F) 12 9 -6 -3
1x10 1x10 1x10 1x10 1000
Capacitor | Capacitor em Capacitor Capacitor Capacitor
de placa forma de rolo eletrolitico eletrolitico | eletroquimico
com 50 pF, com 51 nF, com 10 mF, com 1000 com 1500 F,
450 V 63V 35V mF, 25V 25V
Exemplo
Acumulo de
energia 6 3 3
10°Ws | 10" Ws | 107 Ws Ws Wh
Novas
Alta Baixa Baixa aplicagoes
Aplicacdes freqUéncia: frequéncia: freqUéncia: Fontes de em
radio, TV.e | eletronicos eletrénicos | alimentacao | eletronicos:
PC em geral em geral veiculos
elétricos e
substituicao
de baterias
Os capacitores eletroquimicos apresentam, basicamente, a mesma

montagem de uma bateria. A diferenca esta na forma de armazenamento de carga:
no caso das baterias, o armazenamento € unicamente faradaico, enquanto, nos
capacitores eletroquimicos ocorre via processos faradaicos e capacitivos. Além
desta diferenca basica, outras diferencgas significativas sdo apresentadas na Tabela
1.2.

Analisando a Tabela 1.2, pode-se observar que os capacitores eletroquimicos

possuem algumas vantagens em relagao as baterias, como carregar e descarregar
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rapidamente e a ciclabilidade. Mas a maior desvantagem € a quantidade de energia

armazenada por massa do material em relagédo a bateria.

TABELA 1.2 — Comparacao entre as caracteristicas do capacitor eletroquimico e

uma bateria’.

Capacitor Eletroquimico | Bateria
Tempo de descarga 0,3-30,0s 0,3-3,0h
Tempo de carga 0,3-30,0s 1-5h
Densidade de energia (Wh/Kg) 1-10 10-100
Poténcia especifica (W/Kg) =~ 1000 50 - 200
Eficiéncia carga/descarga 0,85-10,98 0,70 -0,85
Ciclo de vida >100.000 500 - 2000

Por esta razdo, atualmente existe um grande numero de empresas
desenvolvendo capacitores eletroquimicos, entre as quais pode-se destacar: SAFT
(Franca)'', NESS (Korea)'?, ESMA (Russia)'", PowerCache (Maxwell, EUA)", ELIT

(Russia)'®, PowerSystem Co. (Japa0)'® e Chubu Electric Power (Japao)'’ etc'®.
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1.3 - Capacitores Eletroquimicos

1.3.1 - Capacitores de Dupla Camada

O capacitor de dupla camada envolve a armazenagem de energia devido da
separagao de cargas em uma interface polarizada eletrdlito/eletrodo. O acumulo de
carga na regidao, Aq, € dependente da diferenga de potencial, AV, como nos
capacitores convencionais de placas paralelas, logo, a capacitédncia pode ser

expressa:

A
c=—1
AV
01
E a energia livre (AG) armazenada é dada por:
1 1
AG = > C (AV)? = > qAV
02

A Figura 1.2 mostra 0 esquema de um capacitor eletroquimico de dupla
camada. Os eletrodos sdo separados por um material poroso, embebido no mesmo
eletrdlito. Os eletrodos, neste caso, funcionam apenas como condutores eletronicos
quimicamente inertes.

Para o dispositivo apresentado na Figura 1.2, a espessura da dupla camada
elétrica depende da concentragao do eletrdlito e do tamanho dos ions, podendo ser
da ordem de 2 a 10 A para eletrélitos concentrados. No caso ideal, reacéo faradaica
nao contribui nos processos de carga e descarga'®.

Capacitores de dupla camada requerem materiais com alta area superficial,
baixa resisténcia eletrénica e estabilidade sobre uma grande faixa de potencial. O
material mais utilizado para compor os eletrodos destes dispositivos € a base de

20,21,22

carbono , sendo que a primeira patente data de 1957 e os primeiros

capacitores eletroquimicos foram colocados no mercado em 1969 pela Sohio®.
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Separgcior de eletrdlito

¥ Eletralto ativa

Coletor corrente Coletor corrente

P X T T T

Particulas de carbono ativo em contato
com eletralito

P =b+ + + + It

FIGURA 1.2 — Principio de um capacitor de dupla camada e representagao

esquematica da queda de potencial na interface eletrodo/ eletrélito*.

As principais vantagens dos capacitores de carbono sao: alta area especifica
(2000 m?.g™), baixo custo, disponibilidade de matéria prima e existéncia de
tecnologias de producédo dos eletrodos ja estabelecidas. Pode-se tomar como
exemplo, assumindo que a capacitancia da dupla camada ¢ de 10 pF.cm™, um
grama de carbono oferece um valor de capacitancia de 200 F. Este elevado valor
sO se compara a capacitores convencionais de alta dimensdo. A carga
armazenada no carbono é predominantemente capacitiva. Contudo, a presenca
de grupos funcionais na superficie, geralmente presentes no carbono ativado,

pode contribuir com uma componente faradaica na capacitancia total do material.
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1.3.2 - Capacitores redox ou pseudocapacitores

O funcionamento deste dispositivo esta relacionado a processos redox
reversiveis, onde uma rapida transferéncia de carga faradaica ocorre no material do
eletrodo como em uma bateria®*. Este mecanismo foi denominado de

251 o qual também atribuiu o termo

“pseudocapacitancia redox” por Conway
“supercapacitores” para os materiais que apresentam este tipo de mecanismo de
armazenagem de carga. Varios materiais ativos sdo utilizados para compor os
eletrodos destes dispositivos como, por exemplo: os 6xidos de metais de transicao,

26, 27

como o ruténio” , manganés?®, éxido de vanadio®® e também polimeros

condutores>® 3" 32,

Comparando-se com os outros sistemas de armazenamento de energia, 0s
capacitores redox apresentam vantagens e desvantagens. Para o armazenamento
de energia baseado em dupla camada elétrica encontramos: uma alta voltagem de
operagao, em torno de 12 V para o dispositivo constituido de carbono ativo, alta
reversibilidade eletroquimica e capacitancia constante com a voltagem. No caso do
armazenamento de energia baseado em processos redox observa-se uma baixa
voltagem de operacéo, alta reversibilidade eletroquimica e variagédo da capacitancia
com a voltagem. Por outro lado, observa-se uma capacitancia maior em dispositivos
redox em comparac&o ao capacitor de dupla camada elétrica®* %',

Neste sentido, diversos tipos de materiais tém sido utilizados para a
preparacdo de capacitores redox, como por exemplo, polimeros condutores e

oxidos. Estes ultimos serao discutidos na segéo seguinte.
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1.4 - Oxidos

O estudo de O6xidos metalicos tem atraido a atengdo dos cientistas de
materiais devido as suas propriedades Opticas, elétricas, magnéticas, mecanicas e
cataliticas, que os tornam uteis tecnologicamente além de diversas questdes
fundamentais quanto ao surgimento destas mesmas propriedades. Neste sentido,
nanoestruturas de oOxidos tém apresentado uma gama de novas propriedades,
algumas delas ndo observadas nestes materiais quando em amostras de maior
dimensao. Além disso, através das rotas de via umida de preparagao outras
importantes vantagens surgem como o facil processamento e baixo custo de
produgcdo. Por estas razdes tem sido proposta a utilizagdo destes materiais na
substituicdo dos dispositivos que sdo baseados em tecnologias mais caras e
também para dar origem a novas aplicagdes, além da obtencdo das propriedades
otimizadas.

As caracteristicas morfoldgicas, isto €, os aspectos visuais da sua superficie,
as formas e os tamanhos das particulas que compdem os filmes de 6xido levam a
variagdes na area superficial e mesmo nas velocidades dos processos de
intercalacdo em materiais eletrédicos. Isto ocorre pelo efeito direto da morfologia e
principalmente sobre a densidade e a segregacao de um dos componentes. Ja as
propriedades eletrénicas sdo governadas pela interagdo atbmica dos componentes
no sistema, por exemplo, pela formagao de solucdo solida e de defeitos pontuais.
Portanto, para wuma interpretacdo correta dos resultados observados
experimentalmente é relevante que se entenda a contribuicao individual dos efeitos
morfologicos e microestruturais®°.

Nos ultimos anos, essas nanoestruturas tém sido amplamente investigadas
para varias aplicagdes, tais como células solares®°, dispositivos eletrocrémicos®,
imobilizacdo de proteinas®’, diodos emissores de luz (LEDS)® e dispositivos de
armazenamento de energia®*“°.

As propriedades Opticas e elétricas destes materiais mudam de forma
inusitada quando em nanoescala, pois sofrem o efeito de um fenédmeno conhecido
como confinamento quantico. A grande area superficial da maioria dos 6xidos em

razao do volume os transforma em um material de alta capacidade catalitica.
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No caso de aplicagbes destes materiais a capacitores redox, o material mais
utilizado tem sido o RuO,. A principal desvantagem deste 6xido € o seu elevado
preco. Desta forma, tem sido muito estudada a utilizacdo de diferentes técnicas de
preparacdo desse oOxido para a otimizacdo da quantidade de material utilizado para
obtencdo de maiores valores de capacitancia. Nas se¢des seguintes as
propriedades e as diferentes metodologias de preparacdo deste Oxido serdo
apresentadas.

1.4.1 - Di6éxido de Ruténio (RuO,)

O diéxido de ruténio, RuO,, é conhecido por ser um Oxido altamente
condutor em uma ampla escala de temperatura*'. A condutividade eletronica do
RuO, é de 10* S.cm™ a temperatura ambiente e decai com o aumento da
temperatura®’. Além disso, este 6xido apresenta uma alta estabilidade térmica e alta
resisténcia quimica a corrosdo. Estas propriedades sdo de grande interesse em
aplicagdes de circuitos integrados, especialmente em revestimentos ultrafinos para o
bloqueio da difusdo entre Al e Si em contato metalico®®. Em eletroquimica, o RuO;
€ utilizado como um material eletrodico para capacitores eletroquimicos

44,4546

armazenando altas densidades de energia (carga), e como um eficiente

eletrodo para o desprendimento de cloro e oxigénio, mostrando-se resistente a
corrosao*’ 8,

Tem sido proposta a sua utilizacdo em catalise heterogénea para a oxidagao
seletiva do metano a gas de sintese*’, e como foi relatado por Zang e Kisch®, o
oxido, na sua forma hidratada, € também um catalisador robusto para oxidacédo de
CO a temperatura ambiente e em ambiente umido. Este mesmo RuO; hidratado foi
utilizado, recentemente, na confeccao de nanofios eletronicamente condutores em
plataformas isolantes mesoporosas®'. Finalmente, esta descrito na literatura a
utilizagdo de eletrodos de RuO, na construcdo de sensores de pH®?, etanol®® e
qualidade da agua®.

Entre os Oxidos para aplicacdo em supercapacitores, o 6xido de ruténio é
sem duvida o que recebe maior atencdo. Isto se deve a um conjunto de

propriedades unicas, como altos valores de capacitancia, alta reversibilidade,
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baixa resistividade, facil preparagcdo, boa estabilidade térmica e alta
condutividade. Neste sentido, tém sido sugerido em diversos estudos a

combinagdo do RuO, com outros materiais, tais como, carbono®®6:°7:%8:%°

60,61 6263.64.6586 hara formar compdsitos com a finalidade

polimeros e outros 6xidos
de diminuir o custo do dispositivo.

Quimicamente, o RuO, anidro tem estrutura rutilo e alta condutividade
eletrénica (10* S.cm™ para o monocristal). A forma hidratada do RuO,, designada
por RuOyHy ou RuO,.xH>0, também ¢é condutora, apresentando valores da ordem
de 1S.cm™,

O RuO; e o RuO4H, ja foram descritos na literatura como um “condensador

"68 Isto &, no processo redox, H" sdo incorporados ao 6xido. Neste

de prétons
caso, os sitios metalicos no 6xido sao reversivelmente oxidados e reduzidos com
a troca simultdnea de prétons com o eletrdlito, sendo que o grau de conversao
faradaica varia linearmente com o potencial do eletrodo, segundo as

Equagdes®®’?:

RuO, + _5H+ +0e RuOs .5 (OH) 5 03
ou
RUOL(OH), + SH + 5 e — »RuOx_5 (OH), + 5 04

Originalmente o processo de armazenamento de carga no 6xido de ruténio
era atribuido a reacgdes redox na interface RuO/eletrélito ou muito préxima a ela,
logo a capacitancia era proporcional a area superficial da camada do 6xido. Mas,

de acordo com Ardizzone et al.”’

, 0 carregamento dos eletrodos de RuO; ocorre
em uma etapa rapida, caracterizada pelo processo de carregamento da dupla
camada elétrica na interface RuOy/eletrdlito, seguido de uma etapa lenta
relacionada a carga redox na fase volume do 6xido. Uma vez que a difusdo do
préton através do 6xido € uma etapa necessaria para que a reacao redox ocorra,
o transporte do ion na fase volume do 6xido é também um fator limitante, o qual
determina o desempenho do material ativo. Portanto, uma diminuicdo no tamanho
de particula do 6xido pode aumentar a utilizacdo do material ativo para altas
velocidades de descarga devido a menor dependéncia do processo redox na

difusdo do préton na fase volume do material ativo.
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O 6xido de ruténio vem sendo preparado por diferentes métodos e é estavel
em eletrélitos aquosos acidos ou basicos. E importante ressaltar que, a capacitancia
depende sensivelmente do método de preparagao. Capacitancias maiores do que
720 F.g"' foram obtidas com eletrodos de RuO, amorfo e hidratado’*”>"*. Em tese
as interagdes do proton e grupos hidroxila com a agua constitucional e o eletrdlito
sao as razdes para os altos valores de capacitancia obtidos para o 6xido de ruténio
amorfo. A condugdo ibnica em microporos, mesoporos e intercamadas por

.”° estudaram

hidratagdo € dominada pelo comportamento capacitivo. Sugimoto et a
0 mecanismo de armazenamento de carga de nanoestruturas de RuO; hidratado e
anidro. Neste trabalho, os autores mostram que o estado de hidratagdo é o fator
chave para ambos os termos de densidade de energia e poténcia.

Em um trabalho envolvendo o estudo da morfologia, Kuratani et al.”
estudaram o efeito da preparagcao de eletrodos de RuO, sobre uma matriz de silica
mesoporosa. Os resultados mostraram que a estrutura mesoporosa do RuO;
apresenta maiores valores de capacitancia especifica, 202 F.g'1, quando
comparados com uma amostra deste material que n&o tem tal estrutura, da ordem
de 146 F.g”". Um fato contraditério aos resultados eletroquimicos é que a estrutura
mesoporosa apresentou menores areas, quando medidos por BET do que para as
estruturas sem mesoporos. Os autores ndo discutem esta inconsisténcia nos seus
resultados. Desta forma, pode-se concluir que, ou a estrutura apresentava poros
fechados e, portanto que nao contribuem para area quando medidos pela técnica de
BET ou um outro tipo de mecanismo € o responsavel pelo resultado eletroquimico.

Doubova et al.”’

prepararam dois eletrodos de RuO; com morfologias
distintas; um filme de 500 nm preparado por “sputtering” e um monocristal de RuO,
na orientagdo (101) obtido pelo método de transporte de vapor quimico. Estes
eletrodos foram estudados em uma solugdo aquosa de H,SO4, e os resultados
experimentais para ambos os eletrodos mostraram que o carregamento inclui uma
componente de difusédo lenta devido a intercalacdo de prétons.

Usando um tratamento mais agressivo, os efeitos de moagem mecéanica (MM)
nas propriedades estruturais € na resposta eletroquimica do pé RuO, comercial
foram estudadas por Abe et al.”®. Com este tratamento uma amostra de RuO, moida
por 400h apresentou capacitancia especifica de 132 F.g'1, cerca de 80 vezes maior
do que para a amostra sem tratamento. Este incremento foi atribuido a um aumento

na area superficial do pé de RuO; proprio causada pelo tratamento de MM.
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Adicionalmente, outros efeitos devem ser considerados como, por exemplo, o
“stress” induzido pelo processo de moagem que pode criar defeitos superficiais nas
particulas.

Estudos do comportamento do RuO, em liquido ibénico ndo aquoso também
vém sendo realizados. Os liquidos ibnicos sao caracterizados por sua ampla janela
de potencial e uma razoavel condutividade ibnica. Um estudo sobre o
comportamento eletroquimico de RuO; em liquido ibnico prético e em eletrdlito
aquoso foi realizado por Rochefort e Pont’®. O perfil do voltamograma ciclico obtido
para o eletrodo de RuO, em liquido ibnico € muito similar aquele obtido em H,SOy,
sendo possivel observar os processos redox. A capacitancia especifica em liquido
ibnico protico foi de 83 F.g'1, 0 qual é similar ao resultado ao encontrado em meio
aquoso.

A preparacao de filmes de RuO, por eletrodeposicao catédica sobre o
substrato de Ti com diferentes espessuras foi estudada por Park et al.®%'. As
capacitancias especificas e os periodos de carga-descarga encontrados foram
dependentes da espessura do filme. Os valores de capacitancia especifica
diminuem drasticamente de 788 a 212 F.g™' com um aumento na espessura de 1,4 a
5,9 mg.cm™. Os resultados foram associados @ mudanca na morfologia dos filmes
que ocorrem no filme durante o aumento na espessura. Os autores afirmam que o
decréscimo na porosidade do filme era atribuido a formagdo de uma camada mais
compacta na superficie do eletrodo.

Outro estudo com filmes eletrodepositados foi feito por Patake et al.®?

, onde
diferentes tratamentos de superficie foram realizados. O filme eletrodepositado
sobre ago inox apresentou uma capacitancia especifica de 650 F.g'1. Este filme foi
recozido, anodizado e, posteriormente, submetido a um banho ultrassénico a fim de
se aumentar a porosidade. De acordo com os autores, apos os tratamentos os
valores de capacitancia e os angulos de contato diminuiram. Este ultimo dado indica
uma variagado nas propriedades superficiais dos filmes que poderiam estar
associadas a uma variacdo na densidade de defeitos pontuais. As capacitancias
passaram apos o tratamento de superficie para 111, 70 e 14 F.g™' para recozimento,
anodizacao e ultrasonicacao, respectivamente.

Além da eletrodeposigao por redugao dos ions, alguns autores tém proposto a

anodizacao.
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Mondal e Munichandraiah®® prepararam filmes de RuO, depositado
anodicamente sobre aco inox. Altas densidades de corrente foram utilizadas para
gerar uma maior quantidade de oxigénio e assim aumentar a porosidade dos filmes
de RuO,. A capacitancia especifica obtida foi de 276 F.g"' com uma densidade de
corrente de 20 mA.cm™.

No trabalho de Ahn et al.® foi feito a deposicao eletroquimica de RuO, sobre
substratos de nanofibra de TiO, com o objetivo de aumentar a capacitancia
eletroquimica dos filmes de RuQO,. O filme depositado apresentou uma capacitancia
especifica de 534 F.g"' apds 10 ciclos de deposicdo, e os autores atribuiram, este
resultado a maior area superficial dos nanorods de TiO,.

Wen e Zhou® também preparam RuO, hidratado, mas por deposicéo via
voltametria ciclica. O material foi depositado sobre o substrato de titanio, foi
caracterizado por difracdo de raios X onde apresentou uma estrutura amorfa tipica
de sistema hidratado e apresentou uma capacitancia especifica de 105 F.g™.

Como pode ser observado no texto acima sobre a sintese eletroquimica de
filmes de RuO,, resultados muito diferentes sdo obtidos dependendo das condicbes
experimentais utilizadas. Na verdade, a mesma conclusido € obtida comparando-se
outros métodos de preparagao. Desta forma, fica claro que a composi¢cao nao é a
unica grande variavel que determina as propriedades eletroquimicas deste sistema.
Na nossa opinido, a morfologia, a microestrutura, a densidade e o tipo de defeitos
pontuais sdo fundamentais nas propriedades deste O6xido e, sem grande risco de
errar, em qualquer 6xido. Como sera visto na se¢cao Resultados (Capitulo 03), a
simples inversdo da ordem de adicdo dos reagentes implica em uma importante
modificacdo nas propriedades de fiimes de RuO..

Uma técnica menos utilizada para sintese de filmes de RuO, é deposicéo
eletroforética. No entanto, a quantidade de massa obtida por esta metodologia é
limitada, fazendo com que os filmes tenham propriedades mecéanicas pobres. Jang
et al.®® apresentou um método de preparagdo de RuO, hidratado com adigdo PTFE
utilizando deposicao eletroforética. O melhor resultado em capacitancia
eletroquimica foi de 599 F.g™' quando o eletrodo era preparado com 2% de PTFE,
10% de agua e em seguida tratado termicamente a 200 °C por 10 h.

Diversos autores tém utilizado rotas quimicas, também chamadas quimica
branda (“soft chemistry”, em uma traducgao literal) para a sintese de RuO,. A grande

vantagem destes métodos de preparagao sdo as condigdes brandas, baixo custo e,
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como ja foi visto, uma variabilidade nas propriedades ao mesmo tempo em que
diferentes variaveis podem ser facilmente controlaveis. A seguir, é feita uma
descricdo dos principais trabalhos sobre este assunto.

Patake e Lokhand®” prepararam RuO, por um método de deposicdo quimica,
que é baseado na imersao do substrato em diferentes solugdes precursoras e em
agua destilada. A espessura do filme formado apds 50 ciclos de deposi¢cado € de
0,115 mg.cm? e o filme formado de RuO, & amorfo. Os filmes de RuO, formados
apresentaram valores de capacitancia especifica igual a 50 F.g'1.

Chang e Hu®® prepararam RuO, hidratado pelo método hidrotermal, em
temperatura de 200 °C e obtiveram um valor de capacitancia de 200 F.g™ e com um
tempo de vida de 40.000 ciclos de carga e descarga. Segundo os autores, o grau de
hidratagdo do material foi fundamental na determinacéo destes.

Chang et al.*® prepararam nanoparticulas de RuO,.xH,O utilizando a mesma
rota, mostrando que pode se controlar o tamanho de cristalito e a quantidade de
agua dentro do material. Neste trabalho € mostrada uma comparagdo entre as
capacitancias especificas e as temperaturas de preparacdo das amostras por
método sol gel e por hidrotermal. Quando o 6xido € preparado em temperaturas
menores do que 150 °C, os materiais se comportam de forma equivalente. Para
sintese realizada em temperaturas superiores a 200 °C ocorre uma queda brusca
nos valores de capacitancia associadas ao sol gel, enquanto que para os materiais
preparados pelo método hidrotermal este decaimento é menos acentuado. Segundo
os autores, este resultado foi atribuido a uma inibicdo da coalescéncia do cristalito
relativo da alta estabilidade térmica do material hidrotermal.

Recentemente Chang et al.*®

publicaram um trabalho onde foi preparado
RuO,.xH,0 por uma rota derivada da sol-gel e denominado recozimento hidrotermal.
O valor de capacitancia especifica foi de 390 F.g™' com tamanho de particulade 7
nm e 16 % de agua. Segundo os autores, ocorre uma inibicdo do crescimento dos
cristais e a manutengdo uma alta quantidade de agua no material devido a restricao
da condensacgao dos grupos hidroxilas dentro das nanoparticulas.

A adigao de 5% Nafion® como aglutinante em 10 mg.cm™ de RuO, aumenta o
valor de capacitancia em 39%, como mostrado no trabalho de Liu e Pickup®. O
RuO;, foi preparado pelo método sol gel e tratado a 110 °C. O valor de capacitancia
especifica para o material foi de 977 F.g™'. Segundo os autores, o resultado pode ser

atribuido a diminuicédo da resisténcia idbnica da camada do oxido.
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Liang et al.%

preparam RuO; pela sintese do estado sodlido, que envolve a
mistura direta de RuCl,.xH,O com NaOH em um almofariz a temperatura ambiente.
Um estudo de temperatura realizado nos pdés de RuO,.xH,O preparado por este
método, mostrou que para a temperatura de 150 °C a capacitancia especifica foi de
655 F.g™' enquanto que para a 400 °C o valor foi de 87 F.g"'. Essa diferenca foi
atribuida a mudancga da fase amorfa para a fase cristalina em virtude do aumento da
temperatura.

No trabalho de Terezo e Pereira® foi realizado um estudo de preparacéo de
eletrodos de RuO, obtidos por decomposicao térmica de RuCls utilizando o método
de solugao de isopropanol (MSI) e o método dos precursores poliméricos (MPP). Os
eletrodos de RuO;, e os pos de RuO, preparados pelo MPP apresentaram maior
rugosidade e menor tamanho de cristalito do que aqueles preparados pelo MSI. Nos
estudos voltamétricos, foi observado que os eletrodos de RuO, preparados pelo
MPP apresentaram uma maior carga anddica e durabilidade do que os eletrodos
preparados por MSI. Os autores associaram estes resultados as caracteristicas
microestruturais dos 6xidos pelas diferentes formas de preparagao.

1.9 utilizaram o método dos precursores poliméricos para

Rosario et a
preparagao de filmes de RuO; na investigagdo das propriedades capacitivas. Neste
trabalho, foram utilizados dois planejamentos fatoriais os quais, em uma segunda
etapa de trabalho, foram seguidos de uma investigagédo do efeito da temperatura de
calcinacdo, uma vez que esta foi a variavel mais relevante. Os melhores resultados,
70 F.g™, foram obtidos para a composigdo da resina de concentragdo Ru:AC:EG na
razao 1:3:12 e a temperatura de queima do filme em 250 °C.

Desta forma, fica claro o grande efeito das condigdes de sintese sobre as
propriedades capacitivas do RuO,. O que a maioria dos artigos trata € apenas
modificar as condigdes de preparacdo e a caracterizacdo das propriedades do
material obtido. Um pequeno numero de artigos trata do mecanismo do porqué de
tais modificacbes ocorreram. Do nosso ponto de vista, todas estas modificacbes
estdo relacionadas basicamente com a morfologia, microestrutura e densidade de
defeitos pontuais na estrutura do material. E claro, muitos trabalhos ja descreveram
o efeito da morfologia sobre as propriedades eletroquimicas destes materiais. Por
outro lado, muito menos tem sido escrito sobre o efeito da microestrutura sobre
estas mesmas propriedades. Uma possivel razao é que so6 recentemente as técnicas

de anadlise detalhada de difratometria podem ser empregadas por nao especialistas
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em difracdo de raios X, além disso, podem ser utilizados em analise de composi¢ao
cristalina/fase pelo método de Rietveld. Desta forma, embora muito ja tenha sido
publicado sobre este assunto, muito ainda resta para ser investigado no sentido de
se projetar materiais com as caracteristicas necessarias a um capacitor redox com

propriedades adequadas para utilizagdo comercial.

1.4.2 - Oxidos Mistos

O alto custo do ruténio faz com que atualmente existam muitos trabalhos na
literatura que combinem RuO, com outros materiais.

A adigdo de um segundo oxido proporciona um aumento da area superficial,
alteragdes no comportamento acido-base, na atividade, na seletividade, uma maior
dispersao do material e principalmente a reducdo do custo final do material. A
finalidade de se misturar os 6xidos € a possibilidade de se modular as propriedades
fisicas, quimicas e eletrbnicas da camada ativa, atuando sobre sua composigao.
Tais efeitos podem ser monitorados acompanhando a atividade do material puro
com as mudancas de composi¢cao em pontos fixos de potencial

Os o6xidos mais usados sdo: TiO,, Sn0O,, VO,, CeO,. Entre todos os
“segundos componentes” mencionados, o SnO,, tem atraido grande interesse dos
pesquisadores devido a algumas caracteristicas como: os seu altos valores de
condutividade entre 10 a 10°> S.cm™, a estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo, a
qual é compativel com a do RuO, e os parametros de rede muito proximos
(SnO,, a=b =4,73782 e ¢ = 3,1861 A; RuO,, a = 4,4994 e ¢ = 3,1071 A).

O diéxido de estanho é um semicondutor de “gap” largo que cristaliza na
estrutura tetragonal do tipo rutilo. Sua célula unitaria contém seis atomos, dois de
estanho e quatro de oxigénio com numero de coordenagao 6:3%, conforme a
Figura 1.3. O plano (110) é energicamente mais estavel e dominante neste 6xido. A
estrutura rutila na diregdo (110) é constituida de uma regido neutra com trés planos
de camadas empilhadas, (O), (2Sn + 20) e (O), com cargas idnicas de 2, 4", e 2,
respectivamente na superficie da célula. Portanto, termodinamicamente é a
superficie mais estavel, pois ndo ocorre a formacdo de momentos de dipolo

magnético na rede e as ligagdes s&o, em sua maioria, entre cations e anions.
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O Oxigénio

. Estanho

b a=b=4737A
a c=3.186A

FIGURA 1.3 - Esquema da cela unitaria tetragonal de SnO; (estrutura rutila). Estdo
indicados os parametros de rede (a, b e c) e o plano (110), o qual esta em destaque
na cor cinza®®. Esferas brancas representam atomos de oxigénio e pretas atomos de

estanho.

Quando utilizado no estado puro para a construgdo de eletrodos em
dispositivos eletroquimicos, o 6xido de estanho apresenta um tempo de vida util
baixo, perdendo rapidamente sua atividade. Isso ocorre porque este 6xido é um
semicondutor de tipo-n e, portanto, tém como defeito responsavel pela condutividade
as vacancias de oxigénio®™. Por esta razdo, a desativacdo ocorre devido a
incorporacdo de oxigénio a camada de o6xido, quando submetido a potenciais
anodicos. Isso torna o 6xido de estanho mais estequiométrico e consequentemente,
menos condutor.

Na literatura podemos encontrar muitos trabalhos onde o SnO,, ¢é utilizado de
diferentes formas como, por exemplo: em compositos de SnOy/carbono aerogel”’,
nanoparticulas de Sn0,%, dopado com Sb,0s, FesOs ou RuO,** 8. Além disso,

100

foram preparados 6xidos amorfos depositado potenciodinamicamente -, na forma

de xerogel de SnO, com RuO, impregnado'’, e nos seguintes sistemas binarios:
Sn0; — V,0s, SnO; — V,05 — CNT'%, Sn0, — Al,O3 — C'%.

A introducdo de SnO, na composi¢cado de eletrodos de RuO, foi investigada
por lto et al.'® que observaram a formagdo de particulas ultrafinas em eletrodos

ricos em SnO, promovendo um aumento da area superficial dos eletrodos.
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Nanni et al.'®

observaram que a mistura dos oxidos de ruténio e estanho
promove um aumento consideravel na rugosidade dos eletrodos, melhorando o
desempenho eletrocatalitico quando usados como anodos. Forti et al.'® também
observaram que a introdugdo de SnO, proporciona uma grande area superficial,
melhor atividade catalitica e maior tempo de vida util para os eletrodos de RuOs.

Estes materiais também podem ser preparados com diferentes formas. No
trabalho de Bhise et al."”’ foram sintetizados fios de SnO, dopado com RuO,
preparados por evaporacao térmica de uma mistura de pés de RuO; e SnO,, e
obtiveram fios com didmetro de 100 - 900 nm e 1 mm de comprimento.

No trabalho realizador por Wagh et al.’®® foram preparados dois tipos de
eletrodos, p6 de SnO, dopado com RuO, e filme de RuO, depositado por
“dip coating” em um filme puro de SnO,. Os resultados das micrografias mostram
que ambos os eletrodos continham estrutura porosa, mas a maior area superficial foi
encontrada quando a superficie era recoberta totalmente por RuOs.

Wu et al."®®"%""" reglizou uma série de estudos sobre eletrodos xerogel de
SnO; dopados com Sb. Apds a preparagao dos pds a partir dos xerogel os mesmos
eram tratados com uma solugédo de hexametildisilazeno (HMDS) e depois calcinados
em 800 °C. Este pré-tratamento ajuda a aumentar a densidade de portadores de
carga no 6xido. Os valores de capacitancia para este material era = 10 F.g'1.

Gaudet et al."?

obtiveram RuO; — SnO, com formagao de uma solucao sdlida
extensiva, isto &, onde os ions Sn** e Ru** compartiiham da mesma sub-rede
catidnica de estrutura rutilo. Esta fase foi preparada através da mistura de RuO; e
SnO2, em um moinho de bolas durante 40 h com diferentes composi¢des. Nos
eletrodos preparados as cargas variaram linearmente com a quantidade de Ru na
superficie do eletrodo, indicando que as propriedades eletroquimicas sdo dominadas
por processos redox do cation Ru*".

Choi et al.' e Kim et al." prepararam, pelo método de “DC sputtering’,
filmes finos de SnO, — RuO; para serem usados como anodos em baterias de ions
litio ou como capacitores eletroquimicos. Quando a poténcia utilizada é igual a
100 W para ambos os alvos Sn e Ru, a composi¢cao do filme fino formada era
Snp,55RUp 4501,8.0 eletrodo quando utilizado como anodo em uma bateria secundaria
apresentou uma capacidade de descarga no primeiro ciclo de 581 mAh/g e uma
capacitancia especifica de 88 F.g™". Estes resultados sdo satisfatorios uma vez que

os eletrodos sao constituidos de filmes finos e estdo utilizando pequenas
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quantidades de material ativo, no caso o RuO,. Mas a grande desvantagem deste
meétodo € a pequena quantidade de variaveis no modo de preparagao dos filmes.

Jeon et al.""® utilizou o método de condensacdo a gas para preparar p6 de
SnO, com tamanho de particula ~20 nm, este material em seguida era adicionado a
uma solucdo de RuCl; onde a solugao resultante foi resfriada e seca obtendo
pequenas particulas. O material foi testado como anodo em baterias de litio e o ciclo
carga-descarga foi muito menor quando comparado com o pé comercial, mas com
uma estabilidade aceitavel.

Como ja descrito anteriormente a metodologia na preparacao dos filmes, pés,
fios e outras estruturas é extremamente importante, sendo que um maior controle
nas variaveis de sintese até a preparacao final do eletrodo faz com que os métodos
sol-gel e os métodos hidrotermais, se tornem mais atrativos na preparagao destes
materiais.

Want et al.'® estudaraj os éxidos RuO, — SnO, com diferentes composicées
preparados pelo método sol-gel. A analise por DRX indicou a presenga de duas
fases do tipo rutilo em solugao solida, o tamanho de cristalito para a maior por¢céao de
SnO; era aproximadamente 20-30 nm e para a maior porcdao de RuO, 100-200 nm.
As imagens de microscopia mostram que para o 6xido com maior quantidade de
SnO; a estrutura € mais compacta.

Wang e Hu'"

sintetizaram o p6 de RuO, — SnO, através do método
hidrotermal. Neste trabalho foi estudado o efeito da variagao da quantidade de RuO,
e a temperatura de recozimento durante a sintese. O valor maximo de capacitancia
alcancado foi de 830 F.g'1 para o material com a composicdo SnO; - RuO,.nH,O
40 — 60 mol %, recozido a 180 °C.

No mesmo laboratério em 2007, Hu et al.’™®

, utilizaram o método hidrotermal
em duas etapas para preparar os compésitos RuO; — SnO; 30 — 70 mol %.
Inicialmente era preparado SnO, pelo método hidrotermal e apds esta primeira etapa
era adicionando RuCls.xH,0O a solugao e, em seguida, esta era novamente levada ao
tratamento hidrotermal. A capacitancia especifica em Ru% foi de 1150 F.g™, obtida
quando o compdsito era sintetizado com uma temperatura de cozimento a 150 °C
por 2 h.

Ainda nesta mesma linha de trabalho, Hu et al."*® realizaram um estudo
comparativo no comportamento da capacitdncia nos oOxidos RuO, - SnO;

preparados pelos métodos de sol-gel modificado e por co-recozimento. Inicialmente
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foram preparados os poés pelo método de sol-gel modificado, RuO,.xH20,
Sn02.xH20 e Ru15Sn502.xH,O que, em seguida eram levados a uma temperatura
de 200 °C por 2 h. No método de co-recozimento os pds eram preparados como no
método acima, isto é, RuO,.xH,O e Sn0O,.xH,O foram misturados mecanicamente
em diferentes proporgdes e em seguida eram co-recozidos em ar entre 150-250 °C
por 1-5 h. O melhor resultado para o método de sol-gel modificado foi para a
composi¢cao RuO; - SnO, 80 — 20 mol% onde a capacitancia especifica para o éxido
foi de 690 F.g" e considerando somente a %Ru foi de 850 F.g™. Este alto valor foi
atribuido ao sinergismo e ao alto grau nao-estequiométrico causado pela a
introducdo do SnO; no lugar de RuO,. No método de co-recozimento o melhor
resultado foi para a composicdo RuO, - SnO, 70 — 30 mol% re-cozido a 200 °C por
2 h com uma capacitancia especifica de 500 F.g'1 e para %Ru, 714 F.g'1. Os autores
afirmam que o método tem como vantagem a simplicidade e o controle preciso da
composigao.

Uma das principais ferramentas no estudo de processos interfaciais e na
caracterizagcdo de eletrodos porosos e rugosos é a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). A técnica EIE oferece informacgbes a respeito das
diferentes constantes de tempo associadas aos processos eletroquimicos do
eletrodo, sendo possivel relaciona-las as componentes de um circuito elétrico, como
resistores, capacitores ou indutores. Nesta tese, esta técnica foi utilizada para
caracterizar os materiais preparados. Desta forma, na seg¢ao seguinte sera feita uma

introducao sobre os fundamentos da mesma.
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1.5 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

O principio da técnica envolve uma pequena perturbacdo ao sistema
eletroquimico que pode ser de potencial ou de corrente.

A EIE é geralmente medida aplicando-se um potencial ac a uma célula
eletroquimica e medindo-se a corrente que atravessa a célula. Supondo que seja
aplicada uma excitacdo de potencial sinusoidal, a resposta deste potencial € um
sinal de corrente ac. Frequentemente, os resultados sao tratados por analogia a um
circuito elétrico, onde € possivel distinguir e calcular parédmetros tais como:
condutividade ibnica, resisténcia do eletrélito, capacitdncia da dupla camada,
resisténcia de transferéncia de cargas, etc.

Para um eletrodo sofrendo uma perturbacdo de potencial alternada senoidal,
E = E (f), a impedancia Z (w), do sistema pode ser definida de acordo com a

Equacao 05:

1(t) 05

onde E (t) e | (t), s&o, em geral, a perturbacéo e a resposta do sistema em funcdo do

tempo, descritos de acordo com as Equacgdes 06 e 07:

E (t) = E, sen wt
06

I (t) = Iy sen (wt + 6)
07

onde y é a freqliéncia angular (rad s) e ® & o angulo de fase entre E (t) e | (t).
Um dos modos mais utilizados para representar os resultados de impedancia
€ através do grafico de Nyquist onde, pode-se observar os valores da parte

imaginaria da impedancia (Z”) em funcao dos valores da parte real (Z').
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Quando os experimentos sao feitos em uma ampla faixa de frequéncia, é
possivel a separacéo de diferentes eventos ocorridos no sistema, distinguindo-se os
processos controlados pela cinética das reacbes redox, na regido de altas

freqiiéncias () = 10* Hz), dos processos controlados pelo transporte de massa,

visualizados na regido de baixas freqiiéncias (w < 10" Hz), como ilustra a Figura
1.04.

o L —w—

th Zw
solucaon transferéncia L saturagao
¢ de carga difusdo de carga
f— o0
-
N
1
f=0 !
Ra RgtRie  Rgr Ree*Ri
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FIGURA 1.4 - Circuitos do tipo Randles e o respectivo diagrama de Nyquist'?.

Analisando a Figura 1.4, podemos observar que na regido de altas
freqUéncias, o efeito da relaxacédo de transferéncia de carga é mostrado através de
um semicirculo de onde pode-se calcular os valores de Rg, R € Cy.. Ro € a
resisténcia do eletrélito + eletrodo e pode ser obtida pela primeira intersecgado do

semicirculo com o eixo real. Na segunda intersecgédo do semicirculo com o eixo real,
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encontra-se o valor de Rq + Ry € a resisténcia de transferéncia de carga associada a
interface eletrodo/eletrdlito. C4c € a capacitancia da dupla camada resultante do

acumulo de cargas na interface e pode ser obtida através da Equagao 08:

1

Crhp = ————
pe 21 f Rrc 08

Como pode-se observar no diagrama de Nyquist da Figura 1.4, a regido de
médias e baixas freqléncias apresenta dois comportamentos distintos: se o eletrodo
for plano a regi&o linear com inclinagédo unitario corresponde a difusdo semi-infinita
(Warburg) e outra, onde o transporte de massa é limitado em favor de um acumulo
de cargas, adquirindo um comportamento puramente capacitivo, que é representado

no diagrama de impedancia por uma reta vertical em relagdo ao eixo real.
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FIGURA 1.5 — Diagrama de Bode para o eletrodo de RuO,, E =0,6 V, f=10mHz a
10kHz com E;; = 10mV.

Outra forma de representar a impedancia sao os diagramas de Bode,
podendo ser representado como log |Z| e 6 (dngulo de fase) em fungao do log f (Hz).

As informacdes obtidas a partir destas representagdes sdo as mesmas e em cada
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uma delas pode ser visualizada uma determinada caracteristica do sistema. Nos
diagramas de Bode, podem ser obtidas informag¢des sobre o numero de processos
que contribuem para a impedancia total do sistema, observando-se o numero de
constantes de tempo por meio da variacédo do angulo de fase. A Figura 1.5 é a
representacdo do diagrama de Bode para um filme de RuO, preparado durante este
trabalho.

Atualmente, a realizagdo de medidas de impedéncia € uma tarefa bastante
simples, quando comparada aos métodos de ponte-ac empregados inicialmente'?".
Entretanto, embora inumeros trabalhos contribuam para o entendimento dos
fenbmenos em novos materiais eletroquimicos, a modelagem fisico-quimica dos
processos envolvidos nestes materiais € uma area em desenvolvimento e existem
diferentes propostas com este objetivo.

Uma das metodologias mais disseminadas para o tratamento dos dados é o
modelo de circuitos equivalentes. Nesta proposta, os dados de impedancia sao
analisados usando-se circuitos elétricos convencionais contendo resisténcias,
capacitores e indutores em série e/ou paralelo, de forma a ajustarem os dados
obtidos para o sistema eletroquimico. O modelo de circuitos equivalentes nao-
distribuidos € uma forma bastante simples e, embora seja bastante util nos estudos
de impedancia, ndo contém nenhuma informagdo fisica e/ou mecanistica do
sistema, sendo esta a principal critica ao emprego deste tipo de modelagem nos
estudos eletroquimicos.

Por outro lado, existem diferentes propostas de modelos construidos a partir
de uma descri¢ao fisica e mecanistica de um dado sistema. Um exemplo tipico desta
aproximagdo é o modelo de eletrodos porosos proposto por De Levie'??, o qual
descreveu a impedancia de um poro cilindrico preenchido com eletrélito, onde
podem ocorrer processos de carregamento e de transferéncia de carga na interface
interna dos poros e o transporte idnico na solugdo dentro dos poros. A descricao
tedrica de De Levie considera a porosidade do sistema como uma caracteristica
fisica que determina o comportamento da resposta de impedancia obtida.

Raistrick'?®, descreveu um modelo de eletrodo poroso em que uma regido
macroscopica do sistema pode ser descrita por suas propriedades distribuidas.
Neste modelo, o autor considera uma matriz porosa em contato com uma solucao
eletrolitica na qual a corrente ac pode ser obtida considerando-se as propriedades

meédias, ou seja, neste sistema macroscopicamente poroso, a corrente ac € descrita
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assumindo-se um elemento infinitesimal do sistema. Entao, a corrente total na matriz
porosa €& obtida resolvendo-se as equagdes diferenciais segundo as condi¢des
iniciais e de contorno. Paasch et al.'®* descreveram de forma mais detalhada o

modelo inicialmente proposto por Raistrick'?®

, que agora € chamado de modelo
macrohomogéneo, no qual a impedancia é obtida a partir dos n elementos
infinitesimais da matriz porosa, ou seja, em uma seccéo infinitesimal desta matriz
porosa, as fases liquida e solida estdo em contato de forma que €& possivel
estabelecer uma diferenca de potencial e, consequentemente, um fluxo de corrente
ac nesta secgao infinitesimal. A grande vantagem desta proposta € que o sistema
nao tem uma geometria de poro definida, como no modelo de poros cilindricos
proposto por De Levie. Em principio, esta caracteristica torna o modelo
macrohomogéneo mais interessante do ponto de vista de aplicagéo, pois trata-se de
um modelo mais generalizado. E verdade que, conceitualmente, a geometria do poro
€ uma limitagao a utilizagao experimental do modelo de De Levie, entretanto, os dois
modelos sdo matematicamente analogos e resultam em uma equacdo de
impedancia que pode ser representada por uma linha de transmissdo nos dois
casos. Portanto, a representacdo de poros cilindricos é apenas uma forma
esquematica e bastante didatica de apresentar os modelos de eletrodos porosos.
Mais recentemente, Bisquert et al.'*"'?® desenvolveram uma metodologia de
linhas de transmissdo generalizada que vem sendo utilizada em nosso grupo para

interpretar os resultados de impedancia em sistemas porosos.

1.5.1 - Modelo generalizado de linhas de transmisséo utilizado em

materiais porosos.

Baseado nos modelos de Bisquert para eletrodos porosos € no modelo de
Fletcher'?”, o modelo da linha de transmissdo - LT generalizado é mostrado na
Figura 1.6. Se visualizarmos 6xido (X4) e o eletrdlito dentro dos poros (Xz) como
tendo uma densidade - linear e homogénea - de impedancia ao longo dos poros,
pode-se discretizar esta impedancia como sendo a densidade de impedancia

multiplicada pelo comprimento discretizado.
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Podemos assumir também que o poro tem uma impedancia linear homogénea
total (¢) na regido de interface entre os meios Xy e Xy. Esta impedéncia ¢ pode ser
dividida em partes infinitamente pequenas, discretas, dividindo-a pelo comprimento
discretizado.

Para descrever o modelo matematicamente, considera-se que a corrente
elétrica na matriz porosa pode assumir qualquer diregdo no espago. Onde a carga
elétrica pode fluir ao longo de cada meio na diregdo do eixo x. Desta forma as
correntes ac resultantes sdo determinadas como i e i, na diregéo x.

De acordo com a descricao representada na Figura 1.6, as correntes i1 ey
sdo paralelas a superficie interna do poro e um fluxo de corrente interfacial,
associado com as reagdes eletroquimicas e/ou com os processos de carregamento,
pode seguir na diregdo normal a esta superficie. Portanto, segundo esta descrigéo,
em uma dada posicdo X, i1 e i, variam em lados opostos. Ou seja, enquanto iy
aumenta, iz* deve diminuir e vice-versa. Com isto a corrente total fluindo através do

sistema é dada pela Equacao 09:

ir =i, +15 09

sendo ir independente da posicdo. De acordo com a distribuicdo de corrente
elétrica, o circuito elétrico ramifica-se em uma dada posi¢cado x, em cada meio, em um
elemento que se propaga no mesmo meio, X1 ou Xz, conectados pelo elemento ¢ na
interface.

Os temos X; e X, sao dependentes da condutividade de cada meio, o
elemento interfacial ({) descreve a transferéncia de carga na interface dentro do
poro, relacionada com correntes faradaicas e de polarizacdo. A ramificacdo dos
elementos do circuito equivalente ocorre de forma continua e por isso sao descritos
por equacdes diferenciais e, portanto, a impedancia total do sistema ¢é fisicamente
analoga a uma LT.

A Equacao 10 representa o modelo de eletrodos porosos onde o transporte
de corrente elétrica se da ao longo das duas fases (6xido e eletrdlito) e através da
interface. A partir desta equagédo geral, os elementos de impedancia, X, X, e (
devem ser especificados de forma que possibilite a analise dos espectros de
impedancia e que possam descrever fisicamente os fendmenos eletroquimicos

envolvidos.
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FIGURA 1.6 — Representacdo esquematica de um eletrodo poroso, X; e X; sao

elementos de impedancia e { é a impedancia na interface.

A expressdo geral para a impedancia da LT de dois canais conforme a

Figura 1.06 é descrita pela Equagao 06:

X, X, 2\ X, X, L

= 2222 1y 2[4 A2 coth

T | T A g x|
senh|L/ \

10

com

1,
A=

C/(X1 +X3)

A forma empregada neste trabalho consiste na utilizagdo de elementos de
circuitos equivalentes analogos aos processos eletroquimicos e que possam ajustar

0s espectros observados.
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Objetivos

Os principais objetivos desta tese de doutoramento sao:

a) Investigar a sintese de RuO; e o efeito nas propriedades do
material.

b) Sintetizar eletrodos binarios de RuO; - SnOs.

c) Preparar e caracterizar 6xidos mistos heterogéneos de

nanoparticulas de SnO,, recobertos com RuO..
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Capitulo 2

Procedimento Experimental
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2.1 - Preparacao dos eletrodos de RuO,

Os eletrodos foram preparados empregando-se o método dos precursores
poliméricos, que consiste na formagao de uma cadeia polimérica entre acido citrico -
AC (Synth) e etileno glicol - EG (Merck) contendo sais precursores
homogeneamente distribuidos neste polimero.

Como substrato para a deposicdo dos o6xidos, foram utilizadas placas de
titanio metalico com pureza de 99,7% (Ti Brasil) com &reas de trabalho de 1 cm?.
A preparagao do substrato consistiu em um ataque fisico, por jateamento de areia,
seguido de um tratamento em solugdo de acido oxalico 10% a quente por 10 min.
Finalmente os eletrodos foram lavados com agua Milli-Q abundantemente e secos
em estufa a 100°C.

Foram preparadas duas resinas com a mesma composicdo e razdes de
1:3:12 (Ru:AC:EG), mas com diferentes formas de adicdo. Os dois procedimentos
levam a diferentes coloragcdes na resina, o primeiro procedimento resulta na solucao
de cor marrom e o segundo procedimento a uma verde. O processo de obtencéo
dos eletrodos pode ser resumido de acordo com o fluxograma na Figura 2.1.

A primeira resina, de cor marrom, foi preparada pela adicdo de acido citrico
(AC) ao etileno glicol (EG) sob agitagdo a 60 °C. Apds a completa solubilizagdo o
precursor de ruténio (RuCls. nH,O, Alfa Aesar) era adicionado a mistura.

A segunda resina, de cor verde, foi preparada pela adigdo do precursor
metalico (RuCl;3) ao etileno glicol (EG) sob agitagao a 60 °C, apds a dissolugcao do
RuCls no EG foi adicionado o AC.

Os eletrodos foram preparados pelo pincelamento das resinas sobre o
substrato de Ti. Entdo as amostras foram submetidas a um tratamento térmico,
inicialmente a 110 “C por 30 minutos, para promover a polimerizacdo, em seguida a
250 °C durante 20 minutos para aumentar a ades&o do dxido e finalmente foram
calcinados a 400 °C, durante 10 minutos. O procedimento de deposi¢ao/calcinagéo
foi repetido por 5 vezes, com a finalidade do espessar a da camada de 6xido. A
massa final do eletrodo apds o processo de queima foi de 1,0 mg para os eletrodos
verde e 0,7 mg para os eletrodos marrom. Todos os eletrodos foram feitos em

triplicatas.
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EG| EG [ Ru*?]
Agitagdo Agitacdo

&0°C por 60 min ht 60°C por 60 min

Pincelado
Ti (1cm?)

Polimerizacao

110 °C, 30 min
] X5

Tratamento térmico
250 °C, 20 min

)
Calcinagdo
400 °C, 10 min

Ti/ RUOZ (M) Ti/RU02 )

FIGURA 2.1 — Fluxograma da preparagao dos eletrodos de RuO..

E importante enfatizar que apds o tratamento térmico, ambos os 6xidos
apresentam uma coloracdo escura. Os filmes obtidos destas solucbes serao

chamados de RUOz(M) e RUOQ(V),

2.2 - Preparacéao dos eletrodos de RuO, — SnO,

Com o objetivo de estudar qual a melhor composi¢ao entre RuO; e SnO,, os
eletrodos binarios de RuO,; — SnO, foram preparados utilizando o mesmo método
para a preparacao do eletrodo “marrom”. Foram preparadas cinco resinas com
diferentes quantidade de RuO; e mesma razdes de 1:3:12 (Ru:AC:EG). A Figura 2.2

ilustra o fluxograma da rota de preparagao para os eletrodos.
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o2 ? Ry*S

Etileno Glicol + Acido Citrico

Pinceloados
Ti(lem?) |
Pelimerizagdo

110 °C. 30 min

Aquecimento a 60°C

Y

| Tratamento termico ‘

250°¢ 20 min

l

Caleinagdio
400°C. 10 min

X3

FIGURA 2.2 — Fluxograma da preparagao dos eletrodos de RuO,-SnO,

A Tabela 2.1 apresenta as porcentagens em mol% na preparagao dos

eletrodos binarios e a massa do eletrodo apds a calcinacdo. Todos os eletrodos

foram feitos em triplicatas.

TABELA 2.1 - Relagao de composi¢ao em mol % na preparagao dos eletrodos.

Eletrodo binario RuO, SnO, Massa do
Ti/RuOz — SnO; Composigao (mol %) | Composi¢ao (mol %) | eletrodo (mg)
1 100 0 0,71
2 75 25 2,10
3 50 50 1,61
4 25 75 2,42
5 0 100 3,33
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2.3 - Preparacao das nanoparticulas de SnO, recobertas com RuO,

Com a intencédo de usar uma menor quantidade de RuO,, foram preparadas
nanoparticulas de SnO,, as quais foram, posteriormente, recobertas com uma
camada de RuO,. As nanoparticulas de SnO, foram preparadas da mesma forma
que os métodos anteriores ja descrito nesta parte experimental.

Primeiramente, adicionava-se o acido citrico (AC) ao etileno glicol (EG) sob
agitagdo a 60 °C, apos a completa solubilizagdo o precursor de estanho (SnSQ,,
Vetec) era adicionado na mistura. Em seguida, esta resina fo colocada em um
cadinho de porcelana e levada ao tratamento térmico a 110°C por 30 minutos, €, em
seguida a 250°C durante 2 horas. Apds este periodo, o cadinho era retirado do forno
e o material transferido para um almofariz onde a moagem do material se fez
necessario para garantir uma maior homogeneizagdo das particulas. Entdo, este
material foi transferido para o cadinho e levado a calcinagéo por 2 horas a 400 °C e

novamente moido em amofariz.

T Sny e
. Polimerizagdo

: _ : 110 °C, 30 min
Etileno Glicol + Acido Citrico |
¥

Aquecimento a 60°C Tratamento térmico

250 °C, 2h

I
+

Calcinagdo

400 °C, 2h

I
'

2ul,

FIGURA 2.3 — Fluxograma da preparagao do p6 de SnO; - RuO..
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Na segunda parte da preparagdo das nanoparticulas recobertas, o acido
citrico (AC) foi adicionado ao etileno glicol (EG) sob agitagdo a 60 °C e apds a
completa solubilizagao, o precursor metalico (RuCls. nH,O) e 50 mg de p6 de SnO,
era adicionado na mistura. Em seguida foi repetido 0 mesmo processo de tratamento
térmico utilizado na preparagao da nanoparticulas de SnO, para a preparacéo do po
de SnO; — RuO,. A Figura 2.3 ilustra a rota de preparagdo das nanoparticulas

recobertas.

2.3.1 - Preparacao do eletrodo de SnO; recoberto com RuO,

Os eletrodos foram preparados realizando uma mistura das nanoparticulas de
Sn0O, — RuO,, Carbono Vulcan® — CV (Vulcan XC 72) e Nafion® (5%, Aldrich). A
mistura foi dispersa alcool isopropilico utilizando o ultra-som, em seguida era
colocado um eletrodo suporte de Ti junto a solugéo e deixado em repouso na estufa
a 60 °C, resultando, assim, no eletrodo 60/30/10 (%m/m) SnO, — RuO,/CV/Nafion®.
Na Figura 2.4 podemos observar a metodologia usada para a construgdo do
eletrodo.

Material ativo Carbono Vulcan

Nafion

Alcos) Erflico

T'Me'rdllco Estufa 60°
-

Ultra-som
FIGURA 2.4 — Fluxograma da preparacao do eletrodo de SnO; - RuOa.
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2.4 - Técnicas de Caracterizacao

2.4.1 - Caracterizacao Eletroquimica

Os  experimentos  eletroquimicos  foram realizados  com um
potenciostato/galvanostato da AUTOLAB (PGSTAT20) em uma célula de
compartimento unico, com dois eletrodos auxiliares de platina e eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como referéncia, como mostrado na Figura 2.5.

FIGURA 2.5 — Célula eletroquimica de compartimento unico: Eletrodo de trabalho —

ET, Eletrodo de referencia — ER, Contra eletrodos — CE.

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas a 25 °C em solucgdes de
H2S04 1,0 mol.L™" (Merck), em um intervalo de potenciais de 0,1 a 1,1 V (vs ECS)
em diferentes velocidades de varredura. Antes dos experimentos, as solugdes foram

desaeradas com N por 30 min.
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Medidas de carga-descarga também foram realizadas a 25 °C em solugdes de
H2S04 1,0 mol.L™" utilizando densidades de corrente de 1 mA.cm™, com potencial
de corte entre 0,1 e 1,1 (vs ECS).

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
em um modulo analisador de resposta em frequéncia da AUTOLAB modelo FRAZ2.
Os espectros foram obtidos em diferentes potenciais onde eram polarizados por
300 s. O intervalo de frequéncia analisado era de 10 mHz < f < 10 kHz aplicando
uma perturbacdo alternada de 10 mV pico a pico. Em geral, foram coletados 10

pontos por década de frequéncia.

2.4.2 - Caracterizacao fisica

As analises por difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um
difratbmetro Rigaku 120 com radiacdo CuKa, A= 1,54056 Ae angulo de varredura 26
variando entre 20 e 120 °, para todos os eletrodos. Em todos os dados foi feita
analise refinada utilizando o método de Rietveld com o programa General Structure
Analysis System (GSAS)'**'*_

As solucbes preparadas na primeira parte do procedimento experimental,
sintese do RuO, marrom e verde, foram realizadas medidas de transmitancia
utilizando um espectrometro UV-Vis-NIR Cary modelo 5G.

As amostras de pd foram submetidas a determinacdo da area superficial
através do método de isotermas de BET pela adsorcdo de N,. O equipamento
utilizado foi da marca Micrometrics modelo ASAP 2000.

As analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas
em um equipamento da marca ZEISS modelo 940a com tensdo de 20 kV e
aumentos variados. Os eletrodos foram colados sobre uma superficie condutora de
face dupla de carbono sobre o porta amostras e analisados.

Também foram feitas analises por microscopia eletrénica de transmissao
(MET) com acessorio de analise quimica por energia dispersiva (EDS), com o po6 de

SnO;, — RuO; em um equipamento da Philips CM200.



Capitulo 3 — Resultados e Discussido 40

Capitulo 3

Resultados e Discussado
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3.1 - Investigacao das propriedades dos filmes de RuO,

3.1.1 - Caracterizagao das resinas precursoras

Como foi descrita na seg¢ao experimental, a mudanca na ordem de adi¢cdo dos
reagentes, com a mesma composigao, levou a formagéo de resinas com coloragéo
diferente, uma marrom e outra verde. Estas resinas precursoras de RuO, de
coloracdo marrom e verde, foram caracterizadas por espectroscopia na regido do

ultravioleta e visivel, UV-Vis, os quais estdo na Figura 3.1.

1.2 g
1,04

© 0,84

O

[

®

2 0,6+

? — — Resina marrom

2 Resina verde
0,4
0,2- \
010 I ! I ! I I_-I__'__I.__'——

300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 3.1 — Espectro de absorgdo no UV-Vis para as resinas precursoras marrom

e verde.

No espectro de absorgdo UV-Vis apresentado na Figura 3.1, observa-se duas
bandas de absorgéo entre 320 e 350 nm para ambas as resinas. Estas bandas séo
atribuidas as transigdes internas dos ligantes (p) ™ — (p) T* que estdo coordenados
com o ruténio’™’. Além destas absorcdes, existe uma banda larga entre 550 e 800

nm no espectro da resina verde o que nao acontece para a resina marrom.



Capitulo 3 — Resultados e Discussido 42

Estes resultados indicam que durante a preparagao da resina marrom onde o
acido citrico é adicionado primeiro ao etileno glicol, deve ocorrer inicialmente, uma
reacao de esterificacdo. Quando sdo adicionandos os ions metalicos de ruténio, os
mesmos permanecem no estado Ru®**. O metal neste estado de oxidagdo apresenta
uma estrutura d° e esta ndo apresenta ligacdes de transferéncia de carga metal-
ligante (TCML) na regido do visivel™".

Entretanto, na preparag&o da resina verde onde o acido citrico € adicionando
por Ultimo, os ions metalicos Ru®** sdo reduzidos para Ru®* devido ao forte poder de
reducdo do acido citrico. Esta proposta é coerente, e explicaria o aparecimento da
banda na regiao de 550 e 800 nm. Na literatura esta banda ¢é atribuida as transi¢cdes
Ru (d) ™ — (p) T*, ligaces de transferéncia de carga metal-ligante'®

Portanto, a mudanca nas cores da solugcado € explicada pela alteracdo no
estado de oxidacdo do ion metalico durante a sintese. Contudo, € importante
ressaltar que as composicoes das solugdes sdo as mesmas e foi alterado apenas a
ordem de adigao dos reagentes que o levou a mudangas no estado de oxidag&o dos

ions metalicos nas resinas.

3.1.2 - Caracterizacao eletroquimica dos RuO,

Os eletrodos foram caracterizados por medidas de voltametria ciclica em meio
acido como é apresentado na Figura 3.2. O comportamento capacitivo observado
nos voltamogramas para ambos os eletrodos s&o caracteristicos dos eletrodos de
Ru02132’133.

Os picos de densidade de corrente observados nas varreduras de potencial
foram atribuidos aos processos de transicdo redox relacionados a
pseudocapacitancia que ocorrem no filme de 6xido de Ru(ll)/Ru(lll), Ru(lll)/Ru(lV) e
Ru(IV)/Ru(VI)134’135’136’ 137
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FIGURA 3.2 - Voltamogramas ciclicos para os eletrodos de RuO, em 1,0 mol.L™
H,SOs: ( )RuOyvye () RuOzmy, v=50 mV.s™ a 25 °C.

Nestes voltamogramas, Figura 3.2, observa-se que o eletrodo de RuOjy)
apresenta uma maior densidade de corrente normalizada pela massa do que o
eletrodo de RuOgyy). A Tabela 3.1 apresenta os valores de capacitancia especifica,

Cs, calculada pela Equacao 11"

Q
(s = 2E .m 11
onde, AE é a janela de potencial e m é a massa de RuO..

Foi observado que o eletrodo preparado com a resina marrom apresentou
uma capacitancia 1,5 vezes maior do que o eletrodo preparado com a resina verde.
A massa final depositada sobre os substratos de Ti é diferente para ambos os
eletrodos, e pode estar associada a quantidade de matéria organica eliminada

durante o periodo de calcinacdo dos 6xidos.
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TABELA 3.1 - Valores de massa e capacitancia para os eletrodos de RuO

Parametros RuOzw) RuOz
Massa / mg 0,70 1,00
Capacitancia Especifica/ F.g™ 54,83 33,66

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIE, foram obtidos
para os diferentes filmes de RuO, preparado. Os resultados foram analisados
segundo o modelo de linha de transmissao (MLT) descrito na introdugéo.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sido usada como uma
técnica eletroquimica de grande eficacia no estudo de processos interfaciais e na
caracterizagcdo de eletrodos porosos e rugosos, bem como, dos fenbmenos de
difusdo em diversos materiais.

No caso de um eletrodo poroso, a geometria deve ser levada em
consideragao no tratamento da resposta de impedancia e, portanto, a utilizagdo de
circuitos equivalentes nao é suficiente para descrever o sistema adequadamente. A
Figura 3.3 representa esquematicamente o caso de um eletrodo com superficie
porosa na qual as fases X e Z (solucdo e o&xido, respectivamente) estdo

espacialmente interconectadas pela interface Y.

‘ Solugao

FIGURA 3.3 — Representagao esquematica de um eletrodo poroso.

Mais especificamente, a Figura 3.4 representa a linha de transmissao
utilizada no tratamento dos dados de impedancia medidos neste trabalho. Na fase X,
isto €, na solucéo, o sistema pode ser apresentado por um curto circuito, uma vez

que a condutividade do meio é alta. No presente caso, as medidas em meio aquoso
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de H,SO4. A fase Y, isto é, o 6xido é descrito por um circuito formado por um resistor
Rox, €m paralelo com um capacitor ndo ideal, Q.x. Fisicamente, uma possivel
descricdo para este circuito equivalente seria um processo de difusdo anémala
conforme esta descrito na literatura. Finalmente, a interface Y pode ser descrita
como um eletrodo idealmente polarizado, isto €, por um capacitor. Ainda assim, o
comportamento desta interface ndo € ideal, e ao invés de utilizar um capacitor

tivemos que utilizar um elemento de fase constante, Qqc.

0x
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FIGURA 3.4 - Representagao da linha de transmissédo proposta para a analise dos
resultados. Os elementos elétricos que constituem o circuito sdo: a capacitancia
(Qox) € a resisténcia (Rox) do 6xido em paralelo e a capacitancia associada aos

processos de interface (Qdl).

A utilizagdo do transporte no filme de 6xido por um processo de difusdo
anbmala € descrita abaixo. Quando o transporte depende apenas das

condutividades i6nica e eletrdnica nos respectivos meios, a Equagao 12 é valida:

1
TK: —_—
A ok 12

onde O é a condutividade da respectiva fase k. Assumindo que a relagcao de Nernst-

Einstein & obedecida, a condutividade em cada fase esta relacionada com o

coeficiente de difusdo correspondente, conforme a Equacgao 13:
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_C
oK = KT K 3

onde c* é a concentragcdo dc de portadores de carga (idbnico ou eletrénico), q é a
carga elementar, Kz € a constante de Boltzmann, T é a temperatura e D¢ é o
coeficiente de difusdo.

Contudo, o transporte pode ser mais complexo quando o meio é altamente
desordenado e heterogéneo, contendo assim uma dindmica de transporte distinta ou
uma distribuicdo de tempos de relaxagao. Esta condigdo pode ser representada com
a condutividade dependente da frequéncia, e bons exemplos deste comportamento
sd0 o transporte em semicondutores amorfos e polimeros condutores'.

Desta forma, a condutividade apresenta uma dependéncia com a frequéncia

que pode ser expressa de acordo com a Equagao 14:

iw\?
o(@) = o(O[1 + () ]
14

onde Wy, € a frequéncia de corte e p € o expoente fracionario que obedece 0,6 < p

< 1. De acordo com a Equacgado 14, existem dois regimes de comportamento
dependendo da freqiiéncia do sinal de perturbacao ac. Este tipo de comportamento
€ chamado de transporte anédmalo e pode ser relacionado ao transporte eletrénico
ou iénico.

Em temos de circuitos equivalentes a difusdo anémala pode ser descrita por
uma resisténcia (Rox) € um EFC (Qox), em paralelo. E importante ressaltar que o
termo capacitivo do circuito RoxQox N&0 deve ser interpretado como um processo de
acumulo de carga, pois ndo tem significado fisico, embora a variagcdo no termo
resistivo possa ser analisado, ja que, em uma dada faixa de frequéncia a
condutividade dc possa ser aproximada a condutividade ac.

A discussdo de um resultado por espectroscopia de impedancia, de um
eletrodo poroso, pode ser feita analisando o diagrama de Nyquist apresentado na
Figura 3.5, nas regides de baixa e alta frequéncia.

Na regido de baixa frequéncia, um comportamento puramente capacitivo

apresenta uma reta com inclinagcdo de quase 90° no caso de um eletrodo poroso
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esta inclinacdo € de 80°, de acordo com Figura 3.5. Neste caso, ao atribuir um
elemento capacitivo ao sistema, faz-se necessario a utilizacdo de um EFC (Elemento

de Fase Constante) juntamente, com o elemento f (0< B <1). No caso de um

capacitor ideal tem-se 3 =1, ja uma resisténcia tem-se B =0, no caso de materiais

porosos a capacitancia da dupla camada elétrica é representada por um EFC, sendo
que os valores de B se encontram entre 0,8 a 0,9, dependendo da porosidade do
material. Na regido de alta frequéncia, te-se uma reta préxima de 45° que é

caracteristico da difusdo dos ions dentro da estrutura porosa dos eletrodos.

100 1,0
| ]
[ ]
80 0,8
| |
[ J
g 60 = 0,6 1 °
=
° . .
N 404, 0,4 .
- [ J
- [}
20 4 0.2- .
] [ ]
] @
u i /
Oj T I T I 0,0 T T T
0 20 40 0,6 0,8 1,0
Z' | Ohms

FIGURA 3.5 - Diagramas de Nyquist para o eletrodo RuOz) no potencial de 0,6 V.
H2S04 1,0 mol.L™" a 25 °C, f= 10 kHz — 10 mHz e Ex.= 10 m V.

Na Figura 3.6, s&o apresentados os espectros de impedancia obtidos, bem
como, os dados ajustados utilizando a regressao néo linear dos minimos quadrados,

utilizando o modelo proposto na Figura 3.4, para os eletrodos RuO5) e RuOzu).
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FIGURA 3.6 - Diagramas de Nyquist (A) experimental e (-) ajustado dos eletrodos:
a) RuOy, e b) RuOyw no potencial de 0,4 V. H,SO; 1,0 mol.L” 25 °C,

f= 10 kHz — 10 mHz e E5c.= 10 mV.

Finalmente, na Tabela 3.2, sdo apresentados os parametros de impedancia

obtidos para as medidas realizadas com os diferentes eletrodos de RuO,. Os

parametros mostram que a capacitdncia da dupla camada, Qq;, para o eletrodo

RuOyv) € aproximadamente 1,5 vezes maior do que para o eletrodo RuOa). Este

valor vem corroborar os dados de capacitancia obtidos por voltametria ciclica. Com

relagdo ao termo R,x determinado, observa-se que ele é 2 vezes maior para o

eletrodo RuOy) em relagdo ao eletrodo RuOz).

TABELA 3.2 - Parametros de impedancia para ambos os eletrodos de RuOs.

Parametros RuOy) RuOzqw)
Rox 7/ Q 0,16 0,07
Qox /mF 4,64 2,54
Boox 0,85 0,85
Qdc / mF 28,20 454
B ade 0,84 0,79

Também foi realizado um estudo com os eletrodos de RuOzwm) € RuOyy,
envelhecidos no tempo pelo periodo de 2 anos com o intuito de se observar como os

valores de capacitancia para ambos os eletrodos se comportariam. Para estudar
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este comportamento foram realizados testes de carga-descarga por
cronopotenciometria. Os resultados estao apresentados na Figura 3.7.

Os dados foram obtidos em uma regido de potencial de 0,1 V a 1,1 V (vs
ECS) em 1,0 mol.L™" de H,SO4 com uma corrente de 1 mA.cm™. As curvas de carga-
descarga para os eletrodos de RuOym e RuOay) sdo simétricas, que sé&o
caracteristicos de um sistema pseudocapacitivo e sao exibidos nos voltamogramas
ciclicos quase-retangulares para o RuO, apresentados na Figura 3.2.

A capacidade de carga-descarga para o eletrodo RuOz( € maior do que, para
o eletrodo RuOyy), e a eficiéncia couldbmbica de 97 % para ambos os eletrodos

calculadas pela Equagéao 15:

t
n=-=100

tc
15

onde, tp é o tempo de descarga (s) e tc e o tempo de carga (s).
A capacitancia especifica foi calculada para ambos os eletrodos de RuO;

através das curvas de descarga, utilizando a Equacgao 16:

LAt
 m.AV 16

onde, | é a corrente aplicada, At € a variagdo do tempo, m € a massa do 6xido e AV

Cs

€ a variagao de potencial (V), referente ao segmento linear da curva de descarga.
Os valores de capacitancia especifica e eficiéncia estdo apresentados na
Tabela 3.3.

TABELA 3.3 - Valores de capacitancia especifica e eficiéncia para os eletrodos de
RU02

Parametros RuOzw) RuOzv)

Capacitancia especifica/ F.g™ 42,87 21,83

Eficiéncia couldbmbica / % 97 97
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Analisando os dados da Tabela 3.3, pode-se observar que com o passar do
tempo os valores de capacitancia especifica diminuiram 21,81% para o eletrodo
RuOyy e 35,14 % para o eletrodo RuOz), mas os valores de eficiéncia durante o
periodo de carga-descarga permaneceram altos para ambos, indicando que mesmo
com a perda na capacidade de acumulo de carga, o material ainda responde

ciclicamente.

1,2
1,0 -
0,8 -
0,6 1
>
w 1)
0,44
0,2 1
11 mA.cm?
0,0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80

Tempo /s

FIGURA 3.7 - Curvas de carga-descarga para os eletrodos de RuO, em 1,0 mol.L™
H2SO4: ( ) RUOz(V) e ( ) RUOQ(M) a 25 °C.

Como a composicao da solucio precursora e a rota de calcinacdo nao foram
alteradas, fica claro que outro fator esta ligado diretamente nas alteracbes das
propriedades destes materiais. As medidas eletroquimicas serviram para mostrar
que os materiais realmente sio diferentes, e apresentaram comportamentos
distintos em todas as técnicas utilizadas.

Desta forma, estudou-se a morfologia e a microestrutura destes materiais com

o objetivo de elucidar a diferenga entre os mesmos.
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3.1.3 - Caracterizacdo morfologica e estrutural dos RuO;,

A diferengca na ordem de adicdo dos reagentes pode ter alterado as
caracteristicas morfologicas e/ou estruturais do 6xido.

A principio, a razdo EG/AC governa o grau de polimerizagao e a existéncia de
ligagbes cruzadas das cadeias poliméricas durante a formagdo do poliéster. Por
outro lado, normalmente é atribuida a concentracdo do metal precursor a densidade

de nucleos e do crescimento das particulas de 6xido'.

No entanto, tem se
observado que para diferentes sistemas de 6xidos que a razao AC/metal precursor
pode também desempenhar um papel importante durante a formacgdo da rede
polimérica™’.

Desta forma, €& possivel que o Oxido final tenha suas caracteristicas
modificadas pelo grau de complexagdo do metal com o quelante, que é neste caso,

0 acido citrico.

1.000

15 pum .
manaal

FIGURA 3.8 — Micrografias feitas por MEV para os filmes de: a) RuOzy) e b)
RUOZ(M).

A Figura 3.8, mostra as micrografias para os filmes de RuOyy) € RuOzp). As
amostras apresentam uma morfologia chamada de “crack” ou “barro rachado”, que &

muito comumente encontrado em anodos dimensionalmente estaveis (ADE)'.
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Comparando ambas as figuras, observamos que ndo existe uma diferenca
significativa na morfologia que explique a diferenga no comportamento
eletroquimico. Desta forma, uma investigacdo mais detalhada da microestrutura dos
filmes de RuO, foi realizada por difracdo de raios — X.

Na Figura 3.9, sdo apresentados os difratogramas para os eletrodos RuOz) e
RuOyv), onde os picos mais intensos s&do aqueles relacionados ao Ti metalico
(JCPDS 44-1294).

110
101
211

Intensidade / u. a

I T I T I

20 40 60 80 100
20

FIGURA 3.9 - Difratogramas de raios-X dos filmes: (a) RuOx) e (b) RuOzw).

Os picos relacionados ao RuO; também sdo observados em 26= 28,01° (110),
35,05° (101) e 54,24° (211) de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 40 - 1290.
Com o objetivo de ser ter uma analise mais profunda dos resultados foi utilizado o
método de Rietveld para compreender melhor a diferenga na microestrutura entre os
oxidos. Os dados podem ser observados na Tabela 3.4.

O tamanho de cristalito calculado para os fiimes de RuOzwv) e RuOzm) na
posicao (110) eram de 8,7 e 9,3 nm, respectivamente. Esta diferenga esta dentro do
erro experimental do método de Rietveld e podemos assim concluir que o tamanho
de cristalito para ambas as amostras sdo os mesmos e a diferenca observada na

capacitancia nao pode ser atribuida a caracteristica microestrutural.
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Por outro modo, tais mudangas como imperfeicbes no cristal levam a um
stress no plano cristalino. Analisando o plano (110) a mudanga na distancia
interplanar de 3,07 A para o RuOyy) e 3,178 A para o RuOyw), € em comparagéo
com o padrdo de 3,183 A (JCPDS 40-1290) verifica-se que ambas as redes
cristalinas apresentam stress. O valor do stress foi calculado usando o método de
Rietveld e os valores foram de 4,6% para RuOyyv) e 2,8% para RuOyw). Estas

diferencas sao muito significativas e importantes na microestrutura dos oxidos.

Tabela 3.4 — Parametros estruturais calculados usando o método de Rietveld.

Parametros RuOyv) RuOz)

Fase Rutila Rutila

Tamanho de
. ) 8,7 9,3
Cristalito/nm

Stress de rede/% 4.6 29

Entdo, considerando os resultados apresentados, observa-se que existem
fortes indicios de uma correlacdo entre o stress na rede e as mudancas nos valores
de capacitancia. O stress é originado a partir do estado inicial dos ions do metal na
solucdo precursora, o qual leva a alteragdes na cinética da calcinacdo e

consequentemente no crescimento e a nucleagdo do grao.
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3.2 - Estudos sobre os eletrodos binarios de RuO, — SnO»,

3.2.1 - Caracterizacao da morfologia dos eletrodos por Microscopia

Eletronica de Varredura.

A introdugdo de SnO; na matriz de RuO,, formando as diferentes
composi¢des binarias, causam mudangas significativas em suas morfologias.
Sendo assim, os filmes de O&xido foram caracterizados quanto ao aspecto
morfoldgico empregando a técnica de Microscopia de alta resolugdo de Varredura
(FEG - VP).

A Figura 3.10 apresenta as micrografias para o SnO, em 4 aumentos

diferentes. Na Figura 3.10 “a” observamos uma superficie compacta e altamente

irregular com a presenca de trincas.

FIGURA 3.10 — Micrografias feitas por FEG para os filmes de (0 — 100) mol%
RuO; — SnO; a) 1.500 X, b) 5.000 X, c) 50.000 X e d) 218.319 X, 3,00 KV.
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[{PRl)

A Figura 3.10 “c” € um aumento da regido, marcado em vermelho na Figura
3.10 “b” onde pode-se observar a presenca de duas camadas. Uma camada
superior altamente compacta, com espessura de 160 nm e uma camada inferior,
porosa, com granulos com um tamanho médio de 17 nm como pode ser visto na
Figura 3.10 “d”. Esta diferenca poderia ser associada ao processo que ocorrem
durante a calcinacdo do material. Apos a ultima camada de pincelamento da resina,
o filme é levado a calcinagao a 400 °C por 30 min, e em seguida, retirado do forno,
levando a um choque térmico e ocasionando assim a formacéao de um filme fino de
SnO; que recobre todo o material mais poroso e granular de SnOs,.

As Figuras 3.11 e 3.12 mostram dois diferentes aumentos para as

micrografias em diferentes porcentagens de RuO; dos eletrodos binarios
RuO; — SnOs.

FIGURA 3.11 — Micrografias feitas por FEG para os filmes: a) (100 — 0) mol%
RuO; — SnOy, b) (75 — 25) mol% RuO; — SnO3, c) (50 — 50) mol% RuO; — SnO; e
d) (25 - 75) mol% RuO; — SnO,. Aumento de 10.000 X, 3,00 KV.
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Na Figura 3.11 as micrografias de ambas as composi¢cdes, apresentam
morfologia com aspecto de “barro-rachado”, contendo inumeras microrrachaduras e
porcbes macroscopicamente lisas uniformemente distribuidas. Este aspecto
morfolégico, com trincas e rachaduras formando ilhas isoladas, surge como
resultado de choque térmico e tensbes mecanicas na camada de Oxido durante o
processo de calcinagdo o0 que confere ao eletrodo uma elevada area
superficial #3144,

Apesar de ambos os eletrodos apresentarem basicamente o mesmo aspecto
de “barro-rachado”, o numero de trincas € maior para a composicao contendo 50
%mol de RuO, mostrado na Figura 3.11 “c”, caracterizando assim uma maior area
superficial. A Figura 3.11 “d”, RuO3 25 %mol, tem um menor numero de trincas, mas
aparentemente sdo muito mais profundas, devemos salientar que as analises por
FEG sao bidimensionais. Para a composi¢do RuO, 75 %mol, vide Figura 3.11 “b”, o
filme apresenta uma estrutura muito mais compacta e com menor niumero de trincas.
E para o RuO; 100 %mol é observado um grande numero de trincas e com tamanho
de ilhas maiores.

As micrografias apresentadas na Figuras 3.12 possuem um aumento de
50.000 X vezes. A Figura 3.12 “@” € a micrografia para o RuO,; 100 %mol, onde
observa-se que o 6xido apresenta particulas homogéneas, compactas e muito finas.
Na Figura 3.12 “b”, RuO; 75 %mol, verificamos a segregacéo de fase entre o SnO; e
RuO,. O fenbmeno de segregacao € atribuido a nao-formagdo de solugdo solida
entre os componentes do recobrimento e esta relacionado a diferenga na cinética
de decomposicao térmica dos precursores.

A Figura 3.12 “c” o RuO2 50 mol%, mostra um material todo quebradico e a
Figura 3.12 “d” uma superficie distribuida com particulas uniformes de
aproximadamente 200 nm.

Analisando estas imagens e levando em conta a area superficial, podemos
sugerir que o material com maior area superficial seria na seguinte ordem de
composic¢ao 50, 25, 100 e 75 %mol de RuO,. Estes resultados e juntamente com os
valores de massa de RuO; estariam de acordo com os resultados de capacitancia

especifica dos oxidos.
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FIGURA 3.12 — Micrografias feitas por FEG para os filmes: a) (100 — 0) mol%
RuO; — SnOy, b) (75 — 25) mol% RuO; — SnO,, c¢) (50 — 50) mol% RuO; — SnO; e d)
(25 — 75) mol% RuO, — SnO,. Aumento de 50.000 X, 3,00 KV.
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3.2.2 - Caracterizacao eletroquimica dos filmes de RuO,— SnO,

3.2.2.1 - Voltametria Ciclica

Como descrito na secao experimental, foram realizados estudos variando-se
a composicao dos filmes RuO,; — SnO, com o objetivo de reduzir a quantidade de Ru
nos filmes e determinar qual propor¢ao fornece o melhor resultado em capacitancia

especifica para os materiais.
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FIGURA 3.13 — Voltamogramas ciclicos para os eletrodos: (__) (100 — 0) mol%
RuO; — SnOy, () (75 = 25) mol% RuO; — SnO,, () (50 — 50) mol%
RuO; — SnOy, () (25 — 75) mol% RuO; — SnOz; e () (0 — 100) mol%
RuO; — SnO,. Em 1,0 mol.L”" de H,SO4 @ 25 °C a v=20 mV.s™.
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A Figura 3.13 mostra os perfis dos voltamogramas obtidos para os eletrodos
recém preparados e normalizados pela massa total do 6xido depositado. Analisando
— se estes voltamogramas, observa-se que para o filme de RuO,, as transi¢ées dos
pares redox sao bem evidentes e também apresentam um maior valor de densidade
de corrente normalizado. Por outro lado, no caso do filme de SnO; puro, o eletrodo
nao apresenta nenhuma atividade redox nesta regido de potenciais, como descrito
na literatura'®.

Para composi¢cbes intermediarias, os voltamogramas ciclicos para os
eletrodos que contem 25, 50 e 75% apresentam comportamento tipico de um
capacitor eletroquimico, semelhante ao filme de RuO,, porém com uma menor
definicdo dos processos redox e menores valores de densidade de corrente
especifica.

Segundo dados da literatura’#®147:148

, 0 potencial de circuito aberto (Ec,) para
eletrodos binarios a base de RuO; é um importante indicador do comportamento
eletroquimico do sistema. Neste trabalho, os autores mostram que o comportamento
tipico de RuO, é preservado quando E., permanece em um valor constante para o
caso da utilizacdo de sistema em Anodos Dimensionalmente Estaveis, ADE.

A Tabela 3.5 apresenta o valor de E., antes das voltametrias ciclicas.

TABELA 3.5 — Potencial em circuito aberto em funcdo da composi¢cao do eletrodo
binario RuO; — SnO,. Em H,SO4 1,0 mol/L a 25° C

RuO; — SnO,/ %mol | 0-100 | 25-75 | 50-50 | 75-25 | 100 -0

Eca/V 0,26 0,62 0,75 0,70 0,77

Os resultados da voltametria ciclica e da variagdo do Eca, mostram que as
propriedades da superficie eletrédica sdo determinadas pelo RuO,. O que também
pode ser percebido quando se compara com os valores apresentados no diagrama

de Pourbaix'*® para o éxido de RuO, em H,SO,4 0,5 mol.L™ na Equagao 17:

2Ru02+ 2H++ 2e” <_)Ru203+ H20 EO = 0,7V/ ECS 17

Desta forma, podemos dizer que o par redox Ru(lll)/ Ru(lV) governa a
superficie dos eletrodos, mesmo com uma baixa concentracdo de RuO; nos

eletrodos.
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A Figura 3.14 mostra a variagao da carga anddica em fungao da % de RuO;
nas amostras. A carga anddica obtida é a representativa do numero de sitios ativos
do (Ru) exposto a solugao e, por conseguinte, a carga pode ser tomada como sendo

proporcional & area superficial eletroquimicamente ativa'%'>"1%2,
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FIGURA 3.14 — Carga anddica obtida pela integracdo da corrente anddica em

funcéo da % de RuO; no eletrodo binario RuO; — SnO..

Observa-se que o valor de carga anddica aumenta em funcdo da
concentragdo de RuO; até atingir um valor maximo em 75 mol%, voltando a cair
para o eletrodo 100 %mol de RuO,. Tal maximo de carga anddica ja € bem descrito
na literatura e esta ligado a um menor tamanho de particulas de RuO; e assim a
uma maior area superficial°>331%4,

Analisando a Figura 3.15, onde é apresentado a Cs para massa total do éxido
binario RuO, — SnO,; em funcdo dos diferentes eletrodos preparados, pode ser
observado que a Cesp total para os oxidos aumenta em fungédo da % de RuO; nos
eletrodos binarios. Este resultado era esperado, pois a medida que aumenta a

concentracdo de RuO; nas amostras, teoricamente os valores de capacitancia
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seguiriam aumentando. Contudo, como pode ser observado na Figura 3.15, este
resultado apresentou um ponto fora da reta para o eletrodo (75 — 25) mol%
RuO; — SnOs,.
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FIGURA 3.15 — Capacitancia especifica em fungdo da massa do total do oxido

binario RuO; — SnO, depositado no eletrodo.

Este resultado pode ser melhor interpretado quando analisamos a imagem na
Figura 3.11 “b”. Onde pode-se observar uma quantidade menor de trincas e uma
superficie mais compacta.

A morfologia e a microestrutura dos eletrodos sédo as principais ferramentas
para entender o que esta acontecendo com a composi¢ao da estrutura binaria com
relacdo aos seus efeitos. Estas mudangas vao estar associadas ao tamanho de

particulas, quantidade de trincas e a quantidade de fase na superficie do eletrodo.
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3.2.2.2 - Testes de carga-descarga

Nesta parte do trabalho, também foram realizados testes de carga-descarga
por cronopotenciometria para as diferentes composicdes do eletrodo binario
RuO; — SnO,. Os resultados estdo apresentados na Figura 3.16. Os dados foram
obtidos em uma regido de potencial de 0,1 V a 1,1 V (VS ECS) em 1,0 mol.L™ de
H,SO, com uma corrente de 1 mA.cm™. As curvas de carga-descarga para os
eletrodos binarios sdo simétricas para ambas as composi¢des, os resultados sao

similares aos obtidos na secgéo anterior para o eletrodo RuOz).
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FIGURA 3.16 - Curvas de carga-descarga para os eletrodos binarios RuO; — SnO;
(___)(00=0)mol% RuO;—Sn0O,, () (75-25)mol% RuO2—Sn0O,, ()
(50 = 50) mol% RuO; — SnO,, () (25 — 75) mol% RuO; — SnO,. Em 1,0
mol.L”" de H,SO4 a 25° C ai= 1 mA.cm™.
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Os valores de capacitancia especifica e eficiéncia foram calculados pelas

Equacbes 16 e 15, os dados estdo apresentados na Tabela 3.6.

TABELA 3.6 - Valores de capacitancia especifica e eficiéncia para os eletrodos de

binarios de RuO; — SnO;

RuO; — SnO, /
% mol 0-100 25-75 50 - 50 75-25 100-0

Capacitancia
especifica 2,19 31,53 62,68 56,95 70,04
(6xido) / F.g™*

Capacitancia

especifica - 126,12 126,36 75,94 70,04
(RuO,) / F.g*
Eficiéncia
coulémbica/ - 98 98 98 97
%
Na Tabela 3.6, os dados s&o apresentados de duas formas diferentes: a)

Cesp NOormalizada pela massa total do 6xido; b) e outra para Cesp Normalizada pela
quantidade de RuO.; na amostra. Os valores em relacdo a massa total do 6xido
binario estdo de acordo com os resultados obtidos por voltametria ciclica. Outro
dado importante € o resultado para eficiéncia couldbmbica, com respostas a 98 %,
que indica a capacidade de carregar e descarregar sem perder eficiéncia.

Quando levamos em consideragao somente a massa do RuO; no eletrodo
binario e calculamos os valores de Cesp encontramos o valor = 126 F.g" para os
eletrodos binarios RuO; — SnO; (25 — 75) %mol e RuOz — SnO; (50 — 50) %mol onde
o valor é aproximadamente 80% maior que para o material puro.

Este resultado pode ser comparado com aqueles obtidos para os eletrodos
DSA, onde os melhores resultados eram obtidos quando utilizado em uma mistura
binaria 30 % do material ativo. A presenga de pequenas particulas de RuO;
distribuidas de forma heterogénea na superficie, podem contribuir sinergicamente
para o aumento da area ativa do eletrodo. Desta forma, como ja observado nas

voltametrias ciclicas e no Ec,, 0s eletrodos binarios se comportam como RuO; e a
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menor quantidade deste material nos eletrodos binarios, com elevados valores de
Cesp, resultam em materiais extremamente promissores para serem utilizados como

capacitores eletroquimicos.

3.2.2.3 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Na Figura 3.17, séo apresentados os diagramas de Nyquist para os eletrodos
binarios RuO, — SnO,, nas regides de baixa e alta frequéncia. As medidas foram
feitas no potencial de 0,6 V vs ECS, que € um potencial na regido puramente
capacitiva préximo ao potencial de circuito aberto do sistema.

Analisando a Figura 3.17, na regidao de baixa frequéncia, os angulos de fase
se aproximam de 90° para os eletrodos que contém RuO, na composicao, tal
comportamento foi descrito na se¢ao anterior como um material capacitivo, visto que
um capacitor ideal o angulo de fase é 90°. Ainda na regido de baixa frequéncia, o
eletrodo composto somente por SnO,, o angulo de fase estd mais proximo de 60°
que é caracteristico de um sistema com baixa condutividade.

Na regido de mais baixa frequéncia, para o eletrodo puro de SnO; ja n&o se
observa os processos eletroquimicos na interface eletrodo solu¢do. Para o eletrodo
(25 = 75) mol% RuO;, — SnO, observa-se um comportamento diferenciado do outros
eletrodos que contem RuO; na composi¢cdo, podemos observar a presenca de um
semi-circulo mais acentuado que é devido a maior quantidade de SnO, presente,
que faz com que o transporte de carga seja dificultado na interface, e ainda, uma
inclinacdo mais pronunciada.

Para os eletrodos com composig¢ao 100, 75 e 50 mol% de RuO,, os perfis das
curvas sdao muito semelhantes entre si, ou seja, comportamento mais préximo ao

eletrodo puro de RuO..
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FIGURA 3.17 — Diagramas de Nyquist para os eletrodos de RuO,; — SnO; :
() (100 — 0) mol% RuO; — SnO,, () (75 = 25) mol% RuO; — SnO,,
() (50 = 50) mol% RuO; — SnO,, () (25 = 75) mol% RuO; — SnO,,
() (0=100)mol% RuO, — SnO,. E=0,6 V, H,SO4 1,0 mol.L", f= 10% - 10 Hz.
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A partir dos dados experimentais, iniciaram-se os ajustes com a linha de
transmissao proposta, vide a Figura 3.18. O modelo proposto ja foi explicado no
item 3.1.2, onde os elementos RoxQox €m paralelo sdo associados a camada de
oxido. E o termo Qg esta relacionado ao armazenamento de carga na interface
eletrodo/eletrdlito. O ajuste dos dados experimentais pode ser observado na
Figura 3.19, onde observa-se uma boa correlagéo entre ajuste da curva tedrica com

a curva experimental.

CHCHEH O

Y ¥ ¥ Re vaq,

FIGURA 3.18 - Representacao da linha de transmissao proposta para a analise dos
resultados. Os elementos elétricos que constituem o circuito sdo: a capacitancia
(Qox) € a resisténcia (Rox) do 6xido em paralelo e a capacitancia associada aos

processos de interface (Qdl).
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FIGURA 3.19 — Diagramas de Nyquist (0) experimental e () ajuste para os
eletrodos: a) RuO2— SnO; (75 — 25) mol% e b) RuO,; — SnO; (25 — 75) mol%.

Na Tabela 3.7 sao apresentados os pardmetros de impedancia obtidos para

as medidas realizadas com os diferentes eletrodos de RuO..
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TABELA 3.7 - Parametros de impedancia para os eletrodos binarios RuO; — SnO,

RuO,—-SnO, mol % | 100-0 | 75-25 | 50-50 | 25-75 | 0-100
Rox /7 Q 0,05 0,04 0,11 0,43 10,68
Qox / MF 3,54 2,31 0,13 0,11 0,56
Box 0,88 0,98 0,98 0,97 0,51
Qdc / mF 45,41 87,66 60,42 45,12 1,85
B adc 0,80 0,84 0,85 0,78 0,65
Rsolucao 0,50 0,44 0,55 0,43 0,40

A Tabela 3.7 mostra que o termo Rox em fungdo da composigcao do eletrodo
binario RuO, — SnO, aumenta a medida que se adiciona SnO,, visto que para o
eletrodo RuO; - SnO; (0 — 100) mol% o valor é significativamente maior que para o
RuO; — SnO2 (100 — 0) mol%. Este resultado ja era esperado pelo fato do que o
RuO, apresentar condutividade metalica enquanto o SnO, € um semicondutor com
baixa condutividade'®®.

A Figura 3.20 ilustra o resultado do termo Qq4; em fungdo da composi¢cado do
eletrodo binario RuO,; — SnO,. Ao comparar a Figura 3.21 com a Figura 3.15 em
funcdo da carga anddica, mostra que o comportamento dos valores da dupla
camada, Qqc, em funcdo da adicdo de SnO, é similar ao comportamento encontrado
por voltametria ciclica. Estes resultados estdo associados a densidade de sitios
ativos na superficie do eletrodo, onde se observa um maximo de carga para o
eletrodo RuO; — SnO; (75 — 25) mol%. Alteragbes morfolégicas como tamanho de
particula e area superficial sdo resultados das diferentes misturas entre
RuO,; — SnO,,

resultados encontrados

consequentemente estas alteracbes afetam diretamente nos
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FIGURA 3.20 - Valores de Qg obtidos através do ajuste por linha de transmisséo,

em funcdo da composicido de RuO,,
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3.3 - Estudo sobre nanoparticulas de SnO, - RuO..

O objetivo inicial desta parte do trabalho era preparar particulas do tipo Core-
Shell de SnO, — RuO,, onde nanoparticulas de SnO, serédo usados no core e 0 RuO»
como Shell, ou seja, uma fina camada de RuO, que recobrird as nanoparticulas de
SnO.. A idéia principal do trabalho € usar uma pequena quantidade RuO, mantendo

seus altos valores de capacitancia.

3.3.1 - Caracterizacao das nanoparticulas de SnO,

3.3.1.1 - Método de BET

A area superficial foi determinada utilizando a adsor¢cdo de nitrogénio e o
modelo de isoterma de Brunauer, Emmet e Teller, BET.

A Tabela 3.8 apresenta os valores de area superficial e diametro médio de
particulas. O didmetro médio de particulas foi calculado utilizando a Equacao 18,

considerando-se particulas esféricas:

Deer =6/p Sesp 18

onde Dger € 0 diametro meédio da particula, Sesp € a area superficial especifica em

m2.g™" e p é a densidade do 6xido, assumindo como 7,02 g.cm™ para o SnOs.

TABELA 3.8 - Dados obtidos por BET para o p6 de SnOs,.
Sesp / m2.g4 DBET/ nm
SnO; 25,26 33,84

Os resultados apresentados na Tabela 3.08 mostram que o tamanho médio
das particulas de SnO; é relativamente alto quando o analisamos em funcéo da sua

area superficial especifica. Através da area superficial do SnO,, foi realizado os
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calculos para o recobrimento da nanoparticula com uma camada de 5 nm de
espessura de RuOa.

3.3.1.2 - Difracéo de Raios-X

Na Figura 3.21, o difratograma para uma amostra de SnO, é apresentado,

onde observa-se um material com alta cristalinidade, com picos mais definidos e
estreitos.

110

101

211

Intensidade (u.a.)

200

20 26 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.21 - Difratogramas de Raios-X para o p6 de SnOs..

A partir dos resultados de difragao de raios-X e os dados da ficha do JCPDS
41 — 1445, pode-se identificar alguns parametros que estdo apresentados na Tabela
3.10, e também, que a amostra € monofasica, com estrutura rutilo de fase cassiterita
(tetragonal).

A partir do difratograma apresentado na Figura 3.21, foi calculado o tamanho

médio do cristalito através da equacéo de Scherrer/Warren, a Equacgéao 19:

D=Ak/B.cos@ 19
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onde D é o didmetro do cristalito na diregao (hkl), A € o comprimento de onda da
radiacéo (1,5406 A), 0 é o angulo de difracdo, k é uma constante iguala 0,9 e B é a
largura a meia altura do pico corrigida através do padréo de SiO, ensaiado nas

mesmas condi¢cdes. O Valor de (3 foi calculado através da Equacéo 20:
B= [(Bobs2 - bpadz)]”2 20

Os dados da Tabela 3.9, estdo dentro do resultado padrédo para SnO,. Apds a
preparacao e caracterizacdo das nanoparticulas de SnQO,, iniciou-se a preparagao do
sistema SnO, — RuO,. Como ja foi descrito na parte experimental, o SnO, foi
adicionando a solugao precursora de RuO, com o objetivo de formar particulas de
SnO; recobertas por uma fina camada de RuO,, comumente chamada de particulas

core-shell.

TABELA 3.9 — Dados de difragao de raios-X para o p6 de SnO,.

Parametro Padrao?® SnO,
26 (110) 26,61 26,58
26 (101) 33,89 33,90
26 11) 51,78 51,76

Volume / A® 71,55 72,05
a=b/A 4,74 4,75
c/A 3,18 3,19
D/nm - 19,00

a) JCPDS 41 -1445
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3.3.2 - Caracterizacéao do sistema SnO, - RuO,

ApOs a preparacao e caracterizagdo das nanoparticulas de SnQO,, iniciou-se a
preparagao do sistema SnO; — RuO,. Como ja foi descrito na parte experimental, o
SnO, foi adicionando a solugdo precursora de Ru®* com o objetivo de formar
particulas de SnO; recobertas por uma fina camada de RuO,, comumente chamada

de particulas core-shell.

3.3.2.1 - Difracéo de raios-X

Apos a preparacdo das nanoparticulas SnO, — RuO,, o material foi
caracterizado por DRX. A identificacdo dos picos foi realizada utilizando as fichas
JCPDS 41 — 1445 e 40 — 1290 para SnO; e RuO,, respectivamente, conforme

apresentado na Figura 3.22.

+ RuO2
SnO

2

+ Ru

metalico

Intensidade (u.a.)

| | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.22 - Difratograma de Raios-X para as nanoparticulas de SnO; - RuOs,.
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Analisando o difratograma, podemos observar que o sinal de SnO, é bem
intenso e definido, resultado que acontece ao contrario para o sinal de RuO,. E
observado também a presenca de um pico de ruténio metalico em 20 = 44°,
JCPDS 6 — 663, que pode ser explicado pela grande quantidade de material
organico que € gerado durante o processo de calcinagcédo, ou seja, a concentragao
de oxigénio pode nao ser suficiente para oxidar toda parte organica e garantir a
oxidacdo de todo ruténio. E possivel analisar também, que quase todos os picos do
difratograma, séo identificados como sendo de SnO, cassiterita, enquanto que
apenas os picos bases de RuO; estdo presentes na amostra.

Comparando-se os picos relativos as fases dos 6xidos presentes, podemos
observar que os picos relativos aos planos (110) e (101) de ambos, estédo
sobrepostos, sendo que o unico plano que os 6xidos estao relativamente separados

&0 (211).
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3.3.2.2 - Caracterizagéo por Microscopia Eletronica de Transmisséao

Para um melhor entendimento das nanoparticulas SnO, — RuO,, foram
realizadas micrografias por microscopia eletrénica de transmisséo - MET que esta

ilustrada na Figura 3.23.

- z
" Solucéo
solida

FIGURA 3.23 — Imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Transmissao das
nanoparticulas de SnO; — RuOa,.

Analisando a Figura 3.23, observa-se a presenca de varias nanoparticulas
escuras e esféricas, com tamanho médio de 5 nm ao redor de aglomerados de
nanoparticulas. Desta forma, podemos afirmar que ndo houve a formagdo de um
sistema core-shell, e sim, a formagao de nanoparticulas heterodiméricas (que é a
formagdo de pequenas particulas de um determinado material ao redor de outra

particula de outro material).
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FIGURA 3.24 — Imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Transmissao da

nanoparticulas de RuOa,.

A Figura 3.24, apresenta uma ampliagao da Figura 3.23, com o destaque para
uma nanoparticula de RuO,, com tamanho aproximado de 5 nm e identificado pelo
conjunto de planos (110) com distancia interplanar de 0,32 nm.

Contudo, é observado também a formacdo de uma possivel solugao sélida
entre as nanoparticulas de SnO; e RuO,, que esta em destaque na Figura 3.23.

Para ocorrer & formagdo de uma solucgéo solida'®

, € necessario preencher alguns
pré-requisitos como: raio iénico préximo (Sn: 0,83 AeRu: 0,76 A), valéncias (Sn* e
Ru**) e estrutura cristalina (tetragonal) iguais. Desta forma, a possibilidade de
acontecer a formacao de solucao sélida entre os 6xidos em questao € extremamente
favoravel.

Com o objetivo de mapear a regiao analisada, foi realizada uma varredura por
HAADF STEM, que consiste em um contraste na imagem devido ao numero
atdbmico, pois o espalhamento angular causado por atomos mais pesados € maior do
qgue o causado por atomos mais leves. Por isso, € possivel observar na Figura 3.25,
as regides que contem maior quantidade de Sn e Ru na imagem selecionada.
Analisando estes dados podemos ver que as regides mais claras s&o relacionadas a
maiores quantidades de Sn na amostra e os pontos mais escuros ao Ru. Estes
resultados vém a confirmar que as nanoparticulas menores realmente sdo de RuO,
e que elas estdo ao redor das nanoparticulas de SnO,, ou seja, houve a formacéao

de particulas heterodiméricas.
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e 2 M

FIGURA 3.25 — Imagem obtida por Detector anular de campo escuro de alto angulo

no modo varredura por transmissdo (HAADF STEM) do sistema SnO; — RuO..

Para explicar melhor a concorréncia entre a formacdo de nanoparticulas
heterodiméricas e de core-shell, pode-se observar na Figura 3.26, como acontece a

formagao destas nanoparticulas.

FIGURA 3.26 - Diagrama esquematico do mecanismo de formagdo de

nanoparticulas (a) core-shell e (b) heterodimeros'’.

A preparacdo de nanoparticulas hibridas € normalmente feita por um
crescimento sequencial de um segundo ou terceiro componente através de

sementes, ou seja, a partir de uma nanoparticula inicial ocorre a nucleagdo da
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segunda nanoparticula adicionada ao meio, podendo reagir na forma
encapsulamento ou um crescimento hibrido (vide o diagrama da Figura 3.26). Para
atingir esta nucleacdo heterogénea, o espacamento entre as redes dos dois
componentes devem ser bem proximos para garantir um crescimento epitaxial do
segundo componente.

As nanoparticulas sementes participam na reacdo como catalisadoras, onde
ocorrem as transferéncias de cargas entre as sementes facilitando a nucleac¢do das
novas particulas, reduzindo assim a energia para nucleagcdo heterogénea. Desta
forma um controle mais eficaz das diferentes variaveis de preparacido pode levar a

formagao de diferentes estruturas com diferentes propriedades.

3.3.2.3 — Caracterizacéao Eletroquimica

ApOs a preparagdo e caracterizagdo das nanoparticulas foram entéo
realizados estudos por voltametria ciclica para entender o comportamento
eletroquimico do novo material preparado.

Como descrito no procedimento experimental, os eletrodos foram preparados
utilizando uma mistura de Nafion®, Carbono Vulcan® e o material ativo. Para fins de
comparacao foram preparados os eletrodos com p6 de RuO, e das nanoparticulas
preparadas de SnO, — RuO..

Analisando a Figura 3.27, observamos que ambos os eletrodos apresentam o
mesmo perfil capacitivo caracteristico de eletrodos contendo RuO,, conforme visto
nas sec¢des anteriores da tese. Desta forma, podemos dizer que, o eletrodo formado
por nanoparticulas de SnO; — RuO,, tem 0 mesmo comportamento capacitivo que o
eletrodo de RuO,, este resultado € importante do ponto de vista que foi utilizado uma
pequena quantidade do material ativo, no caso o RuO,, que é muito caro. Pode-se
observar também, que ocorreu um deslocamento da regiao de evolugado de oxigénio,
para potenciais menores. Este resultado pode estar associado a quantidade de

material suporte na preparagao do eletrodo.
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FIGURA 3.27 - Voltametria Ciclica para os eletrodos de RuO; e as nanoparticulas de
SnO, — RuO; em 1,0 mol.L™ H;S04, v=20 mV.s" a 25 °C. As correntes foram

divididas pela massa de RuO; nos eletrodos.

Para uma melhor visualizagdo dos resultados, os valores de capacitancia

foram calculados, e apresentados na Tabela 3.10.

TABELA 3.10 - Dados de capacitancia especifica para os eletrodos.

Capacitancia Capacitancia
Especifica Total / F.g™ | Especifica RuO,/F.g*

RuO> 54,40 54,43

SnO; — RuO; 65,59 120,10

Na Tabela 3.10, podemos observar que os valores de capacitancia especifica
total (massa total do eletrodo) € maior para o eletrodo de SnO, — RuO;, do que para
o eletrodo de RuO,, este resultado ja é significativamente importante, pois mostra
que o sinergismo entre a mistura dos 6xidos ja € capaz de promover maiores valores

de capacitancia do que quando comparamos com eletrodo de RuOs.
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Entretanto, quando analisamos apenas a quantidade de RuO; contida nos
eletrodos, os valores de capacitancia para o eletrodo de SnO, — RuO, tem um
aumento ainda maior, = 110 %, em relacéo ao eletrodo de RuO..

Estes excelentes resultados podem ser atribuidos ao novo rearranjo destes
materiais, onde as nanoparticulas de RuO; estdo muito mais distribuidas

heterogeneamente na mistura, facilitando assim o transporte de carga no material.
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4.1 - Conclusdes

A sintese do RuO; pelo método dos precursores poliméricos (Pechini),
permitiu a preparacdo de materiais de forma simples e com excelentes
propriedades, tanto na forma de filme, como na forma de pé.

Na preparacéao de filmes de RuO,, a ordem de adi¢gdo dos reagentes, alterou
o estado de oxidagdo de Ru®* para Ru®" nas resinas, o que levou a alteracées
significativas na microestrutura dos materiais e consequentemente a diferengas nas
propriedades eletroquimicas. Os estudos eletroquimicos, mostraram que os filmes
de RuOywy possuem maior capacitancia especifica do que os filmes de RuOy). Na
caracterizagdo morfolégica e estrutural, ndo foi observado mudancas entre as
morfologias que explicaria este comportamento nas repostas eletroquimicas. A
diferencga significativa entre estes filmes foi observada por difracdo de raios-X, onde
um maior stress de rede para os filmes RuOyy) pode ter levado a alteragbes na
cinética da calcinagao e consequentemente no crescimento e da nucleagao do gréo.

A preparagao dos eletrodos binarios RuO,; — SnO,, mostrou-se muito eficaz na
reducdo da quantidade de Ru em funcdo dos valores de capacitancia especifica
obtida nos filmes. Na analise morfolégica, observa-se que a superficie & alterada
com o aumento da concentracdo de SnO, na mistura, com diferencas nas
quantidades e espessuras das trincas. O melhor resultado de capacitancia
especifica foi obtida para a composicédo (25 — 75) mol% RuO; — SnO,, com
126 F.g'1. Uma provavel explicacdo para este fato deve estar relacionada a
alteracbes microestruturais que levam a alteragdes na densidade de sitios ativos no
oxido.

Na preparacao das nanoparticulas de SnO, — RuO,, foi observado que o filme
nao recobriu a superficie das nanoparticulas de SnO,, mas sim ocorreu a formacao
de particulas heterodimericas. As imagens obtidas por MET, mostraram que ocorreu
a formacado de nanoparticulas de RuO, com tamanho de 5 nm, que estavam
ancoradas nas particulas de Sn0O,.0s resultados da caracterizagao eletroquimica
destas nanoparticulas apresentaram um valor em capacitancia especifica de 120

F.g™". O resultado é 110% maior que para o eletrodo puro de RuO».
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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