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Rezsumo

Nesta tese ndés apresentamos aspectos tedricos e experimentals da
técnica Miragem aplicada 2 eletroquimica. Nés mostramos como o efeito
Miragem pode ser utilizade para maedidas calorimétricas e
refratométricas nos eletrélitos, discutinde os efeltos térmicos
Peltior e Joule e as variag®es dinamicas dos perfis de concentragic
existentes nos eletrdlitos. A partir dos resultados é possivel,
atravées de modelos, deduzir os coeficientes de difus3c das espécles
idnicas. a poténcia Ltérmica envol vida durante uma reagdo
eletroquimica,. e a contribuigic do eletrdlito suportie nho indice de

refracio do eletrdlito.

Abstract

In this thesis we present thecretical and experimental aspecis of
the Mirage technique applied to electrochemistry. Wé have shown how
the Mirage effect can be used for calorimeiric¢ and refratometric
measurements in the eleirolyte, discussing the thermal Peltier and
Joule effects and the dynamic¢c variations of the concentration profiles
in the electrolyte., Starting from the results it is possible, with the
use of models., to deduce the diffusion ccefficients of the iocnic
species, the power involved during an elaectrochemical reaction and the
contribution of the support electrolyte to the electrolyte refraction

1 ndex.
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INTRODUGAOQ

Neste trabalho nés apresentamos um estudo da técnica do “ Efeito
Miragem h aplicado - eletroquimica utilizando uma montagem

experimental na qual o desvio de um feixe de prova laser é medido.

As caracteristicas nZ¥o pertubativas da técnica, a medida in-situ
de efeitos dinaAmicos, a aplicabilidade a qualquer tipo de eletr odo
plano e o tratamento do desvio do felxe por um model o semi quantitativo
simples, s%o fatores que nos motivaram no desenvol vimento deste

trabalho.

Com o objetivo de criar um embasamento concel tual para a técnica
* Miragem " na eletrogimica nés fizemos nesta tese uso da dptica dos
ralos para o estude do desvio do feixe e de um tratamento difusiocnal

para as variag¢®es de temperatura e de concentra¢fio perto do eletrcdo,

Desta forma nds encontramos nesta tese os conceltos que permitem
entender o motivo pelo qual o feixe de prova deflete e os mecanismos
de transportes de lons e de calor nes eletrélitos. Estudamos as
condl ¢Bes que permitem o desenvol vimento de U model o
semiquantitativo, capaz de expressar a deflex3o do feixe em termos da
mudanca do indice de refragiioco com a concentracio e a temperatura do
eletrélito. Aspectos experimentais como a medida do desvio do feixe
laser em fung®c da condigio do eletrodeo C galvanostatica ou
potenciostatica > sZo também discutidos detal hadamente, mostrande as

configuragcBes e peculiaridades envolvidas das situagBes que podem ser



model adas teoricamente.

Finalmente resultados experimentais s3o apresentados ,discutidos
e ajustados através de um processo de fitting, para demenstrar o nivel
de aplicabilidade da técnica na calorimetria e na medida =seletiva dos
perfis de concentrag¢Zo dos diferentes ions, durante as reages

eletroquimicas.

Fste trabalho teve sua origem em ocasif¥o de alguns trabalhos
preliminares realizados na UNICAMP sobre a amplificag3o do efeito
miragem nos liquidos. A importancia que esta técnica pedera ter para
auxiliar no entendimento das reagBes eletrogquimlicas motivou a escolha

deste tema para o desenvolvimento de uma tese de mestirado.

Esta tese se articula em quatro capitulos. O primeiro & uma
revis¥o bibliografica que procura colocar o tema escolhide dentro da
iinha de pesquisa que considera os efeitos épticos com as mudangas de
indice de refracZc de liquidos e eletrdlitos, desde 1927 ate o
presente. O segundo capitulo discute os modelos, as aproximagdSes e as
equa¢Bdes necessarias para o calculo do desvio do feixe, a partir de
conceli tos bem estabelecidos tanto em éptica como em eletroguimica. No
terceire capitule descreve-se as montagens experimentais e os
equi pamentos usados, classifica-se os tipos de experimentos usados e

os procedimentos utilizados nas medidas do desvio do feixe laser.

Os resultados destas medidas sX%o apresentados e discutidos no

capttulo quatro, onde o desvio do feixe & analisado basicamente em



Lrés condigBes eletroquimicas diferentes: modulag3o AC, pulsos ¢ ou

transientes DC ) e volitametrlias.

No tltimo capituleo mostramos as conclus@es de todo © trabalho e
discutimos as perspectivas futuras que se abrem para uma continuagfo
das pesquisas nesta dire¢Zo. Nos apéndices sBo colocados os dados da
literatura que mals s3o usados na tese, as equagfes completas e
algumas simulagBes para o Angulo de desvio do feixe e um quadro geral

dos experimentos realizados durante todo o trabalho de tese.
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11 REVISAO BIBLIOGRAFICA

---------------------------------



1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de um feixe laser de prova para a observagfo da mudanga no
indice de refragcfo de um meio liquido onde existem gradientes de
concentragcZc e temperatura & a principal caracteristica da tecnica
Miragem. Na realidade esta técnica pode ser considerada como uma
extensXo da técnica "PDS" ¢ Photothermal Deflection Speciroscopy 2 que
utiliza o mesmo tipo de feixe de prova, s$ gque para medir mudangas no
indice de refra¢o devido exclusivamente a varia¢@ies de temperatura.
Portanto, © conhecimento dos principals trabalhos sobre a técnica PDS
permite um embasamento para o desenvolvimento do wuso da técnica

Miragem nos eletrdélitos.

JA em 1927 C.C.Tanner [ Tanner, 1927 1 usou um método dptico

para observar varia¢®es lentas de concentragfio em eletrdlitos aquosos

na presenga de um gradiente de temperatura, (=] efeito Soret |
Tyrrell, pag.119 J]. Tratava-se de um feixe de luz incoerente
atravessando uma célula com gradiente de tLtemperatura vertiical. O

registro do deslocamento do feixe era feito através de uma camara
fotografica. Mals tarde em 1953, o mesmo autor [ Tanner, 1853 3
determinou os valores dos coeficientes de Soret ¢ {(dC/dTD.1-C O e de
difusZo itérmica empregando na analise o mesmo principic éptico da
miragem atmosférica [ Fraser, 1978 ]. A citagHo destes dois trabalhos
de Tanner demonstra que a aplicagfio da luz como leixe de prova no

estudoe de fendmenos de transporte nos eletrdélitos nieo é recente.



Com o© desenvolvimento dos laser e usande suas propriedades
singulares tals como colimagdo, monocromaticidade e coeréncia,
tornou-se ainda mals facil utilizar técnicas dpticas semelhantes as
usadas por Tanner no estude dos mais diversos sistemas. Um dos
primeiros trabalhos combinando laser e efeito miragem foi publ icado
por Boccara e colaboradores ( 1980 ) gque introduziram a técnica
termo-6ptica chamada "“PDS" que neste caso media a absorgdo Sptica de
uma superficie através do desvio de um feixe laser préximo a esta

superficle.

O principio da medida ¢ bastante parecido com © da técnica
fotoacustica [ Rosencwaig e colab., 1876 1. A superficlie da amestra
absorve a energia de um feixe de luz usado como excitador, aquece o ar
provocando mudangas no indice de refraglio e na pressfoc deste. MNo caso
da fotoactstica um microfone dentro de uma cavidade envolvendo a
amostra mede as mudangas de pressfio na cimara, enguanto gue na técnica
“ PDS ", © desvio do feixe laser mede a variagBo no Iindice de
refracXo, nIZo havendo necessidades de cavidades ou microfeones C que

n3io réspondem adequadamente abaixo dos 10 Hz O.

Uma caracteristica muito importante dentro desta técnica ¢ que a
amostra pode ser extremamente abscorvedora, rugesa e pode estar
mergulhada em melos liquidos, condig@es que trariam problemas para
as técnicas tradicionais como a reflectancia, transmitancia e
fotoacustica [ Rosencwaig, 1977 1. Na majloria dos trabalhos empregando
a "PDS" os autores tratam de excitar a amostra com luz " modulada™ Cem

geral laser de Argdnic 3 num determinade comprimento de onda e



observar a absor¢3o da amostra com o feixe de prova passando no ar ou
em outros meios com indice de refracZo mals sensivel a mudangas de
temperatura [ Tamor e colab., 1985; Murphy e colab., 18980; Rousset e
colab., 1884; Mandelis, 1983 ). Medidas de abscorgdc ou de dicroismo
[ Boccara e colab., 1982 , Palmer e colab. ) por transformada de
Fourier para materiais impréprios para o estudo com a deteg3o
foloelétrica ¢ amostras com fraca absorg¢fo ou opacas e difuscras [
Hordvik, 1977 1 >, demonstraram que a sensibillidade da "“PDS" &
superior a da fotoacustica nestes casos. Estudos de meios opticamente
finos [ Fournier e colaboradores, 1980 ] revelaram uma sensibilidade
de B.h = 10°? para liquidos e de B.h = 10”7 para filme finos no ar,
mostrando que a técnica & indicada para medidas in-situ de sdélidos,

liquides e gases [ Fournier e colab., 1880 1 com peguena absorg3o.

A deflex®@o fototérmica pode também ser considerada como uma das
principais técnicas Spticas no. estudo de interfaces
eletrélito-semicondutor, ao lado da eletroreflectdncia ( Cardona e
colab., 1966; Berlouis e colab., 1987 1, reflexiv externa [ Kavassalis
e colab., 1883 1 e espalhamento Raman de superficle [ Duyne,R. P. V. e
colab., 1984 ] que também relacionam—-se a absorg3c Optica da amostra.
A " PDS " Jjunto com as medidas de fotocorrente ou fotoveltagem peode
esclarecer os canais de conversio de energia possivels nas células
fotoeletroquimicas ( geragfo de portadores, termalizagBo dos mesmos,
transporte e recombinagXo das cargas elétricas ne dispositived |
Wagner e colab., 1987 1. Também consegue-se abravés desta técenica
revelar os efeitos Joule e Peltier em jung@es com Si amorfo usando uma

modul a¢®o de voltagem [ Dersch e colab., 1984 1.



Com o usc do felxe de prova em melos onde existem um gradiente de
concentracic e de temperatura, a "PDS" recebe a dencominagZo de
Técnica Miragem ou Efeito Miragem e deixa de ser apenas uma técnica
calorimétrica, tornando-se mais uma ferramenta no estudo do transporte
de cargas. Diferentemente da interferometria de duple feixe que trata
de perfis de concentrag3ic estacionarios [ Muller, 18973 1, Lrabalhos
como os de Royce e colaboradores ¢ 1882,1983 > na fotocorros3o de
semicondutores e as voltametrias acompanhadas pele feixe proximo do
eletrodo [ Russo e colaboradores, 1987 1, monstram que a técnica
Miragem pode ser utilizada no estudo de perfis dé concentragio

dinamicos.

No entanto, na maioria dos trabalhos com o efeito Miragem em
eletrélitos, n3Zo se obtém mais informag@es de que a prépria técnica
eletroquimica, porgue n3ao se apresenta urh tratamento gquantitativo para
a deflex3ico; quase sempre © Jue Sse faz & usar o conhecimento
eletroquimico para explicar a deflexZ do feixe em tLermos

qualitatives.

Fournier e colaboraderes ¢ 1986 > num semicondutor e Decker e
col aboradores ¢ 1988 ) num eletrdlito, numa reagio fotoeletroquimica,
sio exemples dos primeiros trabalhos que procuram tratar a deflex3o
do feixe num meio onde existem gradientes de concentragdo e de
temperatura de forma quantitativa, para sinais gerados a partir de uma
pertuba¢o alternada de luz. Nesta proposta ¢ que se encaixa noOsSso

trabalho, ou seja, criar um modelo que procure descrever da melhor



forma possivel o© sinal miragem nos eletrdélitos sob as condi ¢Bes
experimentais mais utilizadas na eletroquimica, eriando as condi¢Ses
necessarias para se explorar o potencial calorimétrico e analitico da

técnica de forma cobjebtiva & concreta.
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A deflexZo de um felixe laser num eletrélito exige uma andlise do
comportamento eletroquimico e dptico do sistema. Na interag¢io do felxe
de prova com o eletrélito, deve-se levar em considerag3o a variagdc no
{ndice de refracfo devida tanto ac gradiente de temperatura como ao

gradiente de concentra¢io de cada um dos ions perto do el etrodo.

O modelo que pretendemos discutir utiliza no cidlculo do angulo de
deflexZc ¥ as condicBes de contorno galvanostatica C corrente
controlada ) e potenciostatica ¢ potencial controlade > , avallando as
aproxima¢BSes mals adequadas para a descrigloc do desvio do feixe.
Estudaremos somente oS processos faradaicos de cinética
suficientemente rapida, limitados pelo transporte de massa. Os Unicos
efeitos calorimétricos presentes nas nessas interfaces ser3o os
efeltos Peliier e Joule gue buscaremos relacionar 2a corrente, a

variagZo de entropia dos processos e As pseudo-resisténcias.

O conceitoc semi-empirico de camada difusional de Herhot sera

utilizado nas situag@es de estade estacionarico e nEo-estacionario
possibilitandec definir os perfis difusionals necessarios para a

andlise de ¥ .

Para simplificar os cAlculos dos perfis, © coeficiente de
atividade ai ~ Ci e a influéncia da forg¢a idnica no coeficiente de

difusXo zerXo negligénciados [ Bockris, pag. 121 1.
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21 EXPRESSAO PARA O DESVIO DO FEIXE

Nas experlédncias com a técnica Miragem nos sistemas
eletroquimicos, um feixe laser ¢ utilizado como feixe de prova dos
gradientes de concentrag%oc e de temperatura, porque pode ser
autocolimade e bem focalizado., A deflex3Zc do felxe pode ser estudada
de uma maneira mais formal pela déptica dos ralos ou de uma forma mais

simples pela descrigi3o qualitativa da deformaglio da frente de onda.

O desvio do feilixe guando propaga-se num meio nXe homogéneo pode
ser estudado através das equag®es de onda de Maxwell para o modo TEMeoo
¢ mode fundamental do laser, distribui¢XZo Gaussiana D, e pode ser
descrito como uma modificagie na forma do “spot” e um deslocamento do

centrédlide de intensidade.

Mandelis ‘e colab. (1884) mostraram que & possivel obter
informacBes quantitativas sobre os gradientes de indice de refrag¢3o a
partir da medida da forma do "spot" e da posigl@io da intensidade do

centréide com um tratamento de éptica risica.

Entretanto, existe uma condi¢Zo envolvends a disténcia entre o
feixe, o coeficlente de difus3oc e o tempo de permanéncia do gradiente
do {ndice de refragic que permite tratar o desvio do feixe de uma
forma mals simples, pela optica geoméirica

Considerando a geometria da figura 2.1.1 nés podemos descrever o
deslocamento do centrédide do feixe pela éptica de raios segundo

Mandelis e Royce (18841 gquando :

12



z
x" < 4D.t ¢2.1.1)

onde x & a distaAncia do centro do feixe ao eletrodo, D o coeficiente

de difusio da espéclie e ¢ o tempo de permanéncia do gradiente.

Figura 2.1.1 .Geometria para o desvio do ralo na frente do eletrode de

comprimento ¢ .

Tal condic8o ¢ satisfeita se nds uytilizamos uma lente para focar
o laser na regifo do eletrodo. A lente permite a formagEoe de um feixe
cuja cintura tem diAmetro da ordem de microns. Isto possibilita

aproximar © feixe da superficie do eletrodo até que a condigdoco na

13



eq.2.1.1 seja satisfeita ja4 para t > 1s. Na figura 2.1.2 nés podemos
observar outras consequéncias implicitas na focalizag¥io do feixe de
prova, ou seja, a diminui¢¥o do comprimente de interag3o linear que
poderemos provar, respeitando a condigZio de aproximag3c para a déptica
dos ralos e o aumento da sensibilidade provocada pela diminuig®o da

distancia x entre o feixe e a superficie do eletrodo.

X
-q—&- Xg
\l
NIT L 11( | %
(A) (8)
Figura &.1.2 . Esquematizagfic da cintura de um feixe laser c¢om spots

de diametros diferentes, focade na regifc do eletrodo. Cbserve que a
medida que o spot diminui CB), nés precisamos reduzir {p para gque o©

feixe se aproxime do eletrodo sem que sofra difragZo.

Se nosso feixe for considerade um raieo, sua propagaglio ¢ reglda
por uma equagic vetorial que descreve sua trajetédria no meio onde
existe um gradiente de indice de refrag3io [ Born e Wolf, pag.

1e1].

——)
] = grad n (2.1.28>

IQ

[ d OpP
n —
ds

: —
onde s & a coordenada curvilinea do ponto P scobre o raio, OF o vetor
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de posi¢3o e n o Iindice de refragio.

Do desmembramentce da equagZo acima e da definig3o do vetor de

curvatura:

—_— — — —

E__ = _H“_ onde d OF = =

ds b 1 ds

dn n -

—= + — N = grad n 2. 1.3

ds R T
— —_

Na figura 2.1.1 nds definimes N e S como veﬂores normal
e tangente & trajetéria e R o raio de curvatura. do feixe, Como pode
gser visto das equagles 2.1.3, a trajetéria do feixe estd no plano
definido pela tangente ;e pela normal _N_’e o desvio ¢ devidoe a
componente do gradiente normal a trajetédria . Assim temos que projetar

— .
os dols membros da eq. 2.1.3 sobre N para obter a expressio elementar

para o desvio do felxe:

—_— ——
ﬂ = },_ N grad n onde 1_ = 51_\1: ¢ a defini¢iio do
ds n ® ds

rale de curvatura

Considerando-se que os desvicos sfo suficlentemente pequenos para
permitir o uso da coordenada z no lugar de s e que no eletrdlito,
nas proximi dades de um eletrodo plano existe um gradiente
unidimensional tanto para as concentrages como para a temperatura,

teremos come Angulo total de deflex3o:

15



W:fi_d_“dz=£d_“ c2.1.4)
on dx n  dx

ende £ & o comprimento de interagZ%c e n o indice do eletrédlitc nio

pertubade ¢ homogéneo ).

Come o© Iindice de refragiio no nosso melo € uma fung3o da-
concentragio e da temperatura, o gradiente dn / dx pode ser expresso

cComo Segue:

@
pr

@
9

@
r:
[+
2

&
"

2.1.5

|
|
|
|
|

>
X

®
9]
Q@
x

@
3
S
X

Nos apéndices A e B nés apresentamos uma discussZco sobre os
gradientes ?cn e VTn . mostrands que o indice de refragio aumenta
com a concentragfo e diminui com a temperatura.

Uma outra forma mals direta que pode ser usada para se justificar
a deflex3c & aquela que encara o felxe que atravessa as regiBes
submetidas aos gradientes de temperatura e concentrag¢fio, como frentes
de onda com velocidade de fase C ¢ ~ n D diferentes .As frentes que
estEo caminhando nas regi®es com malior indice de refragio possuem
velocidade de fase menor e vice-versa, provocando o afastamento quando
o indice aumenta ou a aproximag3io quando o ifndice diminui a2 partir da
superficie da amostra. Na figura 2.1.3 temos uma esgquematizagio desta

interpretagio.

16



/ELETRODO\
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/

Y,
I,

[ 1T

PN

ST,
FRENTE DE
ONDA FRENTE DE ONDA

Flgura 2.1.3. EsquematizagXo para o desvio do feixe usando frentes de

onda. Observe que o comprimento de onda diminul a medida que n aumenta

CA=4Ao 7 n .

22 TRANSPORTE IONICO NOS ELETROLITOS

]
Numa soluglo eletrolitica h& trés modos de transporte : a
migragfc devidoe a um campo elétriceo, a difuslio devido a um gradlente
de concentragXo e a convecg¥io ( forgada por um agente externc ou

natural resultante de gradientes de densidades D.

O fluxo da espécie 4 no eletrélito é governada pela equagdo de

Nernst-Planck

- » F > N
J =-Db vC - D C 9 + C, v, 28.2.1>
i ) J ZiRT i i \ =5 Y
fluxe = — difus3e -~ migragle + cenvecgle
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Caso nZc haja convecgZo, existe tanto migragZo come difusZo
préxime da superficie dos eletrodos onde a reagio eletroquimica
ocorre. A rea¢Xo eletroquimica ¢ uma rea¢3o interfacial caracterizada
pela transferéncia de elétrons entre o eletrodo condutor e as espécies
carregadas do eletrdélito, que chamaremos ions ativoes . No interior da
solugcEo onde praticamente nZo existem gradientes de concentragfio, a

migraciZc ¢ o mecanisme de trangporte predominante.

Uma aproximagio comum em elétroquimica consiste em desprezar o
termo de migrag®c na equagdo de fluxe dos fons ativos perto dos
eletrodos, quando existe o eletrélito suporte. Denomina-se eletrélito
suporte uma solu¢fo cujos fons contribuem a corrente elétrica por
migracZo e difusZo, mas n3o reagem com os eletrodos. Tal eletrdlito,
que pode ser adicionado a4 solugXo contendo os fons atives, possui em
geral uma concentragao idnica suficiente para manter a
eletroneutral idade, dimi nui ndo a resisténcia da solugcio =] a

contribul¢Ze da migragiEo das espdcles ativas.

Trés grandezas rel acionadas entre si caracterizam as
contribul¢Bes da migragfo e difus¥o de cada ion para a corrente total:
mobi lidade, nGmero de Ltransporte e coeficiente de di fus¥o. A
velocidade limite do fon 4 na solugio & atingida scb © efeito da
for¢ca elétrica contrabalanceada pela forga de atrito viscoso. A razfo
entre velocidade limite e campo elétrico determina a grandeza
conhecida por mobilidade ¢ mj 3. Supondo valida a lei de Stokes [ Reif
" 15-6 )} podemos relacionar a mobilidade A viscosidade v do melo, a

carga e ao rajio do fon )
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mj= 1 Zile®e c2.2.8
& nnrij

No apéndice € sZo tabeladas algumas mobilidades idnicas na
aproximagXo de dilui¢fe infinita. As altas mobill dades_ do préton H+ e
da hidroxila ©OH fogem da regra classica e s8o necessiarios
mecanismos classicos e quanticos de tunelamento para explicar o

transporte destes fons em solugfies agquosas.

A contribulg®o do fon ¢ & corrente de migrag3o pode ser avaliada
pelo ntmero de transporte ou de transferéncia tj = i 7 it ¢ a fragdo

da corrente total it transportada pelo fion 4D

oy = 1zl €I N

Llzx] Ck Ax €2.2.33
x

Este parAmetro & bastante importante para termos o valor minimo
de concentracXo do eletrdliteo suporte que deve ser acrescentada A
soluclfo contendo os ions ativos, para gque o transporte de carga
predomi nante nas proximidades dos eletrodos seja a difusfo dos ativos.
Quanto menor |zj].Ci.Aj em compararac¥o com Tlzx]. Ck.Ax , menor sera

k
A migragio da espécie ativa J4
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A difusZo & um movimento aleatdéric dos fons para a homogenizagio
da solugfo e ¢ notavel na proximidade dos eletrodos onde oz ions s3o
consumidos ou acumul ados. O parametro de avaliag3o ¢ o cceficiente de
difusZo Dj que representa uma estimativa da velocidade c¢om a gual
uma espécie ir4a difundir-se na presenga de um gradiente de
concentragio determinado. Dj & uma grandeza que depende do tipo de
solvente, da tem]?eratura e da concentracio. Come pode ser observado

pelas relag®%es de Einstein (2.2.4> e de Stokes (2.2.50.

k T

Dj = C2.8. 42 F} =68 7 13 rj (a. 2.5
Fj

D = kK T (z.2.82
5 T nrj

A influéncia da concentragZo no coeficiente de difus¥o nesta
equac3o esti incorperada na viscosidade ¢ % 3 do melio que aumenta com
o aumento da concentragic da solug¥o [ Bretsznajde,S., pags. 223-a3g

3.

Uma relag®ic util entre o coeficlente de difus3c e a mobilidade

na aproximagio de diluigl3o infinita & :

R T

9
[

— R Ce8.2.7
Flz;|

Ainda dentro da teoria de transporte devemos chamar a atengZo que

nas proximidades de um eletrodo plano e ha presencga de eletrdlito
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suparte suficientemente concentrado, a equag¢lc de Nernst reduz-se Aas
leis de Fick unidimensionais :

; @ Cjix.t2

Jj (x,t2> =D ndmeina lel de Fick a.2.82
g x
z
& CjCx,td_ Dj & Cjix,td segunda Lel de Flch . C2.2.9
at 2 x°
A regiZ%o do eletrélito onde valem as equagcBes 2.2.8 e 2.28.8

¢ chamada camada difusional. £ importante ressaltar que a camada
difusional & a dnica regiio do eletrdélite onde se podem calcular com
boa aproximag3o os perfis de concentragfo dos diferentes ions, tanto
em condi¢®es estacionarias ¢ onde a largura desta camada So ¢ fixa e
da ordem de 10_zcm 3 como em condi¢®es transientes ¢ em gque & varia,
tendende para infinito no limite em que ta infinite 2 [Vetter, pag.

188 )

23 PERFIS DE CONCENTRACAO TRANSIENTES

Na express3co do Angulo de deflex3o C(equagBes 2.1.4 e 2.1.5) nds
obser vamos a necessidade de conhecermes os gradientes de concentragio
e temperatura das solugeSes. Denominaremos solugZo ativa aquela formada
pela dissoclag¥o da substéancia ¢ sal, Acido ou base D que fornece os
ions ativos. A solucfo-suporte fornece o= cations e anions n3o
provenientes da solug3o-ativa. Assim o usc das condigBes de contorno
de eletroneutralidade, de superficie e de difusioc seml-infinita

permitem em algumas situagBes determinar a express3o dos perfis de
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concentragio,

Nos transientes.'onde os perfis na camada difusional variam com ©
tempoe, © célculo de ¥ serad aproximado. De fato a adig¢fio da solugdo
suporte permite o uso da 2% lei de Fick para a espéclie ativa, pols ela
somente difunde. Contudeo para os ions-supcrte isto n3o ¢ possivel
perque eles migram e difundem ac mesmc tempo, o que impede uma solugldo
analitica das equagBes. Dependendo da relag®o entre as concentragfes
da solucgfiv ativa e do suporte, pode-se desprezar a deflexio devido ao
eletrdlite suporte no casoc em que a variagfo do seu indice de refragfio

com a concentragic seja pequena C dn ~ dCea >> dn ~/ dCes 3.

Na auséncia da solugZo-suporte, devera ser levada em conta tanto
a migragZo como a difus¥o dos fons da solucfo-ativa, o que geralmente
n¥o nos permite calcular de forma simples os perfis de concentracio
durante o transiente. Todavia, & possivel prever a deflexZio do felxe
neste caso para tempos suficlientemente grandes, porque os perfis de

concentrag®c se aproximam gradativamente aos perfis do estado

estacionario,

A) DIFUSAO DURANTE TRANSIENTES GALVANOSTATICOS

Consideremos um pulso de corrente anddica ou catddica, na forma
de uma fun¢Xo degrau, passando por uma célula eletroquimica. Para um
eletrodo planc a sclugXo da equaglo de Fick ( eq. 2.2.10 ) dA o perfil
de concentra¢ic das espécies reagentes (¢ fons atives ) de acordeo com

as seguintes condi¢@Bes de contorno
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12 CCx,00 = c® Chomogeneidade da solugfe antes do

experimento comegar J.

i1d> Chx», > = c® para x*infinite (regiBes suficientemente

distantes do eletrodo nZo s%o alteradas D.

£11 D[M] - - iV
®=0

d x

Cfluxe de corrente controlada
naF

por difus3io 2.C note 1 2

Para um eletrélito com ions suporte e somente uma espécle
participande na reag3o o perfil de concentracio da espédcie reagente

até o tempo de transigZo T da reagBc ( CC x =0, t =7 23 = 0O 2 & dado

por
1/2 2

, b lvj 1| Dj t - X x
Cj{x,to=C; % 2|1 e — e | = M@P O |- mme——d

itx,t0= ¢y _ " *P | 4Dt 2 {DjL37?

ne F Dj
C2.3.10

e a derivada é&

dC j lvj i| [ x ]
- - == erfo |- 1.2

dx - CDj

ne F Dj & Chjw

NOTA 4 : Considers a reagdo esquemdtica: (-PLS1 + (-L2IB2 + ... & .. +..,
(st + ne . Coma podemos obaervar o fator eatequioméirico da [
nimero de moles de espécien iénican no raagdo, tende um sinal ( * y
para as componentes aoxidadas tlade diraito} * ¢ - ) para as reduzidas
{lado esquerdo}, No caso da corrente convenciona-ae < + H para a
anadica @& « - )} para a catéddica.
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O sinal seri positivo para os fons reagentes, cuja concentragfo
diminue préximo ao eletrode, e negative para o= fons produte, cuja
concentracio aumenta na mesma regifico devide a rea¢gZc eletroquimica.
Vale a pena c¢omentar gue neste caso a corrente ¢ dada pela equagfic de
Sand:

iz t/2
iT . Ne F CDjn 2. 3.8
C? 2lvil

que pode ser utilizada para se estimar o tempo de transigBe a partir
do coeficiente de difusic ou vice-versa ( cronopotenciometria O
Delahay,F. e cclab. , 1954 )],

B) DIFUSAO DURANTE TRANSIENTES POTENCIOSTATICOS

Agora consideramos gque o eletrodo receba um pulso de potencial na
forma de funcZo degrau com amplitude suficiente para que a cinética de
reagc¥o seja rapida e portanto, predomine o controle difusional. Nesta
faixa de amplitude da fung¥o degrau, a corrente de reagdo &
independente do valor da diferenga de potencial e satisfaz a equagfo
de Cottrell que permite a determinagfio do coeficiente de difusio (

croncamperometria 3 [ Laitinen,H.A. , 18939 ].

neF D% %
12 tl/z

i= ¢2.3.22

|viln
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Novamente a presenga da solugfo-suporte & fundamental para que
possamos usar a equagfo de difus3io. As condigBes de contorno usadas no
pulsc galvanostatico continuam validas, no entanto uma nova condigio

de contornoe de superficie deve ser considerada.

Quande Cj (x = 0 , Lt 2 = cte, a solugio para a espécle que esta

sendo consumida sera [ Vetter, pag. 214 1:

, .
Cjlx, LD gl = - erfe ¢ X oD Ca2.3.3
cte - V' 4Dt

no caso de produto inseldvel,

Quando o produto p & solidvel e ainda n8o temos uma corrente totalmente

limitada por difusZ¥o, substituimos a condigXo anterior por

ecEy = Circo,t> _ exp[ ﬂ CE - Eo> ]
Cipto,t) RT

Dando os seguintes perfis para as espécies reagente e produto inicial-

mente presentes

b
CirCx,td = Cj8 - — Cir erfe

[—-év-c—f)-?ml/z] (2.3.45

Ciplx, ) = Cjp + 1o [acT)Tpt.:a 1/2] €2.3.%

Por outro lade, se o potencial £ estiver na failxa onde a corrente

=) limitada pela difuso ¢ Cj¢ x =0, t > =002, @ & igual a zero.

Nos nossos experimentos as derivadas de interesse sXo :

dCr =
“dx T 1

i
- - 12 exp[— = ]
:‘8 i 4DJI"L m""

et



dCip _ r Cip 2 2 1

- - YTitre — 172 exp [-45{; ] ___..m

dx

As simula¢@es dos perfis de concentragio das egquagles 2.3.1 e

2.3.3 encontram-se ,respectivamente no Bard ¢ pags. 144 e 254 .

24 PERFIS DE CONCENTRAGAO ESTACIONARIOS

Ne estade estaciondric os perfis de concentragl®o permanecem
independentes deo tempo. Tal condi¢®o pode ser identificada quando o©
fiuxo das espécies eletrcoativas torna-se constante e quando a deflex3o
do feixe estabiliza-se num determinado patamar . Em condigBes
galvancstaticas o estado estaclionario aparece dentro da reagd3o quando
o potencial se mantém constante e, analegamente nas condigdes
potenciostiticas o estado estacionario ¢ indicade por uma corrente
constante. Iremos analisar duas condi¢Bes de estado estacionario com
corrente constante DC e uma condi¢fo de estade estacionario com

corrente alternada.

A> CORRENTE CONSTANTE SEM ELETROLITO SUPORTE

No caso onde n¥o existe nenhum eletrsdlito suporte a migragfio dos
fons ativos ne campe elétrico tem que ser considerada. Fara
eletrolitos binarios ¢ apenas dols tipes de lons e com cargas
simdtricas > { Antropov.Y., ., pag. 38 ] © numero de transporte dos

cations e anions permanece constante através da camada difusional [
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Vetter, pag 1668 ). Se socmente uma das espécies C § = 41 D esta

envolvida na reaglc podemos representar o seu fluxo por um termo de

difus3o e outro de migragdo:

|vji | = _ DPi 8 CiCx> i.¢5

ne.F g x zj.F

O gradiente de concentag3io também € linear neste caso, pols

ti e 1 sAo constantes, e possul a seguinte express3o:

@ Calxd C1 -Ct” _ _ 4, w1 ot c2.4.1)
8 x & D1 neF jz1 |F

Para o contra-ion ¢ J = 2 3 que n3o reage , v»2 = 0 ( o fluxo to-

tal desta espécie & nulo D e a derivada da sua concentragdo sera :

8 C2(x> _ Cz - Ca -1tz C2.4.20
8 x & |zz |F Dz

B) CORRENTE CONSTANTE COM ELETROLITO SUPORTE

Consideramos agora a sl tuagio intermediaria onde existe
eletrélito suporte em concentragXo similar a das espécles
eletroativas. Nestas circunstiAncias a corrente de migragfZo nic pode
ser expressa pelo numere de transporte (tj porgue ele depende da

posicio { Vetter., pag. 171 ).
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0 fluxo total para todas as espécies ¢ dado ent3o pela equagio

de Nernst sem o termo de convecg®o :

| v - - pj [ 8Ci , ¢ F_2¢ ]

ne F & x RT @& x €2.4.3

com a condli¢Zo de eletroneutralidade [ zj Cj =0

Para oS contra-fons e as espécies que nZEoc participam da reagio
ne eletrodo de trabalho vj = 0 . O perfil para estas espéclies & dado

por [ Vetter, pag. 175 1:

Cicsd = ¢;° exp[ ~2iF e - ¢coo>] €2 4.4
RT

Para obtermos as der i vadas das concentragBes temos
que assumir um perfil de concentragio 1 near dentro da camada
difusional , porque os perfis sZo expressos em termos da espessura da
camada &. Uma situaciZoc onde se consegue uma expressXo analitica para a
derivada & aquela na qual o eletrélito suporte Am” Be™ e o eletrélito
ativo eV ovY possuem a valéncia u = m e v = v . Por
exemplo, para eletrétitos do tipo monovalentes como HNOS e Aghl(:)s

quando Ag ¢ depositada podemos calcular os perfis de cada uma das

espécies idnicas. Dada a reaglo e as defini¢Bes abaixo :
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Ag & Ag' + te : C1 = concentragiZo AgNO,

C2 = concentragiio I-IN(D“J

e admitindo graus de dissociagXe unitarios

b
vAg*=‘ + 1 ne = 1 ZAg+= i Cag = Ca
+ + b+
vH = 0 zH =1 Cu = C2
b
vno; =0 zno . = -1 CNo; = Cz2 + Ca

Usando a condicZo de eletroneutralidade e a equagio 2.4.4 para o

préton e © nitrato teremos

Cr' = Ci expl- 2>
BT
Cno ? = CCz + C1D expC F2y
RT

Cag’ = 2CC1 + C2DexpCF@-/RTY - C1 expC- F¢/RTD

Derivando a expressio acima e substituindo tanto esta

expressf¥o como a sua derivada na equagXo Z2.4.3 para a prata :

—_j'_+=j_f_2[4CC1+Czbexpc~5?LD]
nFDag RT & x RT

Fazendoe a integracXZo desde x = O até x = &6 C a espessura da
camada difusional ) nés podemes obter as expressBSes para as

exponenciais necessarias para a deter mina¢Xe dos perfis das espécies

ne estade estacionarioe., Na figura 2.2.4 temos a simulagio daestes

perfis.

29



expl E‘.g )= - 16 + 1
RT FDag'4CC1+C2d
-1 c2.2.8
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Figura 2.2.4 . Perfls de concentragfic em fungZo da distancla para um

dept¢sito de prata ne estado estaclonario com suporte HNOS. Os valores

utillzadoes na simulagZo foram : DAg* = 1.6x10'5cmzs-’, Cis = 10mM, C2 =

Cis2 & i = —BOOpA/cmz

Ne caso limite onde o eletrédlito suporte encontra-se em grande
quantidade ¢ em geral >= 50 vezes a concentrag¥o do eletrdlite ative
J, ¢ numero de transporte da espéclie ativa ¢ bastante pequeno e a

concentragfio pode ser obtida diretamente da primeira lel de Fick [

Vetter, pag. 181 1]:
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) b+ j
Citxd> = Cj - M_é com sinal ¢ + 3 para a espécle

ne FDj cuja a concentragfo no interior

do eletrélito & menor gque na
2.4.4>
superficie do eletrodo
com sinal ¢ - D para o caso opos-

to

A derivada do perfil de concentragic da espécie ativa & constante e &

igual a :

C) CORRENTE ALTERNADA COM ELETROLITO SUPORTE

Um outro regime estaciocniric também pode ser al cangado, guando
aplicamos uma fungZo periddica de corrente. A pertubag3e sencidal de
corrente cria um perfil estacionadrioc de concentragio para os fions
eletroativos tratavel pelas leis de Fick sob condlig¢3o de contorno

gal vanostatica se existe eletrdlito suporte em excesso.

Apds alguns ciclos para o estabelecimento do regime estacicnario

encontramos o perfll das espécies ativas [ Vetter, pag. 201 ):
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Cix, D= €57 + im v g exp[—- = } sin Cot - _2PX_ 4+ 75
ne F ¢Dj wd* Xo A 4
C2.4.8
1/2
A=rn CDj /s w) comprimento de onda deé concentragZo.
w=anft frequéncia da pertubagZo
1-2

X0 =€ 2.Dj ~ w D penetragfo da onda.

Este perfil & vaAlido somente quando a camada difusicnal & &
grande em comparag3c com a penetragXo da onda o, A derivada da

concentracio tem a seguinte expressio :

172 172
dCj im vj C-1D [ [ w ] ] w
- == exp] - |z =] x| sinfot-|z =} %2
dx ne F Dj 2 Dj 2 Dj) -
Note que depois de uma variagXo na densidade de corrente 1 , um

estado estacionArio & atingido somente assintdticamente com o tempo.
Portanto, uma corrente com uma densidade variavel no tempo produz, uma
distribuigic de concentragXc que ¢ também varidvel no tempo e que

flutua na mesma frequéncia da corrente.
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2.5- TRANSPORTE TERMICOS NOS ELETROLITOS

Os processos de transporte de calor num eletrélito, come nos
demals fluides, podem ocorrer por convecgio natural ¢ devido a
gradientes de densidade ), irradiag¥c através da interagdc molecular e
difusZo provocada pelos gradiente de temperatura. No nosso estude a
fonte ou sumidouro de calor & a interface eletrodo-eletrdlito. O calor
envol vido na mesma, difunde-se para o eletrélito ac mesmo tempo em que
& conduzido através do eletrodo. O parAmetrs de avallag3o deste tipo
de transporte é a difusividade . térmica que relaciona—se a

conduti vidade térmica do material segundo a equag3c 2.5.1

2.8.15

Para eletrélitos a condutividade térmica depende da temperatura e
da composigiio do mesmo, A infludneia dos virios fons e suas

concentragSes pode ser calculada pela equagio empirica:
Ka = Kvw + T Cibi 2.5.2>

¢ onde Kv é a condutlvidade térmica da Agua, Ci a concentragio de cada

espécie @ bi um fator de contribui¢¥o para cada ion D

A distribuicXo de temperatura no eletrédlito & obtida de maneira
anadloga A realizada para a concentrago, ou seja, usando a equacio de
Fourier na sua forma unidimensional { eq. 2.5.3 > com condl ¢Bes de

contorne semelhantes as dos transientes galvanostaticos.
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2

& TCx, b2 = Dih g TC:.tD c=. 5.3
at & x

26 EFEITOS TERMICOS NAS REAGUES ELETROQUIMICAS

Do ponto de vista termodiniAmico e cinético as diferengas entre as
reagdes quimicas e as reagdes eletrogquimicas s%o grandes. Ha uma troca
entre energia elétrica e quimica do sistema e a energia de ativag3o
depende nZoc somente da natureza dos reagentes mas também do eletrode e

doe seu potencial.

O conhecimento dos efeltos térmicos Peliier e Joule & de grande
importancia n¥o somente para a técnica Miragem mas também nos estudos

de eficiéncia das termocélulas [ Ikeshoji,T ,1990 e 1891 1.

Nos sistemas eletroquimicos reversivetils a mudanga de energia
livre durante a reacZo ¢ caracterizada pela variagZio negativa da
energia livre de Helmholtz ~CAFD T,V em volume constante ou pela
energia livre de Glbbs —CAGDT.P em pressio constante. Come sabemos
estas fungBes relacionam a variagZo de energia com a gquantidade de

calor liberada ou absorvida no sistema.
Usando as relages do apéndice D podemos escrever que a mudanga

na energia livre de uma reag¥o eletroquimica em condig¢des reversivels

& dada por
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Wel = — AGT.p onde Wel & a energia elétirica na reagfo (2.86.1>

Se a carga envolvida na reagio ¢ z.F e E é o potencial de

equill Sado ou fem C com corrente 1 = O D teremos Wel = =F8 .

Portante as equagBes de Helmholtiz-Gibbs (Apéndice D )} fornecem a
relagZ%o entre a energia elétirica zF'8 e © calor da reagXo

eletroquimica nos sistenas reversivels :

).

ou Ca. 8.2

z.F.§ =Q + Z.F.T.[
P P

S1E

t =2 4 T.[
z F

3%

Considere agora a situag®o onde o sistema esta fora do equilibrio
termodinamico, ou seja, uma corrente di ferente de zero atravessa a

célula.

O trabalho elétrico feito por um sistema sob condigSes
irreversiveis & sempre diferente do trabalho feito ne estado de

equilibrio:

LN o

2. F. 8 rC 1 =202 > z.F.8C 1 =0 2.6.30

¢ < : célula galvanica D
€ > ¢ célula eletrolitica 2

Agora a voltagem de operagXo de um dispos'itivo real ¢ 1 # O D n¥o
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corresponde mais a mudan¢gas na energla-livre da transformagio quimica

como no caso da fem ¥C 1=0 D.

O calor liberado ¢ ou absorvido D> num eletrodo pode ser dividido
em duas partes. Uma devido ao termo zFTC 88 ~ 8T D chamado calsr
Peltiern ¢ absorvide ou liberado na interface mesmo em condigles de
equilibrio >. A outra parte & o colen Foule resultante da
irreversibilidade do sistema eletrogquimico ¢ sempre aquece a interface

3. Ent%o calor trocado por uma célula eletroquimica sera:

Qce = Qjoule — Qpelt = zFAE - TAS (2. 6.42
Conde A% = B%cofC 41 =2 O 2> - 8% C 1 = O 2 ¢& a polarizagdo ou "
overpotential " do eletrodo D.

O efeito Peltier & um calor relacionade a mudangas na entropia na
interface, que consiste da entropia da reag¥o do eletrodo, a entropia
transportada pelos fons por migragioco ¢ entropia de transporte > e a
entropia de polarizaglic { Kuz'minskii,Y¥.V. e colab. , 1988 J.Observe
gque gquando estamos no equilibrio Qe & igual ac Qpelt e dependendo da

relagio entre AG e AH teremos esfriamento ou aquecimento da interface

[ Apéndice D 1.

Expressande as relag®es em termos de poténcia térmica envolvida

na interface numa célula aletroquimica irreversivel teremos

Pce = Pjoule + Ppeltier 2.6.5>
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tal que Pjoule = z F T /¢t e Ppeitier = — Qpaeliier ~ t.

Usando o fato de que :

|z F| ~ ¢ = |i] e qp.Lti.r=—T¢s=zFT[i§]
aT
podemos escrever
Pce = A8 |1]| + WM|L| tal que :
M= T [i‘i] = T 4S o coeticiente Peliier  C2.6.8)
aT’? =2 F
At =|4 |[R || & “overnstencial" relocionads oo Poeude—reolioibneias .
(2.6.7)

A grandeza R representa as pseudo-resisténcias { Bard pag. 22,110
. Vetter,K.J, pag. 348 1 associadas a cada uma das etapas que
acompanham a rea¢3c ¢ transferéncia de carga, transferéncia de massa,
pré-reag®es J>. O valor de R ¢ uma medida da reversibilidade do
processo que ela representa ( gquanto menor mals reversivel > . E
importante destacar que R nZe ¢ como a resisténcia encontrada na
solu¢Xe ¢ Re = a resisténcia do eletrdlite + a resisténcia n3o
compensada ) que apresenta um caradter ohmico. Ja o coeficiente Peltier
m & a grandeza que expressa a rela¢¥o do caler Peltier com as mudangas
de entropia envolvidas. Dependende do processo que ocorre no eletrodo

ele pode ter um valor positivio ou negativo.

37



Portanto a Poténcia térmica numa reagfo eletroquimlica seri:

P=R1Z+m |1 i1 =00D

Desta f'orma os anicos efaeltos encontrados nas JungSes
liquido-metal ou metal-metal s3o o Joule e o ‘Peltier descritos
anterlormente . Nos nossos experimentos as poténcias s3o da ordem de

mW/cm® contribuindo com deflex®es pequenas ao desvio total do feixe.

2.7 PERFIS DE TEMPERATURA

Os perfis de temperatura gque iremos discutir s3c andlogos a
alguns perfis de concentrag3io discutidos anteriormente . A equagio do
transporte de calor de Fourier & idéntica a equag®o de Fick ¢ as

condi¢®es de contorne utilizadas s¥o semelhantes &s galvanostaticas.

Para 0 < x £ oo

2
& TCx,td _ Dth[ " TCx, LD ] €1.7.1>
at 9 x
com as condlg¢Bes de contorno
T (x> = T® ¢ temperatura homogénea da solug3e antes do ex-
perimento comegar 2
T (x L2 = Tb para x— infinitoe ( regiSes suficientemente

distantes do eletrodo n3o sZo alteradas D
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corresponde mais a mudangas na energia-livre da transformagiio quimica

como no caso da fem ¥C i=0 3.

O caloer liberado ¢ ou absorvido > num eletrodo pode ser dividide
em duas partes. Uma devido ac termo zFTC &8 ~ 8T 3> chamado calenr
Peliien ¢ absorvide ou liberade na interface mesme em condi¢Ses de
equilibrio >. A outra parte é o calen Feule resultante da
irreversibilidade do sistema eletroquimico ¢ sempre aquece a interface

3. EntZTo calor trocado por uma célula eletroquimica sera:

Qce = Qjoule = Qpelt = zFA% - TAS (2.6.4)
Conde A8 = %o i = O D - % ¢ § = 0 > & a polarizagZo ou "
overpotential * do eletrodo 2.

0O efeito Peltler & um calor relacicnado a mudangas na entropia na
interface, que consiste da entropia da reag3ic do eletrodo, a entropia
transportada pelos ions por migra¢®o ¢ entropia de transporte D> e a
entropia de polariza¢®o { Kuz'minskii,Y.V. e colab. , 1988 1.Observe
que quando estamos no equilibrio Qee é igual ac Qpelt e dependendo da
relag¢io entre AG e AH teremos esfriamento ou aquecimento da interface

[ ApAndice D J.

Expressande as relag@es em termos de poténcia térmica envolvida

na interface numa c¢élula eletroquimica irreversivel teremos

Pece = Pjoulte + Ppoliier 2.6.5
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tal que Pjoule =2z F T -t e Ppeltier = — Qpeliier / t.

Usando o fato de que :

Iz F| ¢t = |1] e Qp.u-..r=-'ras=zr='r[3§]

podemos escrever

Pce = AS|L]| + M|i| tal que :
m= T [L’E] = T 48 o coeticiente Peltien  C(2.6.8
ar ’F z F
A% =|i|R s “"sveapsiencial’ relocionads ao Poeuds—resioiéncias

C2.6.7

A grandeza R representa as pseudo-resisténcias { Bard pag. 22,110
. Vetter,K.J, pag. 345 1 associadas a cada uma das etapas Jque
acompanham a rea¢iZo ¢ transferéncia de carga, transferéncia de massa,
pré-reagBes >. O valor de R & uma medida da reversibilidade do
processce que ela representa ( quanto menor mals reversivel > ., E
importante destacar que R nXo & como a resisténcla encontrada na
solucXc ¢ Re = a resisténcia do eletrdlito + a resisténcia nio
compensada ) que apresenta um cardter ohmico. JA o coeficlente Peltier
m & a grandeza gue expressa a relag¢gfo do calor Peltier com as mudangas

de entropia envelvidas. Dependendo do processo que ocorre no el etrodo

ele pode ter um valor positivio ou negatl vo.
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Portanto a Poténcia térmice numa reagfo eletroquimica seré:

0
nl

R.1* + m |4 Ci»00D

Desta forma os tnicos efal tos encontrados nas JungSes
liquido-metal ou metal-metal sZo o Joule e o Peltier descritos
anteriormente . Nos nossos experimentos as poténcias s3o da ordem de

mW/cm® contribuinde com deflexes pequenas ac desvic total do feixe.

2.7 PERFIS DE TEMPERATURA

Os perfis de temperatura que iremos discutir sZo anilogos 2
alguns perfis de concentrag¥c discutidos anteriormente . A equag3o do
transporte de calor de Fourier ¢ idéntica a equagl3o de Fick e as

condic®es de contorno utilizadas sXo semelhantes as galvanostaticas.

Para © < % < oo

2
& TCx.,td _ Dth[ 9 TCx, L ] €1.7.1>

L 2 x
com as condigBes de contorno :

b

T (=0 = 7T ¢ temperatura homogénea da solug3o antes do ex-

perimento comegar 3
T (x> = 7T para x-— infinite ( regides suficlentemente

distantes do eletrodo n3o s3o alteradas 2
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Dth [ & TCx, 4> ] - - Fih. o
4 x o.

Parte do calor gerado na interface difunde-se para o eletrdélito e
a outra parte ¢ trocada com o préprio eletrodo. Ent%o a ¢é a frag3o
da poténcia térmica total que é efetivamente trocada entre a interface
e & eletrélito. Seu valor depende das propriedades térmicas do eletodo
e do eletrédlito, como a resisténcia do eletrdédlito, a massa ., 2

capacidade calorifica e 4rea do eletrodo.

Nos trés casos que iremos discutir vamos considerar gque as
densidades de corrente e a resisténcia R s2io mulic pequenas tal que a
poténcia Joule ( RL? > possa ser desprezada frente a poténcia Paltier
C m|1| 3. Na situacZo onde esta aproximag&Zc n3oc € possivel [
Kuz'minskii,Y.V. ) nés temos convecg3o no eletréliteo, © que deve ser

evitada no caso do Miragem.

A) Para uma variacZo de corrente de zero até i em t = O ( pulsc
gal vanostatico ) a poténcia térmica gerada ou consumida na interface &
Pth = ml]i| . Substituindo Pth na condi¢io de contorno de fluxe e
resol vendo por transformada de Laplace ( anAlogamente ac caso da

concentrag¥e 3 obtemos a seguinte expressSo para o perfil de

temperatura:
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172 2
TeC(x,L2=Te X mi} o [a[_":’i*'] exp[ = ]—xerfc [_x'"'_1/z]]
o o Duh 124 4Dtk t 2 CDthtD

ca.7.22

onde o sinal + vale para © aquecimento do eletrélito e o sinal - pa-

ra a sltuaglio oposta.

dT m |i o x
dx = % erfc 2
o p Dth 2 (Dth LD

B) No caso da corrente ser uma fung3o sencldal do tempo, Fuh =

Mm.imsin Cw.t) e um perfil de temperatura estaclionaric como no caso da

concentragio ficari estabelecido

Tl td = T® + M ima exp[—Cw’ w 72Dth 3> X ]
o o ¥ Dth w

sin Cwt €Y w -2 Dth 2 x-—l—-l—-—) 2. 7.3
4
1.2 1.2
dT _ o.fl.1lm [ w - t
“ax = - Y/ e"‘p[ [§5Th ]"] sin Cut [éﬁh]"
¢ £ Dth
+ ¢ D
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) Para um pulso de potencial, a corrente 1 ¢ puramente
difusional Jsegue a equagio de Cottrell ¢ eq.2.3.2 2 e a poténcia &

m|i]|.O perfil de temperatura portanto & dado por:

dada por Pth

1.2
Tex.t> = T + M F Dion sz_ erfc[ __’_‘.___Uz] C2. 7. 43
» o p Dth 2 (Dith LD

Onde Cj e Dion s%o a concentragio e o coeficiente de difusfo

da espécie gque reage no eletrodo. O sinal deve ser ¢ + 2 para o
aquecimento e ¢ -~ D para o esfriamento.
1-2 2
dT - 4 Dion —x 1
—ax— = = const {——] exp
Dth 4Dtk L 2Y Dih L2

const=mn.F'Cjbcx a/opvn1/2

Devemos enfatizar que no case potencleostatico nés estamos levando
em conta para o célculo destes perfis apenas o efeito Feltier, estames

considerande que o efeito Joule Ri% & desprezivel frente a C(HiD.
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2.8 DESVIO DO FEIXE DE PROVA DEVIDO A GRADIENTES DE CONCENTRACAO E DE
TEMPERATURA

Na analise da deflex®o do feixe de prova durante uma reagdo
eletroquimica , devemos considerar as concentragfes de todas as
espécies lénicas presentes na sclugdo préximo da superficie do

eletrode e os gradientes de temperatura.

As deflexBes que resultam dos gradientes de temperatura e dos
gradientes de concentragZo serZo sempre congideradas independentes, e

somadas de acordo com a equagio 2.1.8 C e 2.1.4 0.

A partir dos perfis de concentrag3o das espécies ativas,
descritas nas paginas anteriores, sera deduzido um perfil de
concentragio do eletrélito ativo € ea ) € veja Nota 3, préxima pag. 43

J.

Na auséncia de eletrdlito suporte ¢ es ) , o Angulo de deflex3o

Pion devido A variagZo de concentragZc do eletrolito ative € ca J ¢ :

Ton = L | 90 dCea cz.8.1>
n dCea dx
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0 eletrdlite suporte, como discutimos anteriormente, tem sua
concentrac¥c alterada por causa dos campos eléiricos principalmente na
proximidade do eletrodo. Assumiremos que a contribuigiio ao desvio do
feixe dada pelo eletrélitc suporte seja independente da contribuigdo
dada ao desvico , pelo eletrdlito ative, e escreveremos portante para o

Angulo de deflexXo no caso geral

Tion= L. [92 dCesp , dn dc“] ca. .. 2>
n dCep dx dCea dx

onde Ces ¢é a concentragfo do eletrdélito suporte.

NOTA 2
A condi¢¥o de eletroneulratida para o eletrdlito ativo, composte
por aniona e catfions com concentrag@o Ca @ Cc e a relagdo entre a

concentragdea de lon que reage e a concentragdo do eletrdlito &
2alz + zZzeCeo = O e Cion = Cu) *Cea

Derivando as equagoes acima, teremos o perfil de concentragdoe da
eclucdo em funclo daquele dos (ons ¢ a rtelagdo entre o perfil do
catvon o do anion

dCea 1 dCi on i dCa 1 dCe
= - = -

dx |v| dx 2c dx Za dx
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Caso a rea¢%c tenha como produto uma espécie soluvel, adiciona-se

mais um termo na expressic do Angulo de deflex@o devido A& variag¥o de

concentracXo da ' solugfo produto ™  Cap
Fions £ [ d_l‘l dCsp . C_li‘l_ dCar + 9:1- dCes ] ¢z 8.3
n dCsp dx dCer dx dCes dx
onde dn/dCer & © gradiente do indice de refragic em fungfo da

concentragfo da solugXo reagente e dns/dCsp ¢ o gradiente em fungio da

concentracio da solucio produto.

Para o desvio devido a temperatura ¢ Wh = {/n ( dn/dTD (dT7dx0 3
leva-se em conta somente o efeito Peltier quando a corrente na célula
é uma pertubag®o simétrica ¢ imsinCwtd D> ocu um pulse de péquena
amplitude. Para correntes mais altas sem a presencga da convecgic no
eletrédlite o efeito Joule deve ser considerade. Como pode ser
verificade no apéndices A e C, sendo Dih 2 100 Dien, a defl ex3o
térmlca ¢ esperada somente no inicioc de uma pertubagdo transiente, ou

nas malores frequéncias de modulagZo nas experiéncias AC,

Novamente assinalamos que nem sempre & possivel conhecer o perfil
de concentragZc do eletrdlito superte, e no ambito do presente
trabalho de tese este perfil fol calculado de forma tedrica somente no
estado de corrente estacionaria e para alguns casos simples |
"Rosolen.J. M. 1981 ) ¢ Fig. &2.2.5 pag. 45 2. Supondo conhecldos a
expressXo da derivada da concentragio dos 1ons.e a derivada do perfil

de temperatura da solugXo, as expressBes completas para o Angulo total
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de deflexio do feixe, ¥ = $h + Yon , =sdHo obtidas diretamente por
substitui¢cfo. As expressBSes analiticas para ¥ , nas varias condigdes,
s%o encontradas no apéndice E. Como regra geral o feiwxe se afasta do
eletrode quande a concentragfio do eletrdédlito diminui a medida que se
aproxima do eletrode e vice-versa, O feixe também ir& sofrer um

afastamente quando a interface aquece e uma aproximacio quando esfria.

KOH em KC|
s b
e
0 7
2 6 Ker
3
g O
g 4
b 3
o
w 2 KOH em KI
o
o t =
= I S I ||
5 0 -

‘\b.______
2., lL-43-2-101 273 Loglc,/¢,)
Figura 2.2.8 . Deflex@c Miragem em condig¥es estacionarias para

diferentes concentracBes do suporte C Cz ). Neste caseo o ion CH™ &
consumide na reag¢fo. A figura mostira que a adig3io de um excesso de
suporte com dn/dC menor do que a solug®oe ativa traz um aumento do
Angulo de deflexfc, devido A maior corrente difusional em condig¢Bes de
corrente constante ¢ KOH em KCl ). No caso de um suporte com dnsdC
maior. a migrag¢l3o do suporte junto ao e;etrodo determina uma
diminui¢io do Angulo de deflexadc ¢ KOH em KBr e em KI J.
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Nos experimentos de efeito Miragem aplicade a eletrogquimica
usa-se basicamente o mesmo tipo de montagem da "PDS" E
Charbonnier,F. e colaborad. 1 com excecZo do laser de excitagio.
Dependende do tipo de pertubac3io que o eletrodo sofre, nés
classificamos de configuragdo DC aquela na qual a pertubagZo € um
pulso de corrente ou de potencial, e de configurag3o AC aquela na
qual a pertubagic ¢ uma fungZo sencidal de corrente. Em ambas as
configuragBes a mesma montagem Sptica ¢ wutilizada, mudando apenas os
equi pamentos de gerag3o e de deteglio do sinal miragem produzido no
eletrdliteo pelas variagBes térmicas esou idnicax do indice de

refrag8o.

31 PROCEDIMENTO BASICO USADO NOS EXPERIMENTOS

Para se fazer uma medida de efeito Miragem, temos algums
procedimentos baAsicos que s3o importantes para se obter uma boa
medida. Uma vez verificadas as condig®es eletroquimicas devemos em

geral seguir os seguintes passos

1. ALINMAMENTO DA AMOSTRA EM RELACAO AO FEIXE;

2. FILTRAGEM DA SOLUGAC PARA MINIMIZAR 0OS RUIDOS PROVOCADOS
POR IMPUREZAS;

3. POSICIONAMENTO DO SENSOR TAL QUE SE MINIMIZE O RUIDO OPTICO E
MAXIMIZE O SINAL;

4. APROXIMACAO DO FEIXE A SUPERFICIE DO ELETRODO;

5. DETERMINACAD DO FATOR DE CORRELAGCAC EN?:RE DEFLEXAOD ANGULAR C

em rad > E SINAL ELETRICO C em V O;
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32 CONSIDERAGCOES GERAIS SOBRE A MONTAGEM

Na figura 3.2.28 (pag.48 3 temos a representa¢fo da montagem QUe
noés desenvol vemos em nosso laboratdrio para trabalharmos com a técnica

Miragem aplicada 3 eletreogquimica.

o feixé de prova utilizado é& um feixe lazser de HeNe que & focado
por uma lente convergente sempre com distanclia focal de 10cm, na
regiXo em frente A superficie do eletrode dentro de uma cuba de vidro

A distAncia entre © centro do feixe € a superficie da amostra fica

em torno de 100 a4 300um (¢ fligura 3.2.1 2 para este tipoe de lente.

O anguloc de deflexTo do feixe de prova induzido pelos gradientes
doe 4indice de refrag3oc & detectado por um sensor de posigio
posicionade a uma certa distincia da amostra tal que o sinal seja
maximo e o ruideo minimo e seguido de um amplificader cu analisador €

lock-in, osciloscépic,ete .

5
X
, ELETRODO
.-‘-"‘"—-—..._ X _..-—-"'—.
- FEIXE
u.-"'-'-——-_—.-____"-—
..-—-""'_._2____._""..__
Figura 3.2.1 . Esquematizaciio do felxe de proQa na frente do
eletrodo de interesse, mostrande a definiqzd da posi¢@o x e do

compr ilmento de interag¢Zo ¢
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EIX03 DE
AP ROTAGAD LENTE LASER OE PROVA

/

~1
POSICIONADORES

SENSOR DE MOTORIZADOS
pOSICAQ

= — 1 il —
mm\ — . 7 a
! ¢ TRO QUIMICA , ;
HASE MICROMETRICA ELULA ELETRO QUIM BASE MICROMETRICA
BANCO OPTICO _
P
A8 - - L
Figura 2.2.8a . Esquema da montagem experimental wutillzada para
estudes eletroquimiceos com a técnlica Miragem, Todos os dispositivos
est¥o sobre um brilho dptico fixado numa mesa oplica.
Figura 3.2.2b . FoLo da montagem experimental esquematizada na figura
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AJGEOMETRIA DO FEIXE DE PROVA E ALINHAMENTO

Na técnica Miragem a lente e o alinhamento éptico desempenham um
papel importante na sensibilidade da medida. Quante mals nés
aproximamos o felxe & superficie da .amostra e quanto melhor o
paralelismo entre feixe e superficie, malor seri a resposta do feixe

de prova as mudangas do indice de refracfo.

Na figura 3.2.3 nés temos uma representag®o de um feixe laser
apés atravessar uma lente no seu eixo éptico. Come pedemos notar, no
foco ocorre um estreitamento do feixe, de tal mode que o seu raio
neste ponto & dadeo por wo = Af ~/ nw { onde A é& © comprimento de
onda, f o comprimento focal e w o raio do feixe quando entra na lented
determinando a distancia minima de aproximag¥o wovZ W ¢ 2 100um D
aproxi madamente nos nossos experimentos J. Observa-se também uma
regido do feixe perto do foco que tem raio aproximadamente constante e
que se chama faixa de Rayleigh ¢ zr =.Hsz S A2, Seu valor ¢ = 2em D
limita o tamanho do comprimento do eletrode ¢ ¢ D quando se deseja
aplicar um tratamento quantitativo para a deflex®o do feixe baseado na

optica dos rates.

Figura 3.2.3 . Representa¢Xo ampliada da forma de um laser (TEMeod - ac

ser focalizado por uma lente.
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Um ganho na sensibilidade & possivel a medida que ndés reduzimos
o comprimento focal da lente, porgue o ralc £ we 2 & a faixa de
Rayleigh ¢ 2zr 2 diminuem, permitinde uma reducfiic na distancia do

centre do felxe a superficie da amostra.

0 ocutro aspecto importante na técnica Miragem ¢ o alinhamento
éptico dos elementos. No caso da lente nds utilizamos para alinha-la o
método descrito por Oliveira,E.A. e ceolabods. e para determinar a
regi3c do foco usamos o efeito Speckle [ Sawatari,T. e col aborad. 1.
Para a cuba da célula eletroquimica € figura 3.2.4 2 o alinhamento &
feito usando-se a autocolimacio do felxe, ou seja , superpondo o feixe
incidente e © refletide pelas janelas de vidro da cuba. Umna wvez

encontrado o posiclionamento correto da cuba, fixa-se essa peosigio

através de trilhos de encaixe.

Figura 3. 2.4. Cuba € a = d4cm b = 2cm ¢ = Bcm D com janelas de wvidro
fivadas mnuma base de acrilico & eletrode de trabkalhe utilizados na

mont agem Miragem.

|
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Para o alinhamento da amostra nds desenvolvemos um procedimento
e & simples e eficiente. Coloca-se a amostra sobre o seu suporte na
csba jA4 alinhada com agua ou solugdo C figura 2.2.8 2 e autocolima-se
. laser refletido pela superficle da amostra seguideo de uma rotagio de

i graus da mesma.

Como podemos observar na figura 3.2.1, a nossa montagem possul um
iistema mecAnico com motor de passo gque possibilita o deslocamento

ertical e horizontal de toda a2 célula eletroquimica C cuba e

etrodos D em relacico ao feixe. Um sistema de eixos com demarcacfes
wilita © alinhamento do eletrode de trabalho e a padronizag3c dos

ta—amostra possibilita a substituig3o da amosira sem a necessidade
s novos alinhamentos., Um sistema de seringas e mangueiras tambem &
sade para substituir o eletrdlito sem alteragdo da posigdo do felxe

frelacfoe A amostra.

fura 3. 2.5 . Eletrodo de Ltrabalho dentro da cuba de vidre wuwtilizada

]
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Bj DETERMINAGAO EXPERIMENTAL DO ANGULO DE DEFLEXAO

Quande ha necessidade de se conhecer o© valor enm radiancs do
Angulo de deflexdo, Lemos que considerar a geometria da figura 3.2.6
que leva em conta a refragiio nas janelas, conhecer a distAncia entre o
sensor de posi¢io e a extremidade do eletrode onde comega a deflex@o e
determinar a relacXo entre o deslocamento do feixe e © ginal elétrico
do detetor. Com estes par&metros nds obtemos o valor de ¥m ¢ razso
entre o deslocamente do sensor e a disténcia entre o eletrode e ©
sensor ) do qual derivamos, pela lei de Snell, o Angulo ¥ usado hos
calculos tedricos. Desta forma ¢ possivel correlacionar o valor do

sinal elétrico, com o valor do Angulo de deflex3o ¥ .

n SOLUCAOQ
nAR JANELAS nAR
DE
VIDRO
ELETRODO
. ¥ - .
Y LASER

v =sm"( nAR SIN ¥, )

a SOLUCAO

Figura 3.2.6 .Geometria utilizada para a determinagZo do Angulo
de deflex3o tedrico ¥ em fungiZo do Angulo de deflexfo medide Pm.
A relacXo entre os dois & obtida pela lei de Snell.
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Os detetores de posigfo utllizados na determinag¢Zo de ¥m foram o
UDT PIN SPOT/2D ¢ A D e o LSD-8D ¢ B 3 [ Madden,R. M. ]}, dependendc da
amplitude do angulo de deflex3o. O detetor A com dois fotodicdos &
mais indicade para Angulos menores porgque possul maior sensibillidade.
Entretanto, a pequena area deste detector pode n%o ser suficiente
para acompanhar deflex@es malores. Neste caso é recomend&*\.fel o detetor
B que tem uma maior Area, embora menos sensibilidade . O correto
posicionamento do detector aumenta a sensibilidade e diminui o ruido
proveniente do laser (ruide de pontad e da soluglo Cimpurezas).
Aumentado-se a distancia entre amostra e detecteor, aumenta tanto o
sinal como o ruide de ponta. Para nosso sistema esta distanclia fol

fixada em torno dos 25cm possibilitando uma determinagBo de Curad).

Portanto na montagem Miragem o alinhamento e o posicionamento
correto do feixe e do senser s3o fundamentais para se consegulr uma
boa medida. A sensibilidade do si stema. estd intimamente relacionada ao

tipo de lente que se utiliza e a disténcia entre sensor e amostra.

3.3 TIPOS DE EXPERIMENTOS E CONFIGURACOES DOS EQUIPAMENTOS

Ad> EXPERIMENTOS AC E RELATIVAS CONFIGURAGOES

S30 trés os tipos de experimentos AC que realizamos com a
técnica Miragem na eletroquimica, acompanhados de um modelo

seniquantitative com condigBes de contornoe galvanostaticas.

O primeirc deles consiste em pertubar o. sistema com uma fungdo

sencidal de corrente, numa dada frequéncia C(na faixa de 0.7 a 30 Hz>,
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com faixa de amplitude que mantenha o potencial da reac¢fo dentro
dos limites adequados. Usande a configuragZo dos equipamentos da
figura 2.3.1 podemos medir o médulo e a fase do sinal em funglo da
frequéncia, usando © calibrador e a referéncia interna do "Lock-in"

0 uso do computador no controle do lock-in ¢ optative. O osciloscédpio

registra a corrente e o potencial na célula eletroquimica.

PC
GP!B]
GALVANOSTATO 0SCILOSCOPIO
LOCK~- IN
A-B
» [ ] P [ [ I ] p »
v
1
] \
_________ [ :
----- |- FEIXE
SENSOR l LENTE
CELULA
Figura 3.3.1 . LigagBes entre os equipamentos utilizades num

experimento eletroquimico AC galvanostatico ™ Miragem AC "“( sensor UDT
PIN SPOT~2D J.

&
0 segundeo tipo de experimente AC ¢ a medida caleorimétrica do
coeficiente Peltier. A pertubagfo & composta por uma funglo senoidal
de corrente numa dada frequéncia ¢ 25-30 Hz D> com amplitude fixa,

somada a um nivel de corrente constante gque varia linearmente com o
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tempeo e é limitado pelo potencial da reagZo. Os equipamentos

necessarios e a configuragio entre os mesmos s3o os da figura 3.3.2 .

LOCK-IN 05CILOSE. RAMPA
A= W F N:r ']
L
* 1
GALVANOSTATO
} 1
1y
= — H n
=== v V
SENSOR L L

TINTA @

I'SOLANTE

ELETROOC DE
LAMINA METALICA

P I A e

n ¥ *

REGISTRADOR

Figura 3.3.2 . Confligura¢3o experimental utilizada para medida do
coeficiente Peltier. No detalhe, o feixe passando na f{rente da face
isclada do eletrode .C Sensor UDT PIN SPOT 2D D

Un amplificador ‘lock-in" registra o méddulo de sinal e fornece a
referéncia através de seu préprio calibrador, engquanto a rampa impSe o
nivel DC de corrente gque serd somado ac AC e um osciloscépio acompanha
a reversibilidade da reaq¢3o pela curva VYxI. Registra-se o médulo do

ginal em fung®c da corrente DC por meioc de um registrador X-Y.
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A caracteristica importante desta configuracfo & que o eletrodo &
uma folha metilica com uma das duas faces isoladas eletricamente. Se a
folha for .suficientemente fina, a variag¢io da sua temperatura pode ser
sentida pelo feixe de prova no eletrdélito atra da interface
eletrogquimica ¢ ver figura 3.3.2 3. 0 feixe de prova, neste caso,
passa numa regifco onde existe somente uma variag3o de temperatura no

eletrdlito.

O terceirec tipo de experimento que wvale a pena ser brevemente
comentado é¢ o experimento fotoeletrogquimico [ Decker, 1888 1 que
também se enquadra nos experimentos com condi¢Bes de ccntorno.
gal vanostaticas. Na figura 3.3.3 temos a esquematizaglio dos
equi pamentos e suas conecgBes. Observe que a pertubag3o ¢ felita por um
feixe de luz gque produz uma fotocorrente quando atinge © eletrodo
semicondutor, gerando gradientes de concentragdo e gradientes de
temperatura devido A dissipa¢d3o de energia no eletrodeo e A reagfo
eletroquimica na interface. Caso a ceélula fique em circuito aberto,

esta configuragio ¢ equivalente a utilizada na "PDS" tradicional.

QERADOR
LOCK-1M FREQUENCIA POTENCIOSTATO)

i ||

B

CELULA
—
- L
I I R {}. [ caser ]
SENSOR
\ LASER DE £XCITACED

M|
CHOPPER

Figura 3.3.3 . Configuracio para um experimentb de fotoeletroquimica

acompanhado pela técnica Miragem.
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BY EXPERIMENTOS DC

SZo dois os tipos de experimentos DC que podem ser realizados.
Ambos utilizam basicamente a configurag3io da figura 3.3.4 na qual o

eletrodec ¢é submetido a um pulso de potencial ou a um pulso de

corrente.
PC 0SCILOSCOPIO GALVAN./ POTENC,
L ] L J & » ®
v/1
{A-B) -
e : A
- — + FEIXE \Y
SENSOR LENTE
CELULA
Figura 3.3.4 . ConfiguragZo experimental desenvolvida para os

experimentos com pulsos de corrente ou potencial.

Nesta configurag3o experimental, um computador controla o inicio
@ o término do experimento, através de um osciloscédpico digitalizador
que dispara o “trigger" do potenciestaAtorgalvanostatec e congela o
sinal Miragem digitalizade de acorde com o témpo estipulade para o

experimento ( no maAxime 102s 2.
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A segulr os modelos dos equipamentos empregados nas configuragSes
experimentais acima:

LOCK-IN : modelo EGE&GPAR 5210

GALVANOSTATO/POTENCIOSTATO : modelo EG&GPAR 173 QU 273

RAMPA : modelo EG&GPAR 193

PC : SCOPUS 2300 8MHz

REGISTRADOR : modelo HP 7046B-X-Y

OSCILOSCOPIO : modelo TEXTRONIX-2430A

LASER : modelo HUGUES 3228 H-C O. 5mW.
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A1 EXPERIMENTOS AC

A) SINAL MIRAGEM EM FUNGAO DA FREQUENCI A

Durante a pertubagZo senoidal da corrente de uma célula, ondas de
calor e de concentra¢fo se propagam no eletrélito, em consequéncia da
reagio eletroquimica na interface eletrodo-eletrélito. A contribuicfo
para o sinal Miragem pode ser predominantemente das ondas btérmicas ou
daquel as de concentragio Cidnicad, dependendo das condi ¢Zes

experimentais.

De acordo com nossas equag@es EB8 e EB CApéndice EJ o efeito
térmico ¢ predominante quando o termo Cinlexpl —xv2w,Dth) ¢ majoritario
sobre os demais, © que geralmente ocorre nas altas frequéncias. Nas
baixas frequéncias, entretanto, dependende da posigio do feixe e do
coeficiente de difusZoc da espécie iénica envolvida, pode ser

predominante o efeito iénico.

Para nossos experimentos AC com varredura de frequéncia, a
configuracio experimental utilizada & a da figuré 3.3.1 CCapitulo 33,
0s eletrodos de trabalho empregados na célula da figura 3.2.4,
constituem—se de folhas planas de Au ou Pd, com uma das faces isoclada
eletricamente; o contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia sio de PL.
As reagles escolhidas para este estudo foram a reaglc de oxiredugfo do
ferri-ferrocianete, onde o produto da reac%o & soluUvel e também
contribul para o sinal miragem., a deposi¢X¥o-dissolugcXo de cobre em

meio acido e a insergXoe de hidrogénioc em Paladic. Nestas duas Gltimas
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reages © produto n3ic & soltvel, e portanto ¢ a espécle reagente gque

induz as mudangas na concentragfo do eletrolito.

Nas figuras 4.1.1 até 4.1.4 nés temos os graficos do logaritmo da
amplitude do sinal medido Cin|Sm|> em fung3o de v £, para as reag8es
acima. As curvas tedricas ¢ linhas continuas ) que representam as
equacBSes E8 e E9, s3¥o ajustadas aos pontos exparimentails por um

processo de "fitting", na linguagem FORTRAN, que procura o melhor

ajuste pelo algoritimo de Margquardt { Marquardt, 1963 1J.

1.6 =
0.5 “— (Al
> -05 |-
£
>
-1
» 5
< (8] ——
-2.5 |
-35 |- +
-4.5 i | | i 1
0.0 10 20 30 40 50
VT sHzV2

Figura 4.1.1. Zn|Sm|xY ¥ para a reagiic Fe(CN} ’+ 1o @ FeCcN)™*.

A curva CAY) é uma curva obtida atras do eletrodo onde s existe efeito
térmico e a curva CBY estd na frente onde existe efelto 1dnico e
efeito térmico. Eletrédliteo O.2M de K‘FeCCN)d ,0.2M de KaFeCCN)d e 2M

de KCl, eletrodo Au ¢ ¢ = 3mm O, amplitude de modulaglo de corrente

8.8mA cm>. Parametros de ajuste para a curva A: Dth = 2x10 Yem?s™t e

-4

X = 175um. Para a curva B: D a = 5.85x10 "em®s”!, D ¢« =

FeCCNY
4.2x10 %cm%e”™ ,Dih = 1.9x10 %em®s™ e x = 245um.

FeCCND ~
G

G2



1.3 — \
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>
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.‘:”é. -1.5 |-
\
o,
-25 —*H"‘*
-35
-45 ] | l ! |
0.C 1.0 2.0 30 4.0 50
Vi sHz'2
Figura 4.1.8 . ¢a|Sm|xY f para a reagZo xOH + PdHx & xe + xH O + Pd.
Eletrolito 0.1M de KOH , eletrode Pd ¢ ¢ = 2.85mm D>, amplitude de
modul ac3o de corrente B.Sm.A/'c:mz ¢ somada a uma corrente DT de
-1.5mA em ¢DC) D). ParAmetros de ajuste: Don- = 1.1x10 * em®s™", Dtn
= 2.2x10 Ycm*s™' e x = 115um.
1.5
0.5
> -05 -
{3
>
=
I R
S N
*,
-2.5 — h\*‘}
‘kd,\l‘\h
-35 e
'Y
‘\4"1.
45 1 1 | ] |
0.0 1.0 20 30 4.0 50
VT rhzV?
Figura 4.1.3 . {a|Sm|xY f para a reagio cut?+ 22 & Cu  .Eletrdélito
O0.1M CuSO‘ e O.BM HZSO‘ , eletrode Au € £ = 2mm D, amplitude de
modul acXe de corrente 7.4 mAscem®. ParAmetros de ajuste: Dcﬁz =
2.0x10°% cm® 3', Dth = 2x10 Yem’s™ ' e x = 170um.
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Figura 4.1.4 . Za|Sm|x¥ f para a reaglic FaCCN);’-Pi; - F‘eCCND;‘.
Eletrélito 0.15M K‘FeCCN)d, 0.15M KSFECCN)G e 2M KCL , eletrodo Au
C¢& = 3mmd, amplitude de modul agZo de corrente 8. OmAsem®. Parametros de
s = Bx10 %em®s"*, D 27t

ke _5 —
ajuste : D F‘eCCN?;‘ = 4x10 "em"a T, Dth =

FeCCND ~
S

2x10 Yem®s™? e x = 160um.

Como nds podemos observar, em todas as figuras nds enconbtramos
evidéncias de uma predomindncia do efeito térmico, a medida que a
frequénclia da pertubagio senoidal de corrente ¢ aumentada. Na figura
4.1.1, a curva A é uma varredura de frequéncia realizada com o felxe
posicionade na frente da face do eletrodo dque estd Llsolada
eletricamente, ou seja, numa regific do eletrédlitc onde somente os
efeitos térmicos estio presentes. Isto demonstra que quandoe o sinal

Miragem &  pr edofni nantemente térmicc, o resultade do grafico
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dhlSmleH?*é uma reta com coeficiente angular - m/ED“{ Nas demais
figuras observamos estas retas "térmicas" a partir de uma determinada
frequéncia, na qual o efelto idnico deixa de ser a contribulgfo
principal para o sinal, e observamos uma reta com inclinagldoc maior nas

frequéncias mais baixas, onde predomina o efeito idnico,

A infludncia conjunta da posigZo do feixe e do coeflicliente de
difusZeo também pode ser observada da comparagiac entre as quatro
figuras ¢ 4.1.1 até 4.1.4 3. Quando o feixe do laser ¢ mals préxime do
eletrodo ¢ Fig. 4.1.4 3, a contribui¢io idnica ¢ bem mais clara do que
quando o felxe & mais longe C Fig. 4.1.1 CB) D, para uma mesma reagio
eletroquimica. Por outro lado, a contribui¢fio idnlca ao sinal miragem
& mals forte, quanto maior for © valor do coeficiente de difusZo da
espécie que reage. Por exemplo, no caso do experimento com o Pd, a
hidroxila ¢ a espécie que reage e, como pode ser visto da figura
4.1.2, a contribuigio do efeito térmico para o sinal ¢ bem menor do
que nos outros casos. O efeito térmice é proveniente da ocorréncia de
reagio eletroquimica na interface e a penetragic da onda térmica é
inversamente proporcional a frequéncia. Ja4 nos experimentos com cobre
e com ferrocianete ¢ Figuras 4.1.3 & 4.1.4 2 temos o aparecimentoc bem
claro do efeito térmico e nas baixas frequéncias, do efeito idnico,
porque o ceoeficiente de difusXo das espécies idnicas ¢ menor do que no

caso da reag3o com o Paladio.

Na figura 4.1.% nds temos o comportamente do mddule do sinal
Miragem em func3o da distAncia entre o felxe de prova e o elelrode,

para um eletrdétita de 0. 30M de K‘FeCCND6 e ‘de ©.30M de KSFeCCN)d .



amplitude de modul ag3o 3mAsem’ sem a presen¢a de suporte em varias

frequéncias indicadas na figura.

(a)

9Hz

300 |-

11 Hz

/
| N\
ol ]

=
=
>
& 18 Hz ?

100 |-

}
0.0 ] | 1 ] ! s | !
500 400 300 200 100 00
POSICAO RELATIVA/um
Figura 4.1.5 . |Sm| em fungZo da posigXZo do feixe. Na figura a regiZo

A & aquela na qual existe efeito térmico e 1idnico, na regl 3o B =]
efeito & puramente térmico. Entre A e B o feixe atinge o eletrodo e &

difratado por ele.
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O felxe ¢ colocadoe numa posigZe no eletrédlite Catrés do eletroded,
onde somente gradientes de temperatura est¥o presentes, e ¢ deslocado
com continuidade até encontrar a regifc do eletrédlite onde existem
tanto gradientes de concentragio como de temperatura, sempre mantendo
o paralelismo entre sua diregdo de propagagio = a superficle do

eletrodo.

A penetrac¢io das ondas de concentrac®o (Cap. 2.4, par. <O nessas
frequéncias €& muito menor que a penetragic da onda térmica. Estas
experiéncias demonstram também que o calor envolvido na interface

eletroquimica se difunde dos dois lados do eletrodo metalico.

Mostramos neste paragrafc que, dependende da posicio do feixe o
do coeficiente de difusZXo das espécles reagentes, & possivel separar o
efeito iédnico do efeito térmico, selecionande a frequéncia da
modul agfo AC ou a distancia entre o© feixe e eletrodo. A partir de
coeficiente angular da reta no grafico Jn,|Sm| vs ¥ f em altas
frequéncias se obtém o coeficiente de difus¥o térmico do eletrélito. O
sinal em baixas frequéncias ¢ dominado pelas ondas de concentragio dos
fons, que por sua vez contém diferentes contribulcBes (das espécies
ativas, e dos ions do eletrélito suported. Uma vez que nas nossas
equagBes nXo coensideramos a migragfo das espécies reagentes e a
contribuic®e dos ifons do eletrdlito suporte, os valores encontrados,
para os coeficientes de difus¥o, nos "fittings", se afastam
consideravelmente dos valores conhecidos na literatura. Uma segunda
fonte de erroe no ajuste do parAmetro Dien deve surgir do n3o

comprimento rigorose da condigfo da eq. C2.1.1> na faixa das
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.frequéncias mals baixas & devido As limitagBes dos aparelhos.
~ B) DETERMINAGAO DO COEFICIENTE PELTIER

Neste experimento AC vamos mostrar como ¢ efelto Miragem pode ser
utilizade na determinag®o do coeficiente Peltier Cmd. Considerando-se
que © |Sm| ¢ proporcional A poténcia térmica envolvida na interface CP
=ml + RID, ¢ possivel sob condig®es experimentals adequadas, medir o

médulo do coeficiente Peltier e o fator de correlagZo entre o |[Sm| e a

poténcia.

A montagem experimental que nds desenvelvemos para a medida & a
da figura 3.3.2 ¢ Cap. 3 3. Para este exemplo © eletrodo de trabalho &
uma folha de Au, plana (¢ espessura = 140um, ¢ = 3mm D, o eletrodo de
referéncia ¢ um fico de Pt isoclada, com apenas a ponta exposta 2
solugZo, ¢ o contra-eletrode é uma chapa de Pt. O eletrélito deste
experimento ¢ constituido per 0.125M de K4FeCCN)d. 0.125M de KsFeCCN)d

e 1M de Nazso‘ em meic aquoso.

Na figura 4.1.8 ¢ mostrade o [Sm| em fung¥o de um nivel DC de
corrente (Ipc) que ¢ somada a uma corrente AC senoidal, com diferente,

amplitudes (Iacd, numa frequéncia fixa de 27Hz.

Se nds estamos impondo A célula uma corrente dada por:
I = Inc + Iac =sin wt C4.1B.1>
a poténcia térmica na interface que contribui para o |Sm| na

frequéncia w ¢ 12 harmonico > ¢ dada por:
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Pm = m Iac sinwt + 2R Ipc ITac sinet _ C4.1B. 2>

onde R representa as pseudo-resisténcias dos vérios processos perto da
interface, como a trasferéncia de carga e o transporte de massa. O seu
valor & determinado da curva VI ( potencial x corrente D, uma reta
nas condi¢des de reversibilidade, cujo coeficiente angular & igual a

R. Para esta experiéncia Vxl ¢ perfeitamente linear em &87Hz e R = 7 (L.

400

350 |-

30.0 —

X
a
3 N
2 |
b 200 l%
150 —~ _
. tcL::::=======:::::::::=:::=’
100 | '
N R
5.0 -
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A0 20 1O 00 -0 =-20 -30 -40 -50
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a3 4

+ le & FeCCND; com
varias amplitudes de modulagfio de corrente: CAD BQmA/cmz, B
SamA/cmz. CCo SBmA/cm2 e CDD 1QmA/cmz em 27 Hz. No detalhe o eletrodo

de referéncia & a posigio do feixe (= 120um> do lado da face isclada do

Figura 4.1.8. |Sm| x Ipc para a reagio FeCCN);

eletroedo.

89



As curvas da figura 4.1.8 sXo retas com coeficiente angular
proporcional a 2R Iac e cortam o eixe das ordenadas nos pontos

proporcicnais a m Iac.

QO desvio do compertamento linear que aparece nas extremidades das
curvas, ocorre quando ¢ nivel de corrente Ipc & suficientemente
grande para atingir outras reagBes ( oxigénic do lade anddico e
hidrogénio do lado catéddico 2. Na curva Vxl também observamos © mesmo

desvio do comportamento linear,

Dentro dos limites de potencial ¢ ou corrente > adequados podemos
determinar o coeficiente Peltier ¢ m ) usando o coeficiente angular
¢ ¥ O das curvas |SmixIpc para obter o fator de proporcionalidade ¢

> entre o |Sm| e a Pm e o valor do |Sm| para Ipc = O tal que

|Sm| = AC m Iac + 2R Ibpc Iac D

2R |Sm} ¢ Inc = OO
g

m =

e o coafiente de correlaco 2 = y ~ 2RIac

Dos experimentos da figura 4.1.6 nds encontramos os seguintes
valores para os coeficlentes, fazendo uma média dos 3 experimentos com
mator Iac: Mt = O.30% 0.0V e [3 = Ci.28% 0.042x10 YA scm>. A poténcia
na célula é constituida por uma poténcia Peltier ¢ m I 2, que pode
esfriar ou aquecer o eletrode D e uma poténcia Joule ¢ R Iz.) que

sempre aquece. Para o par ferro-ferricianento, th & positivo quande o
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processo & anddico e & negativo para o processoe cabtddico. A medida que
a corrente torna-se catddica com a imposigfico do nivel Ibc , o efeito
Peltier aquece a interface, e vice-versa com Ipc anddica. Portanto o
|Sm| sera maior quando a corrente Ipc ¢ catddica e menor no caso

anddico, confirmando o esperado.

O efeito Miragem come nés mostramos pode ser uma boa técnica
calorimétrica no estudo dos efeitos térmicos das interfaces na
.eletroquimica. Em comparag®e com a calorimetria convencicnal, a
técnica miragem ¢ bem mals sensivel e seu tempo de resposta & mais
curto., Istoe permite uma analise térmica rapida, e dispensa o uso de um
estabilisador da temperatura da célula ¢ sistema termostatizado , |

Tamamushi ,R. 1973, 1978 1, [(Kuz'minshii,Y.V. e colab., 1888 1 D.
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42 EXPERIMENTOS DC

A) SINAL MIRAGEM EM PULSO GALVANOSTATICO E POTENCIOST ATICO

O comportamento do sinal Miragem nos transientes & discutido a
seguir, verificando-se a influéncia da presenga do eletrdlito suporte

e a existéncla dos efeitos térmicos.

As reagBes eletroquimicas estudadas s3o a deposig3o de cobre,
oxl ~-redugfo do ferri-ferrocianeto (que possul como produto da reag3o
uma espécie soltvel) e a insergioc de prétons num eletrodo de Pd em
meio Acldo e basice. A montagem dos experimentos & aquela da figura
3.3.4 € capitulo 3 3. As solucBes eletroliticas e as condig@es de
trabalho foram as seguintes : para a deposi¢3o de cobre o eletrodo &
Au C ¢ = 2mm D e a solugio & de 10mM de CuSO4 com O.5M de stf.‘)‘ » para
o Ferri-Ferroclianeto a solugio é de 12mM de l(“'ﬁ‘e»C(‘;l»D‘5 ou de KSFeCCN)d
tende come suporte O.5M de NH‘COHD, o eletrode &4 Au ¢ £ = 3mm O, para
a insercico de prétons a solugio & 1M de HzSO4 ou O.1M de KOH tendo

como eletrodo Pd ¢ £ = 10mm D,

Tratamos os dados das figuras 4.2.1 até 4.2.5, {( experimentos de
deposicXo de cobre e de inser¢3o de hidrogénico 3, com as equag@es El e
E2 ¢ apéndice E 3 e para os experimentos com ferro-ferricianeto
(figuras 4.2.5 a 4.2.6 ) usamos as equagBes E3 e E4 ( apéndice E .
Para o ajuste das curvas tedricas utilizamos © mesmo programa de

"fitting" descrito no paragrafo 4.1 € A 2.
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Figura 4.2.1A . Deposi¢g3c de Cobre cut?+ 2e "> Cu em meio 4cido sobre
-0. 62mA cmie B = —O.2BmArcm’)

Au em condi¢Bes galvanostaticas C A

com a presenga de O.5M HZSO‘ ( suporte 2. Posig3o x = 110um .
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Figura 4.2.1B . DeflexXo para o experimento sem suporte. As linhas
pontilhadas representam os dados da figura 4.2.1A. PosigZoc 110um.
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anddico de ~100mV a +800mV (SCEY e figura B, pulso catddico de +100mV
a ~-B00OmV (SCED. Posi¢Ho do feixe x = 120um .

i

na presenca de suporte ¢ 0.S5M de NH‘OH 3. Figura A, pul so

Dos experimentos acima nés enceontramos como parametros de ajuste
os coeficlentes de difus3o e a pesicifo do feixe que aparece indicada
nas figuras. De todas as experiéncias aquelas com o par de oxl-redugZo
FeCCN);Q/_‘. permitiram um ajuste mais satisfatdrio ‘das equaces,
tendo para os pardmetros valores que se aproximam bastante dos valores
esperados : distAncia feixe-eletrodo x = 120um , DFQ(CN};B = ¢ 8.5 %

1

0.08 dx10 %cm?s” e Drounn;‘ = ¢ 7.6 * 0.08 >x10 %mis"*.

Os
valores dos coeficlientes de difusf¥e acima s8%o valores médios cobtidoes a
partir dos paraAmetros de ajuste de duas curvas galvanostaticas e de

duas curvas potenciostaticas ( oxidagio e redugic D. Nestas
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experiéncias, o eletrdlito suporte foil o NH‘OH. que deve contribuir de
forma desprezivel para o desvio do feixe uma vez Jque O gradiente do
{ndice de refracgfo deste eletrolito ( veja Apéndice A, tab., Al e fig.
Al D> & muito pequeno ¢ da ordem de 1% do gradiente dn-dC de uma

soluglo de K‘FeCCNDd J.

Ao contrario do caso do NH‘DH discutide acima, as experiénclas de
deposi¢Zo catddica de cobre a partir de uma solugXo diluida de CUSO4
mostram claramente que a contribuig¢fio do eletrdlito suporte HZSO‘ a
deflexic do feixe & nio desprezivel, e ¢ na diregdo oposta a deflexdo
provocada pela diminuig®c da concentragfo da solugBo de sulfato de
cobre durante a reac¥o. Esta contribulg¢Zo, indica um aumento local da
concentrac¥e da solugfo de }%SO‘ proxime do eletrodo, que pode ser
explicade como resultado da migragio dos protons na mesma diregcio dos
ions de cobre, que somente difundem para o© eletrodo na presenga do
oletrélito suporte. Os parametros obtidos pelo ajuste jJA mozgtram uma
dispersfc malor daguela observada na rea¢¥o anterior. sendo Dmfz = C
7.4 * 1.1 Dx 10 “cm’s ! para as deposigBes galvanostaticas Ccorrentes:
0. 83mAscm® , O.50mAsem®, O.37mAscm®, O.2BmAscm® > e D +2 = ( 8.5 %
0.2yx10"° em®s”? para as deposigBes potenciostiaticas, todos com

eletrélito superte. J& os valores do coeficlente de difusZo para as

esperiéncias sem eletrélitoc suporte sBo Dmfﬁ = ¢ 7.6 %t 0.8

x10” %em %s™ ! Cdeposiglo %alvanostatica com as mesmas correntes acimad
<0, _

e D +2=2 ¢ 7.1 £ 0.2 OcCnm 2g"t (deposig¥o potenciostaticad. Lembramos

Cu

que as diferengas nos valores de D sZo introduzidas devide ao fato das
equagBes usadas n¥c conterem nem a contribul ¢Zo do eletrdlito suporte

a0 desvio do feixe, nem a migragoc como mecanismo de transporte idnico
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durante o transiente.

As experiéncias de descarregamento de protons a partir de hidreto
de paladio, mostram: as diferentes variag@es de concentragic que
occorrem num eletrélito Adcido, num eletrolite alcalino proxime  ao
anodo. No caseo do eletrédlito de HzSO‘ ocorre a aproximag¥o do feixe ao
eletrodeo (deflexZo negatlwvad come consequéncia  do  aumento da
concentragio de HZSO‘. devido & descarga de prdétons do eletrodo. Para
o eletrélite de KOH ocorre o afastamento do feixe ao eletrodo
Cdeflex®o positivad) devido a diminuigfico da concentragio da solugio de
KOH préxime ao eletrodo come consequéncia da fermagd@o de HZD a partir
dos prétons (descarregado do eletroded e dos hidroxilas do eletrdlito.
Os Angulos de deflex@Toc s&c menores do que nas experiéncias anteriores
o que aumenta o errc da medida. Os coeficientes de difusXo obtidos do
ajuste de curvas galvanostaticas s3o : D+ = 1.1x10 *em®s™t CH SO e
Don- = 2. 7x10 "em®s ™t CKOH>. Apesar do DH+ obtidoe ser bastante préximo
do valor da literatura CApéndice €2 (para solug3o muito diluidad,
devemos lembrar gque para eletrdélitos concentrades em geral o
coefliciente de difusZc & mener. O valor do parametro DOH- em KCH
CO.1M> CBO% do valor da literaturad pode ser uma indicag¥e da menor
difusividade idnica em solug@es concentradas. As experiéncias de
descarregamente de prétons do hidreto de Pd deveram c<contude ser

repetidas com outros eletrdlitos e um arranjo experimental com uma

maior sensibilidade de detegZo do desvio do feixe,

Finalmente vale a pena comentar sobre o aparecimento de pré-plcos

nas experiénclas potenciostaticas com ferri ou ferrocclaneto de
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potassio figuras 4.2.6a o 4.2.8b. Estes preée-plces aparentemente
surgem como consedquéncia da diferente mobilidade do lon oxidade o do
reduzido, ambos solduvels, mas poderiam também ser devido em parte ao
aquecimento ou esfriamento do eletirodo devido aos efeitos térmicos
{Joule & Peltierd. C;:ntudo. os efeitos térmicos deveriam aparecer
também nas outras reagdes potenciostaticas, ¢ que n3o foi encontrade

nas experiéncias DC descritas nesta tese.

B) SINAL MIRAGEM ACOMPANHANDO VOLTAMETRIAS

A voltametria ¢ uma técnica muito utilizada na eletroquimica para
obter informag®es qualitativas sobre o©s processos que ocorrem no
eletrods. Assim sendo, ¢ importante discutir o comportamento da
deflexZo Miragem em eletrélitos com perfls de concentragfo
potencio—dinfAmicos. As curvas de deflexZo nestas condig@es serio

chamadas deflectogramas.

Dois sistemas ja tratados anterliormente foram escolhlidos para
estudo, o ferro-ferricianeteo em meio basico e a reaglo de insergZo e
descarga de hidrogénio em paladdie, em meio Acido e alecalino., Além
disso, fizemcs uma andlise preliminar dos deflectogramas durante a
oxl ~-redugfo eletrocrdmica do hidréxddo de niguel NiCOH)z. depositade

na forma de pelicula scbre uma chapa de Au,
A montagem utilizada & a mesma dos pulsos com a diferenga de que

agora, o sinal do desvio do feixe & registrade num registrador

analégico Jjunte com a wvoltametria. Na figura 4.2.7 mostramos o
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deflectograma obtido numa sclugio de 10 mM de K‘F‘eCCNDG e de K4FeCCN36

2 5. 0 eletredo

e O0.5M de KOH com eletrode de Pd ¢ &£ = 3mm, A =2 0.185 cm
de referéncia & o de calomel ¢ SCE 2 e o contra-eletrodo uma chapa de
Pt. Os limites de potencial permitem a oxidagio do ferroclanete (
+0,58Y ) e até a evoluglo de hidrogénio (¢ ;1.3V 3, e a veloclidade de

varredura de potencial & de 10mVs '.
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Figura 4.2.7 .Deflectograma acompanhade de um voltagrama para o

"ferro-ferriclaneto em melo basico.
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Como podemos verificar, & medida que o potencial se desloca desde
=0.3V na direglc do limite anddico, o© feixe se afasta do eletrade o
que indica uma diminuigBo do indice de refraglio da solugdc como
resultado do consumo da espécie ferrocianeto e da produgde de
ferricianeto CB). NQ inicio da varredura catddica Q) ocorre a
situagio inversa, provocando a aproximagio do feixe do eletrodo. Na
redugio do oxigénio (D) e na regifio da evoluglo do hidrog#nio a
deflex8c do feixe continua negativa contendc uma contribui¢ic de cada
reagZo somada A deflexBo devido a reducﬁb do F‘eCCN);s que continua
ocorrendo com uma taxa controlada pel os mecani smos de
di fusfTo—convecgdio. Somente nos poténciais mals catddicos a deflexiio
negativa se acentua indicandoc um aumento da concéntragﬁo do eletrélito
alcalino provocade pelo consume de prétons, de forma anidloga ao

descutido no paragrafo anterior.

Nas figuras 4.2.8 e 4.2.9 sAo apresentadas os deflectogramas de
insercfo—descarga de H em Pd, em solugio de O.1M de KOH, e nas figuras
4.2.10 e 4.2.11 os deflect,ogram% com a mesma reagio, em melo acido,
CzolugBio de 0O.1M de HZSO‘J. acompanhados por voltametrias ou
coulometrias, muma mesma posi¢fo para o feixe de prova. O eletrodoe em
ambos ©os casos ¢ uma chapa de paladio ¢ Area de O.Sn:mz e comprimento
de interagfo { de lem 2 o eletrodo de referéncia ¢ o de calomel (¢ SCE
> e o contra-eletrodo uma chapa de Pt. 0Os eletrdédlitos foram

nitrogenados para diminui¢3io da concentragio do oxigénio dissolvido.
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Conforme jA visto anteriormente, em KOH A reag¢gio catddica de H
sobre palAdioc corresponde uma aproximagBc do feixe, e & reagdc anddica

de IinsercXo corresponde um afastamento do feixe. E notiavel neste

" ecaso a assimetria da deflex®o, gque corresponde a uma carga anddlca

menor do que a carga catddica durante a reag¥3o. Isto indica que nem
todo © hidrogénio produzide na varredura catédica ¢ oxidado C(ou
deinserido) na varredura anddica. No eletrdlite de stO“. embora o
voltamograma seja parecido com aquele obtido em KOH, o deflectograma &

na dire¢3io contraria, de acordoe com as observagBies colocadas no

parigrafo anterior. Au/Ni{OHIZ/KOH
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| AwNilOH)z/KOH B
10mv/s »
B <4280 150 o
150 - S
=1 0
- 4200 5
hw) 0 H ) -
S - -I150 <72 20
é ] \/?/ o ’/ '/’
1 o /
> .s0f ‘o 2 S
— . N S L
™ P 1100 = E
- - b < { ~
- N e 450 S &
H Y =1
PN 1 1 1 1 QO
! ] - 00 0.2 04 06
i -_-‘!-a__ Pl | - P | 00 - :
eI o : POTENCIAL /V
\‘.. 7 Figura 4.2.13 . Deflectograma
"nl '!’ -1-50 para NicC OHDzem KOH acompanha-
i .': do por uma coulometria,
L = -100
Y _
; 1 ! 1 i

00 02 04 06
POTENCIAL/V

Figura 4.2.12 . Deflectograma para
NiCOH)zem KOH acompanhado do volta-

grama.
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Finalmente, o deflectograma obtlido em KOH com o eletrodo

. _ .2
D0 area Jde OLvemt e

L

eletrocrdmico de Nl((‘}H)z ¢ Fig. 4.8 12 e &4.2.1
comprimento de interagZo ¢ = lam ), eletrode de referdncia SCE na
mesma posicio das figuras 4.2.8 ate 4.2.11, também acompanha o©
compor tamento geral o.bservado com ©s eletreodos de paladio em meio
alcaline, embora em potenciais mais anddicos e com uyma Jdeflex3do
positiva mais acentuada que corresponde a um pico de oxidagdo maior.
Az deflex®ez malores da Fig. 4.2.12 sZo associadas a correntes de
oxidacZo e redugio maiores daguelas observadas com o eletrodo de Pd.
Contudo, pedquenas diferengas nos mecinismos de reag3o relativos aos

eletredos de Pd e NiCOHDz n3dc podem ser apreciados por estes

deflectogramas.
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CONCLUSDES

Do trabalho apresentadoe nesta tese nes podemos concluir que o
"Efeito Miragem aplicado & eletroguindeca’™ permite uma interpretaclo
alternativa para os processos Ffisicos © QUINNCOS exXistenlses nas

reaces eletroquimdcas.

O acompanhamento das reag¢@es por uma tépnica Optica que registra
a mudanga do indice de refracifZo do eletrdlito utilizando um feixe de
prova laser, possibilita uma vizio seletiva dozs efeltos idnicos =
térmicos resultantes do desequilibrioc presente na interface provocado

pelos processos dque ocorrem ne eletrodo.

Com um tratamento macroscépiceo para o desvio doe feilxe na
aproxi maco da dptica dos raios, nés verificamos que a mudanca
induzida no indice de refrac3o do eletrédlito & devida tanto a difusZo
e migragic das espéclies idnicas como aocs efeitos térmicos envolvidos
na interface relacionades A mudanga de entropla do processo e a

reversibilidade da reagio.

Nés mostramos dque os gradientes de concentrag3io do eletrdédlito
podem ser considerados como a superposigio dos gradientes de
canceptragﬁa de todas as sclug®es presentes, eletrdlito ative e
eletrolito suporte. Comprovamos que estes gradientes sZo representados
de forma correta pelos perfis de concentracio das espécies idnicas gue
somente podem sér caleculades de forma analitica, quandd a migragic &

desprezada ou quando o regime ¢ estacionario. Verificamos também a
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pessibilidade de separag3o entre os efeitos taérmicoes Paltier e Joule o
determinamos as condicSes experimentalis de predomindncia dos ereltos

térmicos e iénicos para o desvio do felxe.

Dos resultados 'expériment.ais nds podemos  observar gue nDos
experimentos AC o uso da técnica Miragem como t&cnica calorimetrica &
bastante adequado. Na determlﬁt&o do coceficiente Peltier a
simplicidade e a sensibllidade da medida demonstram que livre de
convecgdes, o© efeito Miragem pode ser considerado come uma nova
técnica semi-estacionaria de estudo dos efeitos térmicos presentes nas
interfaces. JA4 no caso das varreduras de fredquéncia a impossibilidade
de descrigio da contribuig¢io do suporte neste regime
“quasi —estacionario" dificulta a2 obteng3io de informaglies quantitativas
para os coeficientes de difus¥oc. A nossa atual limitag3o experlimental
que n¥o permite medidas AC em frequéncias mencres de O.5Hz, introduz
um erro adicional, devido ac fato de que neste caseo o desvio do feixe
nZo ¢ descrito corretamente na aproxima¢fo da oéptica dos raios (C
condi¢¥oe dada no Cap.i J.Entretanto, na faixa de frequéncia onde o©
efeito térmico & predominante ou onde nZ¥o existe efelto idnico a
determinagio da posigfo do feixe ou do coeficliente de difus3o pode ser

obtida do ajuste da reta do grafico {a|Sm|x¥ £ .

Nos experi menﬁos DC a2 influéncia do eletrdédliteo suporte pode ser
comprovada satisfatoriamente nas reagfes de oxiredugio do
ferri-ferrocianeto e na deposigio de cobre. Os resul tados
experimentals s%o sempre em accordo muito bom com a teoria, e os
paraAmetros de ajuste C Dion D se aproximam bem mais dos dados da

literatura do gque no caso AC, mostrando que o© Miragem ¢ uma boa
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Ltécnica refratométrica. Nesta aplicagXe o que intaressa n3o & somnenie
conhecer o© perfil de concentra¢c¥e  dos tons ativos ¢ com> em
eletroquimica? mas interessa também que o perfil de concentragio do
suporte C gue n¥o interessa em eletroguimica, porém em optica sim > ou
nZo contribua para a deflex3o, ou seja possivel de ser calculado. A
presenga de suportes com gradiente do indice de refraglio nio
desprezivel em comparac¢cio com O gradiente do eletrdlito atiwvo,
prejudica a descrigio quantitativa da deflex¥o . No caso do cobre e de
out.ros experimentos <com ferrc—ferriciar;et.o a adiciZc de suporte
provoccu uma redugZo na deflex®o do feixe provocada pelo aumento de
concentragcl8c do suporte proximo da superficie do eletrodo. Todavia,
este efeito de redugZo do sinal pelo suporte nio pode ser tomado como
uma regra deral, porgue ha situacBes nas quais a adigfo de suporte
provoca um aumento do sinal. De fato, a presenga do eletrélito suporte
mimimiza a corrente de migragZo dos ions ativoes e para uma corrente
total fixa aumenta a corrente devida a difus3o, o gradiente de
concentracio e a deflex3o devido A solucZe dos fons ativos. A
competigdo dos dois efeitos introduzidos pelo eletrdlito suporte «
reduciZc da migrag2o dos ifons ativos e wvariacZc de concentragido dos
ions suporte) determina a deflexdo resultante do feixe de prova.
Contudo, um estudo detalhado tedrico e experimental, deste efelto nio
cabe neste trabalho de tese e devera fazer parte dos trabalhos

futuros.
Finalmente o©os deflectogramas de perfis potenclo-dinamicoes

demonstram que o efeito Miragem indica a presenga e a diregfo dos

fluxos difusionais., Contudo, a dependéncia temporal do sinal miragem

88



se confunde com a variag®o da cinetica de reagXo tipica do metode
voltamétrico., As informa¢gSes obtidas da analise do deflectograma,
portanto, nXo sfo suficientes para distinguir claramente mecanismos
que a prépria voltametria nio esteja esclarecende, com vimes tanto no

caso do Pd creccm;“"‘

3 como naquele da pelicula de NiCOH)z. Desta
forma n3co fol possivel ainda apresentar um  nmodelo para oS
deflectogramas, possibilitando um ajuste das medidas épticas, de forma
anAloga ao gque fol feito nos casos das experiéncias AC e DC. Prevemos,
éntretantoque a técnica Miragem acompanhéndo voltametrias trara
informag®es adicionals que poderio ser uteis, no futuro, para o estudo
de processos difusionais n3o acompanhados de transferéncia de carga,

para a comparagio entre reagBes de insergico de ions de diferentes

tamanho com mobilidade, e em cutros casos especificos.

Desta forma com este trabalhq néds abrimos novas perspectivas para
a Técnica Miragem. Nés criamos as condig@es para que outros trabalhos
possam ser executades e descritos por modelos adequades. E razoavel
concluir que com o Miragem podem ser observados efeitos térmicos na
maioria das reacBes eletroguimicas. Com o aumento da sensibilidade da
razZe sinal-ruido & possivel aprimorar o Efeito Miragem como técnica
calorimétrica rapida e gquantitativa em eletroquimica, sempre Jue se
consiga calibrar o sinal da deflexfo através de uma poténcia térmica
conheclda, come ccorreu nesta tese gragas ao efeito Joule. Na auséncia
esta calibrac3o, a técnica pode ser comparativa, no caso de reagdes
bem distintas ocorrendoc no mesmo eletrodo. No que se refere a4 técnica
Miragem como técnica refratomeétirica, existem ainda alguns passos a
serem dados para o entendimento completgﬁa variagfo do indice de

refracic do eletrdlito na frente de um eletrode durante qualgquer
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reacio eletrogquimica. As nossas futuras pesgquisas tratar3o de estudar
peliculas eletrocrdmicas, buscandoe analogias com o5 experimentos
compalddico e de estudar ainda de forma quantitativa as def ]l exBes

introduzidas pelo eletrdlito suporte em varias reagSes.
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APENDICE A

O indice de refracio dos eletrdédlitos em geral aumenta com o peso
moelecular. Na figura Al e na tabela Al nés temos a variagHo de indice
de refracfico com a2 concentraglo do eletrédlite em meio agquoso e alguns
valores para os gradientes de concentrag8o [ Handboock of Chem. and

Phys. B67th, CRC , 1985-1987 1.

TABELA Al
dnsde Cem’/mold dnsde Cem®/mold dn/de Cem /mold
KBr 13.7 KCl 9.6 NH‘Cl 10.1
sto‘ i1.2 KI 2.2 NH‘OH 0.77
KOH 10.3 Kzso‘ 19.7 AgNC)9 17.8
3800
K4 FelCN)g, KaFe{CN}g CuS045HL0
1.3720 |—
1. 35640 —
'3 KOH
E K2504 Hz504
] KCH
E 13560 |- Licl
L9
a
2
1.3480 |~
el
13400
13300 £ ! | ] | | [
0.0 Q.5 1.0 1.9 . 20 25 30
CONCENTRACKD /8 ‘

Figura Al. VariagcZo do indice de refra¢Zc com eletrélite em meio

aquoso,
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AFPENDICE B
Neste apéndice encontrames a expressio que permite determinar o
valor de VTn nos fluides em termos do coeficiente de dilatag3o

volumétrica 1/ 8p-381T ) e alguns valores mais utilizados.

Para um fluido qualquer nés temos a expressio geral de Clausius

Mossottl ¢ Born e Welf, pag. 88 ) para © indice de refragio em termos

da refratividade molar RM ¢ o peso molecular PM como segue:
, n-t 1
= RM —— = cte
P n+ 2 PM

Tomando a derivada em relaglico a temperatura T e considerando que

a densidade do melo fal também = uma fungioc da temperatura.
terenmos:
dn ¢ n+ 20 1
- (=)
aT Bn = 8T “p

Vale apena dizer que caso houvesse a necessidade de se conhecer a
variagfo do indice de refragfoc com a pressic, podemos encontrar uma

equacio anidlogatrocande T por P.

A seguir alguns valores para os gradientes, densidade e indice

retirados do trabalho de Boccara e colaboradores € 18980 ).
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densidade indice de -v?n

¢ g 7/ em® ) refracio ¢10* °c ™H

tetracloreto de carbono | 1.578 1.4801 5.7
clorofdérmio 1.480 1.446 5.8
tricloroetileno 1.462 1.478 5

Agua pesada 1.10 1.328 1.04
acet.ona Q.78 71,36 4.9
etanol 0.79 1.36 3.5
metanol 0.79 1.33 3.9
Agua 1.00 1.33 1.04

O gradienta do indice em fung3o da temperatura dn ~ dT é

determinante para o médulc da deflexic. Para o ar ¢ da ordem de 10°°

o ~t

C , enquanto que para os sélidos 107 °¢™t e para os liguides
107 °c™* ¢ para o CCls vale Bx10™* °c™ > ¢ 25°C >. Portanto guando
possivel, a substitui¢Zo do ar por um-liguido que nZio ataque a amostra

é indicada para amplificagfio do sinal.
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APENDICE C

A seguir alguns valores para as condutli vidades idnicas
individuais e mobilidades, calculadas a partir de Ao sob condigdes de
diluig8o infinita em soluglio Aquosa a 25°¢C [Bard, pag. 87). Os valores
do coeficiente de difusXZo sZo estimados pela equagic 2.2.7 (capitulo
2). A influénecia da for¢a i1dénica no coeficiente de difusie e na
mobilidade & discutida por Rysselberghe ¢ 1938 2., Em geral nos tenmos

uma diminui¢Xo maior para a moblilidade do que para o coeficiente de

difuszo.

lon re, cm® O Eaurv mi, cmisec”'v™' D,em’sec”
H 349. 62 3.625x10°° | 9.3x10°°
K* 73. B2 7.619x10°¢ | 1.@x107%
Na® 80,114 5.163x10 ¢ | 1.3x107°
Li® 38. 69 4.010x107% | 1.0x10°°
NH«" 73. 4 7.610x10"* | 1.@x107°
OH™ 198 2. 080x107° S. 2x107°
c1” 76. 34 7.912x107* | 2.0x107%
Br~ 78. 4 8.130x107* | 2.1x107°
cu*? 56. 6 5. 49x10 ¢ 7.1x10°°
I 76. 85 7.960x107¢ 2.0x10°°
NOs~ 71. 44 4.404x107* | 1.1x107%
L FoCCNDS 101.0 1.047x107° | 8.9x107°
9

L FecCNds 110.5 1.148x1072 | 7.4x107¢
-+
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APENDICE D
Apresentamos a seguir algumas relagies sntre entropia, entalpia e
energia de Gibbs, dGtels no tratamento termodinimico de reagdes

eletrogquimicas.

.G = energia de Gibbs
H = entalpia ou calor de reacg¥o
£ = entropia
P = press3o
T = 8D — ¥ L=0D
AG = AH - TAS C1>
AS = - 3AG 7 8 T Jp 2
AH = - (Qp <3
Qpeltier = AH - AG ou Qpeltier = AG - AH ¢ na convengio

termogquimica, tal que consumo de calor implica em Qpeltier < O D.
Qpeliier = — TAS ¢ na convengio termoquimica 2
Qjoute = z2F¥

Qoelute = Qjoule — Qpelt zF

O calor Joule sempre ¢ liberado no processo irreversivel. Se o
calor Peltier é nulo, caso que ocorre quando AG = AH, ent3o o calor

Joule & o calor da célula eletroquimica. Se estamoes nos equilibrio

id = BUI=0) o rvalor da célula & igual aoc caler Peltier ¢ na

conveng®o termeoquimica se AG > AH a interface esquenta e vice-versa .
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AFENDICE - E

A seguir apresentamos as expressBes do aAngulo de deflexio ¥ como
efeitos de concentracfc e de calor no eletrdlito nas varias situagBes
discutidas anteriormente nos paragrafos 2.3, 2.4 e 2.7. As expressSes
descrevem somente a contribuig3o das espécies eletroativas deixando
indicado o termo responsavel pelo suporte. Emprega-se o sinal positivo
tante na frente do termo dn/dCea (quandc a espécie esta sendo
cansumida 3 como do termo dnsdT ¢ quando a interface & aquecida> . ©
sinal negativo ¢ usado da mesma forma quando a espécle & gerada e a

interface 4 resfriada.

Para os pulsos anddicos Cea = concentragio da soluglo que fornece
a espécle que ira oxidar-se ¢ redutor 3. Para pulsos catddicos Cea =
concentracfo da solug¥o gque fornece a espécie que ira reduzir-se C

oxidante 2.



Equac®des nos Transientes

Com suporte e uma reagfo na qual o produte & insolavel

equag3o El1 - Pulso Galvanostatico

g = ¢ [ T dn Iil ert‘c[ - . 2 ]
n dlea ne F Dion 2 CDion LD
+ dn  m oo {i] x + dn dCes
- erfc 2 -
aT o p Dth 2 (Dion tD2 dCes dx
equaclc E2 - Pulso Potenciostatico
5 2
" 2z + dn Cea - X 1
¥ = - exp 2
n dlea ¥ 4 Dion C Dion L2
b 12 2
+ dn oMl rnefFCea A Dion - X 1
B I 1-2 N 1,2
dT v 4 184 o p 1t Dth 4Dth t CDth b2
+ dn dles ]
dCes dx
Agora o produto da solug3ic € soldvel, ou seja, as espécies
i4nicas reagentes trocam carga e o produto fica no eletrdlito

contribuinde para a deflexZo do felxe :
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equacZo E3 ~ Pulso Galvanostatico

¥ = ¢ [ *dn 1] erfc[ = 1/2]
s dCsr ne F Djr 2 (Djr tD
< dn ti] erf‘c[ X /2]
dCsp ne F Djp 2 CDjp td*
+ dns m |i] « erfc[ x . ]
daT o p Dth 2¢Dintd>*7?
* dn dCes ]
dCes dx
equagXZo E4 —- Pulso Potenclostatico
4 + dn Cgr - 2 1
- =XP 12
rn dCar ¥ r 4Dr t CDr 3
b A
+ dn Cop ¥ exp b4 ] 1 .
dCs p v n -~ 4Dp t CDp L2 '
N 1/2 2
+ dn amneFC " Dr - X 1
al /2 exp[ ] 1,2
AT v 4 184 0 p = \ Dth ADth t ¢Dith t2Y7
+ drn  dCes ] ) < 2
dCee dx F=CDrDpd
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Equag@es do estade estacionario

Com suporte e produto inscllvel:

equag¥o ES - Pulso galvanostatico

¥ = < [ * _d_r}_ lil + dn dCoo]

n dCea ne F Dj dCes dx

Com suporte e produtc soluvel:

equagZo EB -~ Pulso galvanostatico

= < [:E_r"a_ |i| 7 4dn Iil + dn dCos]

n dCar ne F Dj»r dCsp ne F Djs dCes dx

Sem suporte e produto insolavel:

equacio E7 ~ Pulso galvanostatico

b [t [Lioxe o u )]
r dCea Di neF |z:|F‘

Para a deflexZo AC o wvalor do médulo de ¥ ¢é calculado
considerando-se uma soma de fasores porque os perfis de concentragio e
temperatura s#Zc harmdnicos. Para fazermos o calculo do médulo, noés
consideramos dois fasores, tal gque W¥h representa o desvie do felixe
provocado apenas pelo efelto térmico na interface e Yion © desvio
devide a mudan¢a de concentrag@c. Se as duas contribulg@es defletem o
feixe no mesmoe sentido, ent¥c néds consideramos ¢ diagrama B para

efetuarmos a sSoma (-3 no caso onde as defl exBes consideradas
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individual mente defletem em sentidos opostos, o diagrama A [
utilizado., Este & o case quande a reago eletroquinica aoc consumir a
espécie idnica esfria a interface. O consumo da espécie dewve provocar
o afastamento do feixe e o esfriamento uma aproximag¥o. ou seja,
deflextes em sentido cotrario. Embora o suporte tLenha gque estar
presente,as egquagBes abaixo s3o corretas apenas quando dn/dCes << dn /

dCea. Y4 Y 4

lv“ I"N Yin

C AD X
‘-t’=¢‘l.h+‘-iﬁ.on

equagio E8 - produtoe inscliavel

2 2
in|¥| = 0.8 In {Ci.on exp [-a/..‘.‘.“.. x] + Cith exp[—-a/-—“-)— x] z

2Dion 2Dth
2 Ci1 Cz exp—[_/w x +_/—‘f- x]cos [_/—-‘f-)-— x _‘/__m_ x]}
. 2lion 2Dt h 2Dion 2Dt h

O sinal positivo aplica-se quande os fasores est3o conforme

diagrama ¢ A D e negativo para o diagrama C B 2.

fase p = tag-l{ Aion sinCy1) % Ath sinCy2) }

Aion cosCyl) + Ath cos(yp2d
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Aion = ¢ dn im v exXp [- / @ x] = Cion exp [- 7,/_:’.‘.‘.._ X]
o dls n F Dion ZDvon

r's dns im m o exp [_ / w x ] = Cin exp [_ / w \,]

o dT e o Dih 2D1h Dk

fl

Ath

/= /=
¥1 o= * e yz = x
Dien Dth

Quande © produte & soltuvel nds temos que considerar um novo
diagrama porque agora temos um fasor adicional representande a
deflex¥o provocada pelo produto da reag®o. Em geral o fasor do produto
provoca uma deflexZo contraria ac fasor do reagente, neste caso nés
usamos © diagrama ¢ € D para encontrar o fasor resultante puramente
idnlico e depols voltamos aos diagramas ¢ A 2 e ¢ B D onde Fon agora é&

o Yion resul.

L 4

;i'i.on resul = a‘i.p + it"\r .
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equa¢io ES - Produto seluvel

2

in|j¥| = 0.8 ¢n {Ci.r exp [—

- 2 Cir Cip exp _[/_w_ x o+

2Di r

tBCi.rCthexp-—[/w x
2Dir

2Dir

/= x Jeos |

2Dl p

/o} ] [/w
+ x f{cos — x
2Dir

2Dt h

— 2
8/—&’— x] + Cth.axp[-a

Y

2Dt h

2Dir

/=2 x

] +

SV ATI

2Dip

/=2
s — by

2Dt h

( + ) para o caso do diagrama ¢ A D> e ¢ = ) para o caso { B 2

+

2 Cip Cth exp -[/L x
2Dip

w
+ /—- o ]CQS

2Dt h

[

S5 e - S

2Dip

2Dt h

¢ -~ > para o caso do diagrama ¢ A) e C 4+ ) para o caso ¢ B D

Fase do sinal

-~  Aip sinly30

Ath sinCyad

P = tag_‘{ Air sinCyid
Air cosCyiD

C + > para o diagrama ¢ A D

- Aip cosCyR)

Ath cosCyad

e para o diagrama ¢ B D
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ya= f2

n  dCsq n F Dig

roup
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SIMULAGOES

Para uma ilustragic de como sZ%o as deflexes representadas pelas
equacBes anteriores sem levar em conta a influéneia do suporte,
apresentamos algumas simulagBSes nas fliguras abaixo. Os sinails
utilizados sXo indicados enire parénteses na legenda das figuras, na
mesma ordem que sio apresentados nas expressSes En (. n = 4,2...0,

¢ Para todas as figuras dn/dT = le-4 e Dih = 8e-3 cm’s © D

1.4~
3 -
Figura E1 . EquagBio E1 ¢ +..+..D2 |2'L ~
Z = 2mm, dn/dCr = 27, ns = 1.34
0O B
ne = & A B c
i1CuAsem D | 628 625 250 E
2 \06-5—
Drlem” #g) |3.8e-6|7. Se-6(7. BEe-6 LR ]
xC umd 100 100 100 0.4 £
M alV2 .01 10 .1 0.2 L
0‘0,: ll!li!ll.]_!llill!!!llll!lI!IIIII!III!
Figura E2 . Equa¢io E3 ¢ +..~-..-..D 0 5 0 (5 20

TEMPO /S
{ = 3mm ,dn/dCer= 73, dn dCep = B4

na = 1.34, nhe = 1

A B8 G

i Cuasem®dl 870 370 370

DrCem? s) |8. Oe-6|8. ge-6 8. Se-6

¥ /mrod

DpCem/sd |7. 4e-6|7. 4e-6(7. 4e-5

€ pamd 150 100 100

M ol VD .01 .ol o1

o i0 20 30 40
TEMPO/S
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200-

(A)

" Figura E3 . Equag®o E1 ¢ +..+.D '50';
£ =1.0em ,na = 1.34, ne =1
A B g 100 ¢
o,
2 3
1 CuAsem®> | 333 333
Drlem® /s 5. 3e-5 (0. Be-5 50
€ pamd 150 150
M aCVD . 001 . 001 0.t | | | !
» o) s 10 5 20
dn dCr 10.3 | 11.2 TEMPO/S
Figura E4 . Equa¢io E2 (+. .+
¢ = 2mm, C°=10e-6 ,ne =1.33
ne = 2 , dn/dCser= 27. dn-dCsp s
A B ¢ D £
- 3
Drlem? /53 13. Be-6|7. Se-6{7. Se-6|7. Se-8
3l umd 70 70 120 120
m ol VD 2.0 2.0 | 2.0 10
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Figura ES. Equag3o E4 (+..

L =

he =1 ,

dn-dCar

3mm, C°=12e-8 ,ns =1.34

= 74, dn/dCep

A

B

DrCcmz/sD
DpCem?/sd
»C ram)

M alVD

B. Qe-56

7. de-5

120

.01

B. Se-6

7. 4e-6

70

.01

¥/ mrod

¥/mrod

Figura E&. Equag¢Zo E4 (4., -~ . +)

¢ = 3.8mm, C°= Be-6 ,n= =1.34

ne =1 , dn/dCsr = B1, dn/dCep = BS
A B c

DrCcm>/s) |8. De-618. 0e-6|4. Ba-6

Dplem®/s) 7. do-8|7. de-6|3. Se-6

»C pmd 120 70 70

M ol VD 10 2.0 { 2.0
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_8_0‘ _lI.I!IlIl!II!IIII_I_l_!l!llll!ll!_lllllllll!
0 .5 10 13 20
TEMPO /5



30

40 (A)
————
: / m_‘_‘—h—-—'_/
r
2.0 ———
- / /a"" AN
’ [{-}]
0.0.8w’
- AN
E - \
E (C}
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TEMPO/S
Figura E7. Equag¢io E4 (+..-~.. 4D
Z = 3.8mm, C%= 8e—6B .,na =1.34
ne =1 , dn/dCer = 81, dn-/dCep = 68
A B ¢ D
DrCem? s |8. e-618. 0e-6[8.9e-8 |8. Qe-B
DpCem®/s) | 7. de~B|7. 4e-6|7. 466 |7. 4e-B
x € pemd 70 120 70 120
M VD 2.0 2.0 2.0 2.0
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Para as figuras E8, EO o E10 temos

o8 seguintez pariametros :

Para as curvas C e D

Para as curvas A e B

Nhe = 1,dn dCesr = Bl .,dn-/dCep = B8|{ne = 2 ,dnsdCr = 27,

¢ =3.8mm, L = 6.8mAem?, n=t.34|[Z = 2 mm, 1 = 7.6mAsen®

ns =1,34

Za ISy} / rod

-14.0 -

-

160 Fanlunnl bl

Figura E8 . Equa¢Bes ES com os sinais ;

Caso A Cion.+ Cth..~ 2CionCth..Dr

Caso B Cfon. + C¥h.. - 2CionCth..Dr

7.5 e-Bem /s X = 120um Mo

7.5 e-Bemiss x = 120um ma
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-6.0F

~10.0 F

In|Syl / rod

~14.0 f

-18.0 'k

Y% o [ TTTETRTIE IROYETRTSE FRTRTTSTEY INITRTRRTI CIVENINIT!)

Figura ES . Equag@es E8 e EO com os sinais

Caso A C%on. L+ th. .+ 2CioenCth. . Casc B Cfon. .+ C%h. . — 2CienCth.

Dr = 7.85e-Bcm-/s X =1 20um ma = 1.0

caso ¢ cfr.. 4+ cfp.. 4 cih. 4+ 2CisCip.. + BCPCR.. + 2CipCun. .
caso D Cfr.. + cfp.. + cth.. ~ BCirCip.. + 2CirCth.. + 2CipCth. .
Dr = 8.Qe-Bcm /s x = 120 mo = 1.0
Dp = 7. 4e-Bcm /s x =120 mo = 1.0
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-6.0 |
o —10.0F :
3 3
~
3 ;
% 140 &
< R
-18.0 b
-22‘0 .:Illlllili!IIIIlllli!lllllllll!IIIIIIle_!IiIIIJIII!
0 ! 2 3 4 5
Vivhz'’?
Figura E10. Equag®%es E8 e EOQ com o8 sinais
Caso A Clon.+ C¥h. . - 2CionCiLh. . Do = 7.5 e—Bcm /s x = TOum mo =
caso B Clon.+ C¥h. .~ 2CionCin..Do = 7.8 e-Bem /s X = 120um mol =
caso ¢ C¥e.. + c¥p.. + CEh.. - 2CirCip.. + 2CirCth.. - 2CipCth..
Caso D C2r.. + C%p.. + c¥n.. - 2CirCip.. - 2CirCth.. + 2CipCth.
Dr = B.9e-Bcm>/s x = 120 Mo = 1.0
Dp = 7.4e-Bcm /s x = 120 mo = 1.0
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QUADRO GERAL DOS EXPERIMENTOS REALI ZADOS

A segulr apresentamos um quadro geral de todos os experimentos
realizados durante este trabalho para nosso esclarecimentc. Nos
quadros encontram-se as informag®es mais relevantes de experimentos
que n&¥o foram mostrados na tese.

PU1SOS

8mM de K‘FGCCN)G / Au €iamm®., I=3mmd ~sdetetor LSC~SD posig¢Zo ddem
da amostra
suportes: 1M KCL Cph normal e Acide D 1M Na2304 Cph normal e aAcidod

correntes +(20,2%,30,35,40,480uA

8mM de K _FeCCNY ou K_FeCCND s Au Ci2mm®, £=3.8mmd> ~ detetor
LSC-8D posi¢Zc 24cm da amostra

com suportes: O.8M de KCl ou 0.5M de LiCl Cph normald

correntes +/- C20,25,30,35,40,450uA

potencials +/- €400,450,500,550,6000mV eletrodo de referéncia PL.

10mM de KSFECCNDG -] K‘FeCCN)d s Pd CEOmmz.£=2.5mm) ~ detetor
LSC-8D posigio 24cm da amostra
com suporte: O0.5M de KOH e sem suporte
correntes +/- C(20,30,40,8300uA potencial +-/-C300, 400,500, 6003mV

trodo de referéncia calomel
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1ZmM de KaF‘eCCN)6 ou K‘F‘eCCN)d / Pd C20mm”, £=2.85mmd ~ detetor
LSC-SD posi¢8o 24cm da amostra
com suporte: O0.BM de NH‘OH e sem suporte
correntes +-- C80.30:40.503pA potencial +--C300, 400,500,600 mV

eletrodo de referéncla calomel

10mM ou O.2M de CusO, ~ Pd ¢ gmm>, { =2.8mm > rdetetor  LSC-SD
posi¢¥o 24cm da amostra
com suporte: O.SM de HzSO‘ e sem supertie

correntes +/- (20,30,40,50> potencial +/-(300,400,500,600) eletro-

do de referéncia calomel

0.5M de KOH ou 1M de KCL ¢ ph = 2.3 adig3io de HCl 3 ~ PdCA=12mmz.

correntes +-/- (20,28, 30,3%,40,45 1A £=3mm >

potenciais +-~ (400,450,500,0mV eletrodo de referéncia calcomel

0.5M de KOH ocu 1M de HZSO4C ph = &.3 adiglo de HCL > ~ PdCA=12mm2.

correntes +-/- (80,100,150,200) A £=3mm >

potenciais +~7/— (880,950>mV eletrodo de referdncia calomel
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Na maitoria dos pulsos sempre faziamos uma cronecamperometiria  ou
cronopotenciometria dependendo se o© pulso era de potencial ou de
corrente, respectivamente. Como n3o tinhamos eletrodos de referéncia
adequados, estas medidas nio deram bons resultados para a determinaglo

do coeficiente de difusSo pela eguaglio de Sand ou de Cotirell.

Experimentos de pertubagXo alternados

0.25M ou 0.10M de K_FeCCN) e K Fe(CN)  eletrodos acima
densidades de correntes < 70mAsem”
varreduras de posig¢Xo, de corrente alternada e frequéncia
de 0.75 a &BHz

com suportes: 1M de Nazso‘ ou KC1 ou sem suportie

0.8 de KOH eletrodo de Pd
varredura de frequéncia e posigXo
0.1M de CuSO‘ eletrodo de Pd = Au

varredura de fregquéncia de 0.75 a 20 Hz

filme de Sno2 com R 2 300 ohms

varredura de posigfic, de amplitude de corrente e de frequénclia
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Experidncias Peltier

Sempre em ©.25M de KsFeCCN)d =) K‘FeCCN)G com amostras Jde Au ou
Pd pintadas com tinta spray ou verniz.

suportes utilizados 1M KC1, LiCl ou Nazso‘

Yoltametrias

O.5M de KOH ~ Pd

0.5M de KOH e 10mM de KSFBCCN)d ] K‘F‘eCCN)d - Pd
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