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RESUMO

Neste trabalho, foram preparados eletrodos de oxidos de composi¢io
nominal Ti/[Ru 3 Ti0.6/Ce.1-x]02Nb20s, com 0 < x < 0,1 (com x variando em
etapas de 0,01), usando a técnica da decomposi¢do térmica dos sais precursores.
Foram investigados os efeitos da composi¢do sobre as propriedades superficiais e
eletrocataliticas dos eletrodos.

Os oxidos foram caracterizados pelas seguintes técnicas: ex sifu, através de
DRX e in situ, através da medida do potencial em circuito aberto (E.,), da curva e
da carga voltamétrica, da capacidade diferencial da dupla camada e do fator de
rugosidade. Todos os parametros, exceto o E.,, variaram com a composi¢do dos
eletrodos. A presenga de CeO, aumenta a area eletroquimicamente ativa do
eletrodo, mas torna-o instavel com o aumento do niimero de ciclos voltamétricos,
devido a dissolu¢do catodica deste Oxido. Esta instabilidade é eliminada com a
presenga de Nb,O:s.

Estudos cinéticos foram efetuados, empregando-se como modelo, as
reacdes de desprendimento de oxigénio (RDO) e de cloro (RDCI). Para estas
reacdes, foram determinados os coeficientes de Tafel, as ordens de reacdo com
respeito ao ion H' para a RDO e de CI' e H" para a RDCI, atividade
eletrocatalitica e estabilidade dos eletrodos. Os estudos cinéticos revelaram que a
RDO ¢ funcdo da composigdo dos dxidos e do sobrepotencial, contrario 8 RDCI, a
qual mostrou-se independente destes parametros. A maxima atividade
eletrocatalitica, tanto para a RDO como para a RDCI, ocorreu na mesma
composigdo (10 % mol de Ce0») e foi atribuida a efeitos de natureza morfoldgica
e eletronica.

De forma global, o estudo de corrosdo em condig¢des aceleradas mostrou
que o tempo de vida util tem uma forte dependéncia com o conteiido de Nb,Os no
filme de 6xidos. A presenca de 10 % mol de CeO; (nenhum conteido de Nb,Os)
resulta numa camada ativa porosa e fragil, mais propensa a sofrer erosio
mecinica. A medida que se aumenta a concentracdo de Nb,Os, este estabiliza o

filme, sendo que a desaﬁvagﬁo ocorre pela formagdo de uma intercamada de TiOs.
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ABSTRACT

In this work, oxide electrodes with nominal composition
Ti/[Ru.3)Ti0.6)Ce0.1-]02Nb205x), (0 < x < 0.1) were prepared by thermal
decomposition of chloride precursor mixture solutions. The composition effects
on the superficial and electrocatalytic properties were investigated.

The oxides were characterized: ex situ by XRD and in situ by determining
the open circuit potential (Eo), the voltammetric curve and the voltammetric
charge, the double-layer capacitance and the roughness factor. Except the E,, all
parameters varied with the electrode composition. The presence of CeO, increases
the electrochemically active area, but makes the coatings less stable when
submitted to continuous potential cycles, due to cathodic dissolution of this oxide.
This instability was eliminated by adding Nb,O:s.

Activity, stability and kinetic aspects of the oxygen and chlorine evolution
reactions (OER and CIER respectively), used as model reactions, were
investigated by determining Tafel plots, reaction orders with respect to H" (OER)
and CI" and H' (CIER).

The OER was shown to be dependent on composition and applied
overpotential, contrary to the CIER, which showed to be independent on these
parameters. The maximum of activity, for both OER and CIER, was observed at
the same composition and it was attributed to both morfological and electronical
effects.

The corrosion. results showed that the deactivation time has a strong
dependence on the Nb,Os content in the film. CeO, creates a more fragile and
porous structure; nevertheless Nb,Os stabilized the film. Therefore the
deactivation of these electrodes materials is due mainly to passivation of the

titanium support, increasing the TiO; interlayer.
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I — INTRODUCAOQO

L1 — ASPECTOS GERAIS E IMPORTANCIA DOS ANODOS
DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS

A produgdo eletroquimica de cloro, Cly, através de solugdes de cloreto de
sodio (NaCl) é um dos maiores processos da industria quimica e uma das mais
antigas'! exploragdes comerciais de uma reagio eletroquimica sob escala
industrial. Ela é também acoplada com a produgio eletrolitica de hidroxido de
sodio (NaOH), empregando células de amalgama de mercurio, células de
diafragma, ou, mais recentemente, células de membrana Nafion®™?.

A descoberta dos Anodos Dimensionalmente Estaveis foi conseqiiéncia de
uma intensa pesquisa tecnologica na busca de substitutos para os anodos de grafite
em células de cloro-alcali®™®. O uso destes eletrodos sob condicdes industriais
levava a produgdo de cloro gasoso com teores indesejaveis de impurezas e a um
aumento da distancia entre o catodo e o dnodo.

Beer solucionou parcialmente este problema ao utilizar dnodos de titanio
ativado (metais nobres depositados em um suporte de titdnio), porém a corrosdo
anodica ainda era um problema ndo resolvido. No inicio dos anos 60, Beer"
observou que a performance de dnodos metélicos revestidos de oxidos de metais
nobres era melhor do que os correspondentes metais puros, 0 que provocou uma
revolugdo tecnoldgica na indastria de cloro-dlcali. O eletrodo de grafite foi
substituido pela invengdo de Beer, patenteada mundialmente com o nome
comercial de DSA™®  chamados em portugués de ANODOS
DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS (ADE).

Os ADE apresentam as seguintes vantagens em relagdo aos anodos de
grafite:

- melhor performance catalitica;
- estabilidade dimensional;
- maior durabilidade ;

- versatilidade na fabricacdo.




Os ADE foram primeiramente introduzidos na industria do cloro-alcali,
visando melhorar a performance da reacdo de desprendimento de cloro, RDCI"!,
A partir dai, houve um aumento progressivo nos estudos fundamentais desses
materiais objetivando estender sua aplicagdo a varios processos eletrodicos, tais
como as reacdes de desprendimento de oxigénio, RDOU?L de hidrogénio,

[7,11)

RDH!" na eletrélise organical”'', nas células a combustivel, no refinamento de

metais, na eletrélise da agua'’?}

, etc.

Basicamente, estes eletrodos consistem de uma mistura de oxidos de
metais nobres, sendo os de composi¢do industrial formados por 30% mol de
diéxido de Ruténio (RuQ;) + 70% mol de didxido de titanio (TiO3) ou 15% mol
de RuO; + 15% mol de dioxido de Iridio (IrO;) + 70% mol de TiO,. A mistura de
oxidos € geralmente preparada pela pirolise da solucdo dos sais precursores,
podendo-se adicionar a esta mistura outros 6xidos que atuam como aditivos com a
finalidade de aumentar a seletividade e a estabilidade mecdnica do filme de
oxidos. A estabilidade dimensional ¢ obtida através do uso de metais como:

[712] ¢ a seletividade de uma determinada

titanio, tantalo, zircOnio, nidbio, etc
reagdio por Oxidos moduladores como SnO;, CeO,, etc. A maioria das pesquisas
dos oxidos ativos (catalisadores) sdo concentradas sobre oxidos tais RuQ,, IrO; e
oxidos de cobalto (Co304)!".

Atualmente, reagdes como a produgdo de ozonio '™, fotoeletrolises !*+1*
entre varias outras tém sido utilizadas nos estudos de novos materiais eletrodicos.
Contudo, as reagdes mais comumente empregadas para testar novos materiais
ainda sdo as reagdes de desprendimento de cloro e oxigénio. A produgio de cloro,
ja destacada anteriormente, € uma das maiores aplicagdes tecnologicas da
industria eletroquimica e baseia-se na descarga direta de ions cloretos. A RDO ¢
uma reagiio secundaria inevitavel em muitos processos anodicos. Além do mais,
ela é a reagdo anddica mais comum acoplada com a maioria dos processos
catddicos em meio aquoso (eletrolise da agua, eletrodeposicdo de metais, etc). Em
qualquer destes casos, a selegdo apropriada do material eletrédico é um pré-
requisito para a otimizagdo dos parametros das eletrolises.

Estritamente, a area de “eletrocatalise” investiga a influéncia do material

eletrodico sobre a velocidade da reagdo eletrddica. O objetivo essencial da

eletrocatalise como ciéncia € estabelecer uma base preditiva para a performance e




a otimizagdo de catalisadores. Predigdes podem ser formuladas somente se os
fatores responsaveis pelas propriedades eletrocataliticas forem identificados.

Entender o comportamento eletrocatalitico dos ADE tem requerido uma
abordagem interdisciplinar, visando a ‘sua caracterizagdo fisico-quimica,
morfoldgica, cristalografical’®, etc, antes de se fazer qualquer discernimento sobre
sua resposta eletroquimical’ .

Pesquisas fundamentais sobre as propriedades eletrocataliticas dos oxidos
condutores cresceu exponencialmente nos ultimos 30 anos e tem-se investigado
um nimero cada vez maior de 6xidos simples e mistos. Os principais sistemas
empregados como eletrodos oxidos dividem-se, quanto & estrutura cristalografica,
na seguinte forma: '

- Oxidos tipo rutilo: simetria tetragonal; ex.: RuQO,, TiO;, IrO»;

- Oxidos tipo espinélio: estrutura cubica de face centrada; ex.; Co30s,

- oxidos tipo perovesquitas: predominantemente cibico de corpo centrado; ex.:
NiMOs (M = La, Pr, Nd).

Oxidos dos metais nobres sio geralmente ativos como eletrocatalisadores
para a RDO"®. Em particular, o RuO; ¢ o éxido que mais tem sido empregado
como eletrocatalisador para RDCI e a RDO devido as excelentes propriedades
eletrocataliticas apresentadas por este material. No entanto, o ruténio apresenta a
inconveniéncia de ser um material caro, além de sofrer corrosio em meio
basico!'®!. Entretanto, sua atividade e estabilidade podem ser otimizadas através de
sua combinagdo com outros Oxidos, visando a obtengdo de efeitos sinergéticos!!”!
Raramente Oxidos puros apresentam aplicagdes praticas em  processos
eletroquimicos. Por isso, normalmente ¢ adicionado um segundo ou terceiro
componente 0xido com o intuito de modular as propriedades do eletrodo.

Estudos mostram que nos Oxidos mistos constituidos de RuQ, + TiO,, o
ruténio desempenha a fungdo catalitica, enquanto que o titdnio fornece uma
estabilidade mecénica, quimica e eletroquimica a mistura!™., No caso da mistura
contendo RuO; + IrO,, o iridio diminui a atividade eletrocatalitica do ruténio,
porém aumenta a estabilidade do material devido ao deslocamento do potencial de
formagdo de espécies instaveis (RuQj, RuO4)[20] para valores mais anddicos.
Trabalhos envolvendo a introducdo de didxido de. estanho (SnQO;) em Oxidos

mistos, revelou que o estanho aumenta a pureza do cloro produzido em células de

cloro-alcali devido aumentar o sobrepotencial para a RDO™! Outro fato



importante € que a presenga de SnO; resulta em um aumento na estabilidade
anoddica de Oxidos de metais preciosos’?l. Além da obtencdo de materiais mais
seletivos e mais resistentes a processos de corrosdo, misturas entre 0xidos também
podem ser efetuadas com o intuito de aprimorar as propriedades elétricas e
quimicas de um dado éxido.

Resumidamente, a tendéncia atual da pesquisa eletrocatalitica aplicada é:
% melhoria da atividade eletrocatalitica para as reagdes desejadas;
% diminui¢do da atividade eletrocatalitica para as reagdes ndo desejadas;
% estabilizagdo dos materiais eletrodicos para o uso prolongado;
% substituigdo de materiais contendo metais preciosos por materiais mais baratos;

Y encontrar substituto para materiais poluentes.

1.2 - TECNICAS DE PREPARACAO DOS ANODOS
DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS

Existem diferentes procedimentos de prepara¢io de eletrodos revestidos
por éxidos condutores. De uma forma geral, os 6xidos podem ser preparados
anodicamente por eletrodeposi¢io e por decomposi¢do térmica dos sais
precursores.

Basicamente, os ADE com aplicag¢des tecnoldgicas sdo constituidos de um
suporte metalico, freqientemente o titdnio, sobre o qual é depositado por
decomposi¢do térmica de precursores apropriados, uma camada do oxido.

As técnicas de preparacdo dos eletrodos atualmente em uso visam obter a
melhor combinagdo possivel dos seguintes pré-requisitos: (1) um suporte metalico
o mais barato possivel, (2) uma espessura da camada ativa a mais delgada
possivel, (3) uma maneira facil e ripida de construir o eletrodo e (4) uma alta
estabilidade mecanica e quimica da camada ativa.

O método mais comumente utilizado para se obter eletrodos revestidos por
dxidos policristalinos € por decomposi¢do térmica de um sal apropriado. Este
método apresenta a grande vantagem de resultar num eletrodo cujo

comportamento se assemelha bastante aos eletrodos industriais. Sais que foram




usados com sucesso como precursores sio os nitratos’>) carbonatos

125 126-28] 129,30

[24]

»

cloretos'””, acetilacetonatos € COmpostos Organicos

Outro método que foi introduzido recentemente é o método sol-gel™*!). Este
método € dividido em 3 classes: (1)“sol-gel coloidal”, onde particulas coloidais
sdo dispersas em um liquido e, em seguida, convertido em gel; (2)“sol-gel de
polimero inorgénico”, que envolve a dissolugdo de organometalicos em um
solvente adequado, sendo em seguida, hidrolizado e polimerizado e, finalmente,
(3)“sol-gel de polimero orgénico”, onde um polimero solivel em agua ¢é
adicionado a solugdo contendo os sais do metal. Assim, de forma geral, uma
solugdo contendo os precursores € transformada em um gel polimérico com
distribui¢do homogeénea dos cations em escala atdmica. Tem-se sugerido que este
método resulta em oxidos constituidos de microcristais, o que resulta em materiais
eletrodicos com uma elevada area eletroquimicamente ativa®**>!, Ha ainda uma
outra forma de polimerizagdo, conhecida como método dos precursores
poliméricos, onde o gel ¢ obtido pela polimerizagdo de mondmeros organicos na
presenga de fons metalicos. Um dos exemplos desta técnica ¢ o método de
Pechini®!, o qual é muito versatil na preparagio de 6xidos.

Foi demonstrado que o metal sobre o qual é depositada a camada ativa
exerce pouco efeito sobre o comportamento eletrocatalitico do eletrodo'®!. O
metal normalmente preferido como suporte € o titanio.

A escolha da temperatura de decomposigdo do sal depende nfio s6 do tipo
de suporte escolhido, como também do sal de partida. Em principio, a temperatura
deve ser suficientemente alta para se obter a decomposi¢do do sal; contudo, nio
deve ultrapassar o ponto onde ocorra a sinterizagdo e cristalizagdo extensiva do
oxido. A técnica mais adequada para se determinar a temperatura de
decomposi¢ao de um dado precursor € a analise térmica diferencial (ATD) 1,

Na busca de materiais mais ativos, um mero aumento na area superficial
resulta em um aumento na performance de eletrodos constituidos de 6xidos. Isto
pode ser alcangado utilizando-se baixas temperaturas de calcinagdo, mas isto
normalmente também resulta em materiais menos estaveis” ). Outra possibilidade
¢ utilizar diferentes solventes para dissolver os precursores antes da decomposigio

sobre o suporte metalico®. Tem sido encontrado que RuO, obtido a partir do

precursor nitrato possui uma area eletroquimicamente ativa maior do que o 6xido



obtido a partir do precursor cloreto, ambos obtidos em uma mesma temperatura de

decomposiqéom].

I3 - CARACTERISTICAS FISICAS, QUIMICAS E
MORFOLOGICAS DOS ANODOS DIMENSIONALMENTE
ESTAVEIS

Estudos por microscopia eletronica de varredura (MEV)*! t6m mostrado

<

que filmes de Oxidos podem ser “rachados” ou “compactos”, dependendo do
precursor, tempo e temperatura de calcinagdo, e procedimento operacional de
preparagio.

Analise da estrutura destes materiais por difragdo de Raios-X (DRX)
revela que a decomposigdo térmica dos precursores freqilentemente resulta em
uma decomposigdo parcial[m. Todavia, esta decomposig¢do incompleta diminui a
medida que a temperatura e/ou o tempo de calcinagio aumenta.

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) é um semicondutor do tipo #, apresentando
falta de estequiometria devido as vacincias de oxigénio em sua estrutura, as quais

. 4
atuam como doadores de elétrons*!.

E esperado que no caso de oxidos
semicondutores, tais como o Nb,Os, defeitos idnicos possam produzir defeitos
eletronicos, resultando em um aumento na condutividade elétrica destes
materiais'*?!. Um efeito oposto é observado em condutores metélicos intrinsecos
(RuO,, Ir0,), dado que a distor¢do da rede cristalina pode afetar a banda de
condugdo destes materiais*.

Modelos sugerem que as causas da resistividade presente em o6xidos, a
priori tidos como condutores metalicos, sdo devidas as regides “inter-granulares”
e que a condutividade se procede com um mecanismo “hopping” grio-a-grio
como no caso dos resistores ceramicos™*?. Assim, a condugio ¢ atribuida a um
tunelamento de elétrons através do “gap” existente entre dois graos (cristalitos)

consecutivos: quanto maior esse gap, maior serd a resistividade. Isto pode explicar



a influéncia da temperatura de calcinag¢io e da morfologia de filmes constituidos
de dxidos em suas propriedades elétricas.

Considerando-se que os ADE operam em altas densidades de corrente
elétrica (150 — 200 mA.cm'z), a performance destes materiais estd diretamente
relacionada com as propriedades elétricas (condutividade) do material que
constitui o eletrodo. A resistividade de filmes constituidos de RuO; e IrO,,
preparados em diferentes temperaturas, mostra que estes materiais, no seu estado
cristalino, sio condutores metalicos'*”. Estudos mostram que a resistividade
destes filmes apresenta um decréscimo com o aumento da temperatura de
preparagdo, assumindo valores proximos de estruturas monocristalinas em
temperaturas mais elevadas!*®*.

Normalmente, possiveis problemas relacionados com a condutividade de
um filme de 6xido ndo afetam o seu desempenho eletroquimico, pois mesmo
oxidos semi-condutores intrinsecos podem ser dopados devido a sua composicio
ndo estequiométrica. No caso do RuO; e IrO;, a resistividade medida para filmes
“rachados” €, na pior das hipoteses, da ordem de 102 Q.cm™!. Considerando-se
que a espessura de um filme constituido de oxido ¢ normalmente de alguns
micrometros, a resistividade desses filmes acaba permanecendo na faixa de alguns
uQ por unidade de area superficial aparente (1 cm?).

A origem real de problemas relacionados com a queda 6hmica (jRg) nos
ADE, esta relacionada com a formagdo de uma intercamada de TiO, entre o
suporte de titanio e a camada ativa (6xido) durante o procedimento de preparagio
do eletrodo. Como regra, a oxidagdo do suporte metalico aumenta com a
temperatura de calcinagio.

Estudos extensivos de caracterizagdo fisico-quimica revelaram que filmes
de dxidos sdo constituidos de cristalitos separados por defeitos (rachaduras) e de
regides porosas. A estrutura destes filmes apresentam basicamente trés tipos de
interface: (a) macrofronteira 6xido/solugdo (superficie externa); (b) microfronteira
dxido/solugdo, devido a permeacdo de liquido nos poros e rachaduras inter-
granulares (superficie interna); (c) interface suporte/camada ativa (Oxido). As
interfaces (a) e (b) sdo importantes para o estudo da eletrocatdlise e a ultima

relaciona-se com a estabilidade dimensional do filme.



O principal destaque de eletrodos constituidos de éxidos condutores ¢ a
sua estrutura superficial em solucio. Oxidos possuem alta energia de superficie
com um forte carater hidrofilico. Quando um ¢xido interage com a agua, as
moléculas do solvente se ligam aos cations metalicos (comportando-se como
acido de Lewis), geraimente com a transferéﬁcia de um préton para o oxigénio
vizinho ao sitio ativo. Desse modo, a superficie fica coberta com um “tapete” de
grupos OH, os quais atuam como intermediarios nas interagdes da superficie do
oxido com as espécies em solugdo!™). A presenca de grupos OH em superficies de
Oxidos ¢é facilmente comprovada por métodos espectroscopicos!**47,

A hidrofilicidade de filmes constituidos de oxidos pode ser ampliada pela
capacidade das moléculas de agua penetrarem no filme através das rachaduras,
poros e regides inter-granulares.

A importancia da presenga dos grupos OH na superficie do éxido pode ser
fortemente enfatizada. Por exemplo, estes grupos sdo responsaveis pela ordem de
reagdo fracionaria freqiientemente observada na RDO e na RDH“**! ¢ pelas
excelentes propriedades eletrocataliticas exibidas por estes materiais para estas
mesmas reagoes.

O comportamento eletroquimico de um éxido condutor em solugdo est
amplamente relacionado com sua interagdo com o solvente. Picos ou bandas
presentes nas curvas voltamétricas [potencial (E) vs. densidade de corrente )
estio associados com o processo de transferéncia de ions H com o0 meio
(solvente). O processo de injegdo/eje¢do de fons H', resultante da interagdo do

oxido com o solvente, pode ser representado genericamente da seguinte forma:
M(OH),0y, + 8H" + 8¢ <> M(OH)q. 5O(y-5) (1)

As curvas voltamétricas fornecem uma espécie de espectro eletroquimico
2

o qual pode ser utilizado para caracterizar um dado 6xido em um dado meio!*%5!!
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.4 - ELETROCATALISE E CINETICA

Uma dificil tarefa na ciéncia da eletrocatilise é encontrar uma base
preditiva para o design de novos materiais eletrodicos'™”!. Predigdes podem ser
formuladas somente se os fatores responsaveis pelas propriedades eletrocataliticas
forem identificados. Fatores geométricos e eletrdnicos sio geralmente relatados
governar a catalise nos oxidos.

Fatores geométricos ou morfoldgicos estdo relacionados com mudangas na
area superficial do material eletrodico devido a varios fatores como, por exemplo,
formagdo de solugdes solidas entre os constituintes do filme, segregacdo de um
dos componentes, etc.. Ja os fatores eletronicos sdo governados pela interacdo a
nivel atbmico dos componentes da mistura de ¢xidos. Portanto, para uma
interpretagdo correta dos resultados experimentais é de suma importancia que se
consiga separar os efeitos morfoldgicos dos eletronicos.

De um modo geral, a atividade eletrocatalitica de 6xidos esta relacionada
com os estados de oxidagio disponiveis nos metais de transicio constituintes
destes materiais”>>*. Um requerimento para a investigacdo de um dado processo
eletrocatalitico € possuir um bom conhecimento dos passos através do qual se
procede um determinado processo eletrodico (mecanismo cinético). Mecanismos
para as reagdes de desprendimento de cloro e oxigénio tém sido Propostos

enfatizando a sua ocorréncia via comportamento redox dos sitios ativos

. [55,56
superficiais?®*>¢,

A RDCI ocorre com baixo sobrepotencial sobre a maioria dos metais
enquanto que a RDO apresenta normalmente um elevado sobrepotencial com forte
dependéncia do material eletrodico. Apesar dos eletrodos baseados em Ru0O,
serem usados para a RDCI ha mais de 25 anos, o mecanismo para a RDO nio est
totalmente elucidado. A produgdo de oxigénio ocorre através de um numero de
etapas consecutivas e para cada uma destas etapas, a velocidade global ¢ afetada
pelas propriedades do material eletrodico. Existe um grande nimero de
mecanismos possiveis para a RDO se todos os intermedidrios da reacdo forem
considerados. A tabela 1 mostra alguns dos mecanismos mais utilizados para

representar a RDCl e a RDO nos ADE.
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Tabela I — Mecanismos mais comuns propostos para a RDCl e a RDO nos

ADE.

MECANISMOS PARA RDCI

eMecanismo fon - Atomo
=S +ClI" - =S-Cl +e¢
=S-Cl + CI' » =S+ ChL +e

eMecanismo de Recombinacio
=S + ClI" - =S-Cl + e
2=8-Cl - 2=S + Cl,

MECANISMOS PARA RDO
A) Meio acido

eMecanismo Eletroquimico

=S + H,0O — =S-OH + H + e
=S-OH — =S-0+H +e
2=8-0 = 2=S + O

eMecanismo Quimico
=S + Hb O — =S-OH + H + ¢
2=5-OH —» =S-0 + =S + H,0
2=8-0 —» 2=S + O,

B) Meio alcalino

eMecanismo Eletrogquimico
=S + OH — =S-OH + ¢
=S-OH + OH — =S-0 + H,O+e

2=8-0 —» 2=S + O

eMecanismo Quimico
=S + OH' — =S-OH + ¢
2=S-OH — =S-0 + =S + H,0
2=8-0 - 2=S + 0,

onde =S é um sitio superficial ativo .

Um dos maiores desafios da industria eletrolitica é conseguir aplicar uma

diferenca de potencial & célula eletroquimica (AV) mais préxima possivel do valor

termodindmico (AE®). Do ponto de vista pratico, tem-se a seguinte relacio:

AV = AL+n, +1, + AV, )
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onde 7, € 7. $80 Os respectivos sobrepotenciais anddico e catddico, e representam
a energia elétrica adicional necessaria para “ativar” a reacdo eletrodica e vencer os
gradientes de concentragdo. AVo € a queda Ghmica. Ambos 7 e AV, sio
dependentes da densidade de corrente (j), do material eletrodico e do tempo (em
experimentos de longa dura¢do). Mas enquanto esta dependéncia € linear para jR,
onde R ¢ a resisténcia total (lei de Ohm), de uma forma simplificada ela ¢
logaritmica para 7 (lei de Tafel).

A eficiéncia da energia elétrica, & gasta em um processo de eletrdlise é

definida como:

AH

£ nF(AES+Zn+AV,,) 3)

onde AH é a entalpia do processo eletrodico, n € o nimero de elétrons envolvidos
na reagdo e F € a constante de Faraday.

Problemas relacionados com a economia de energia podem ser
minimizados, buscando novos materiais eletrodicos (estudos de eletrocatalise) e
desenvolvendo novos tipos de células (estudos de engenharia eletroquimica). Por
isso, a minimizagdo de 27, através da selecdo de melhores materiais, é de
fundamental importancia para a eletrocatélise.

Grandes progressos sdo esperados na eletrocatalise com a investigacio de
novos materiais eletrodicos, como oOxidos mistos, ligas metalicas, compostos de

coordenacdo, etc. No ambito tecnologico, um material eletrocatalitico tem que

atender os seguintes pré-requisitos:

- grande éarea superficial especifica;

- boa condutividade elétrica;

- boas propriedades cataliticas;

- ser seletivo;

- efeito de bolha reduzido;

- boas propriedades mecanicas;

- baixo custo e grande disponibilidade;

- ndo ser poluente.



12

I.5 - OBJETIVOS DESTE TRABALHO

De Farial'®°"* investigou sistematicamente as propriedades superficiais e
eletrocataliticas de eletrodos de RuO, + TiO; + CeQ,. Ru0, e TiO, sio os
constituintes basicos dos eletrodos industriais e o CeO,, devido ao elevado
potencial do par redox Ce™/Ce!V (capaz de oxidar sitios de Ry para Ru'"), um
forte candidato para eletrocatalisar a evolugio de oxigénio.

Os 6xidos mistos sempre tém apresentado uma area superficial superior &
dos oOxidos puros. A adi¢do de CeO, na mistura binaria provocou um aumento
ainda maior na drea superficial desses eletrodos!'® apesar da ligeira instabilidade
apresentada em potenciais catodicos e meio acido. A adicdo de um quarto
componente pode aumentar ainda mais a area superficial e tornar estave] a camada
de oxidos, tornando o sistema RuO,-Ti0,-Ce0,-MO, muito eficiente para as
reagdes de evolugdo de cloro e/ou de oxigénio.

Niébio e seus Oxidos apresentam uma excelente resisténcia 3 COrTosdo,
tanto catddica, quanto anbdical® Comparado com outros oxidos, ha pouca
literatura existente sobre a utilizagdo geral do pentéxido de nidbio, Nb,Os, além
de ndo haver nenhuma referéncia a respeito de sua utilizagdo em ADE. Apenas
recentemente, surgiu o primeiro trabalho empregando Nb,Os como constituinte de
ADE. Neste trabalho, foi relatado apenas a caracterizagdo do sistema RuO, +

f e 60
Nb,Os, sem nenhum estudo cinético!®”.

O nidbio na forma de Nb,Os é utilizado como catalisador em muitas
reagbes quimicas tais como, transformacdes de hidrocarbonetos, hidratagdo do
etileno, desidratagdo do 2-butanol, etc!®! Recentemente, 0 Nb,0s comecou a ser
estudado em filmes eletrocromicos'?. Qutro fator muito incisivo para a utilizagiio
do niébio neste estudo, € o fato do Brasil possuir mais de 90% das reservas
mundiais deste metal, concentradas no Tridngulo Mineiro, mais precisamente em
Araxa-MG.

O objetivo deste trabalho ¢ fazer uma investigacio sistematica das
propriedades eletrocataliticas e superficiais dos eletrodos de oxidos de
composi¢ao nominal [Rup3TipsCe, 1-9)O2Nb20sy), com 0 < x < 0,1 (em etapas de
0,01), depositados sobre suportes de titanio através da decomposicio térmica dos

sais precursores. As propriedades foram estudadas por caracterizagdo fisico-
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quimica “ex situ” (difragdo de Raios X) € “in situ” (potencial em circuito aberto,
voltametria ciclica). Os estudos cinéticos (coeficientes de Tafel. ordens de reacio,
atividade eletrocatalitica) foram realizados usando como modelo as reacdes de

desprendimento de oxigénio (RDO) e de cloro (RDCI).

Il - PARTE EXPERIMENTAL

I1.1 - PREPARACAO DAS SOLUCOES PRECURSORAS

As solugdes de todos os precursores foram preparadas com concentragio
aproximada de 0,2 mol.dm?. Para isto, transferiu-se a massa desejada do cloreto
metalico para um baldo volumétrico apropriado. Em seguida, adicionou-se HC]
1:1(v/v), visando obter total dissolugdo do sal e completar todo o volume do
baldo. A alta acidez empregada no preparo das solugBes ¢ para evitar a hidrélise
dos precursores. Os sais precursores utilizados foram : TiCl, (Ventron),

RuCls.nH,0 (Aldrich), CeCl3.7H,0 (Merck) e NbCls (Fluka).

IL2 - PADRONIZACAO DAS SOLUCOES PRECURSORAS

O procedimento termogravimétrico foi adotado como método de
padronizagdo das solugbes precursoras. Uma aliquota de 1,00 mL da solugdo
precursora foi transferida para um cadinho de porcelana, previamente limpo e
aferido. Em seguida, evaporou-se 0 solvente numa temperatura de 80 - 90 °C
utilizando uma chapa de aquecimento. Finalmente, o residuo foi calcinado a
400 °C (em mufla pré-aquecida, marca “Fornitec”, modelo “Coel”) até massa

constante. As reagdes globais de decomposigdo dos precursores sdo:
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' A

RuCl.nH20pq + Ox > RuOy + %Clz(g) + nHyO0, )
A .

TiClyaqg + Oz > TiOyy + 2 Clyy ()
A 3

CeCls.7THyO0uq + Ozg —— > CeOz) + EC12<g> + 7HOy) (6)
A

2 NbClsag + %OZ(g) > Nb2Osiy + 5 Clygy (7

A partir das massas de TiOz, RuO;, CeO; e NbOs. calculou-se as

seguintes concentragdes para as solugdes precursoras:

[RuCls] = 0,237 mol.dm™ [CeCls] = 0,212 mol.dm™

[TiCly] = 0,223 mol.dm [NbCls] = 0,183 mol.dm™

IL3 — PREPARACAO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de composicao nominal [Rug3Tin6Cew10]02NbyOsy e
Rug 3Tio7O> foram preparados por decomposi¢do térmica de sais precursores. Este
método resulta em eletrodos cujo comportamento se assemelha ao dos eletrodos
industriais. Trabalhou-se com uma espessura nominal da camada ativa constante e
igual a 2um. A massa de oxido aplicada foi calculada levando-se em
consideragdo: o volume da camada ativa (V') correspondente a uma espessura de
2um aplicada em ambos 0s lados do suporte de Ti°, a porcentagem de cada 6xido

e as densidades de RuO;, TiO;, CeO2 e Nb,Os, como mostra a equagio abaixo:

Massa(g)= Vien') x [%l.dy + %lldy + %lldy + %IV.dy](g.cm™)  (8)

Onde I=RuO: d; = densidade de RuO,
I1 = TiOz dp = densidade de TiO,
11l = CeO; dir = densidade de CeQ,

IV = Nb2Os div = densidade de Nb,Os



Nesta equagdo, € necessario conhecer as densidades dos respectivos
6xidos. Estas foram tomadas como sendo!®*!:

d(Ru0,) = 7,01 g.cm™ d(TiO;) = 4,21 g.cm™

d(Ce0,) = 7,13 g.cm™ d(Nb20s) = 4,47 g.cm™

Considerando uma espessura nominal de 2 um e sendo as dimensges do
suporte de Ti metalico de 10x10x0,15mm, o volume total de 6xido a ser
depositado (Volume = drea x espessura), lembrando-se que ambos os lados do
suporte sdo revestidos , € portanto de 4x10™* cm®.

A fim de facilitar o preparo das diversas misturas precursoras, ajustou-se a
concentragdo das solugbes precursoras puras para 0,18 mol.dm™. Desta forma,
pode-se preparar camadas de oxidos de uma composicio desejada simplesmente
misturando-se volumes das solu¢des precursoras individuais nas propor¢des
exigidas pela composi¢do nominal da camada ativa.

Na preparacdo dos eletrodos, primeiramente lixou-se os suportes de titinio
metélico e, em seguida, fez-se uma raspagem cuidadosa com estilete de aco. Desta
forma, ndo foi necessario fazer o jateamento dos suportes de Ti. Apos essa etapa,
fez-se o desengorduramento dos suportes (placas de 10x10x0,15mm e haste de §
cm de comprimento) em isopropanol (imersio por 10 min.). A partir deste
momento, para evitar contaminagdo, evitou-se tocar os eletrodos com as maos,
sendo que as manipulagbes posteriores foram executadas com uma pinga. Apos a
eliminago do isopropanol por lavagem copiosa com agua bidestilada e a fim de
remover a fina pelicula de TiO, que recobre a superficie do suporte, submeteu-se
os suportes a um ataque quimico com acido oxdlico 10% (ebulicao por 10 min.).

Em seguida, os suportes foram novamente lavados abundantemente com
agua de qualidade Milli-Q (Millipor) e seco através de uma corrente de ar
(secador de cabelo) com T = 80 — 90 °C. Apos a pesagem do suporte, aplicou-se o
mais rapidamente possivel, por pincela{nento, a mistura precursora. Evaporou-se
entdo o solvente com uma corrente de ar quente (80 — 90 °C) e calcinou-se o
residuo a 450 °C durante 10 minutos. Apos resfriamento, pesou-se novamente o
eletrodo obtendo-se, por diferenca, a massa do 6xido ja depositada. Para se obter a
massa teorica desejada, repete-se a operacio de pincelamento e calcinagio o
nmimero de vezes que for necessario ( em média, foram necessarias de 3 a 4

repetigbes). Apos a deposi¢do da massa desejada, procedeu-se a uma calcinagio
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final durante 1 hora sob fluxo de ar atmosférico a T = 450 °C. A figura 1 mostra

um eletrodo € a area (em preto) ocupada pela camada de éxido depositada.

Figura 1: Filme de 6xido (em preto) depositado sobre o suporte de Ti°.

Foram preparadas duas amostras de cada composigdo, a intervalos de 1%
mol, de 0 a 10% mol de Nb,Os. Para efeito de comparagdo, também preparou-se
duas amostras para o eletrodo de composicdo nominal Rug5Tiy,0,.

A montagem final dos eletrodos, obtendo-se a sua forma de trabalho,
iniciou-se pelo estabelecimento de um contato elétrico, introduzindo-se um fio de
cobre em um furo feito na haste do suporte e enrolando-o ao redor da haste. Apos
esta etapa, foi aplicada, na jungdo do fio de cobre com a haste de titdnio, pasta de
prata (HANOVIA, Inglaterra) para se obter um bom contato elétrico. A fim de

aumentar a resisténcia mecanica, enrolou-se o contato elétrico com fita de Teflon®™

(ver figura 2).

Figura 2: Fase de montagem posterior aquela da figura 1; destaque para o contato

elétrico.

A seguir, o conjunto resultante foi inserido num tubo de vidro (20 cm de
comprimento; didmetro intemo\: 4 mm) contendo um pedago de tubo de Teflon™
numa das extremidades, fechando-se esta extremidade com cola de silicone. Esta
operagdo foi realizada com o devido cuidado para evitar sujar a superficie do
oxido com cola de silicone, visto que o resultado deste contato € um eletrodo

inutilizado. Ainda com a cola fresca, introduziu-se dois tampos conicos de
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Teflon®, fechando hermeticamente esta parte do tubo. Esta precaugdo evita a
infiltragdo de liquido durante o uso do eletrodo. Apos 24 horas de secagem da
cola, selou-se a outra extremidade do tubo de vidro com a mesma cola e esperou-
se por mais 24 horas. Este tempo foi o suficiente para se obter um endurecimento

apropriado do silicone, obtendo-se finalmente os eletrodos de trabalho na sua

forma definitiva, como mostra a figura 3.

Tempa da Taflen

Fio ds Cobre

Figura 3: Configuragio final do eletrodo de trabalho.

As composiges nominais dos eletrodos, bem como suas massas teéricas e

experimentais sdo mostrados na Tabela II.
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TABELA 1I: Massas experimentais e tedricas dos eletrodos de composi¢io

nominal Ti/[RU(og)Ti(o_g)Ce((),1-x)]OQNbQO_S(x) c RUOJTiO]Oz,

Tempo de calcinacio

dal

parcial: 10 min.; tempo de calcinagdo final: 1 hora: T = 450 °C; espessura
camada ativa: 2um.
Eletrodo % Ru0; %TiO; %Ce0, %Nb>05 Massa Massa
tedrica exper.,
{mg) (mg)
3 2.20
I 30 60 10 0 2,14 220
1 _ 2,00 |
It LLL
1 30 60 8 2 2,12 220
1T
I 30 60 7 3
I
1 30 60 6 4
11
1 30 60 5 5
11
I 30 60 4 6
11
1 30 60 3 7
I
I 30 60 2 8 2.05 230
1l — 21
1 — 1,90 |
I 30 60 0 10 2,03 1.80
1,90

1I




L4 - CELULAS E ELETRODOS UTILIZADOS NOS
ESTUDOS ELETROQUIMICOS

A figura 4 mostra as células empregadas nos estudos eletroquimicos. Nesta
célula de 220 mL de capacidade, as duas faces do eletrodo de trabalho
(Ageométrica = 2,0 cm?) ficam expostas a dois eletrodos auxiliares, configuragdo esta
que otimiza 0 campo das linhas de forga.

E.AUXILIAR

o
&*\\‘\k
-

E.RE
=

R I ©
E.AUXILIAR ) _

FERENCIR
i CA A0
H -(“’ ab -
. % < $“€ W
T ﬂfé ! G

B

Figura 4: Células de vidro empregadas nos estudos eletroquimicos. (A) célula

usada em estudos em meio 4cido; (B) célula usada em meio contendo ions cloreto
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Os eletrodos auxiliares utilizados foram fios de platina platinizados
enrolados em forma de espiral (figura 4). A platinizacio fo; efetuada
galvanostaticamente aplicando-se uma corrente constante de 30 mA durante 10 a
20 minutos. A solugdo eletrolitica, mantida sob agitagio magnética, continha 1,0g
de acido hexacloroplatinico (HPtCls, Merck) mais uma pequena quantidade
(40 mg) de acetato de chumbo (PbOAc) dissolvidos em 100 mL de 4gua

bidestilada™. A fungdo do acetato de chumbo é de melhorar a aderéncia do negro

de platina.
Os estudos de caracterizagdo voltamétrica ¢ RDO foram efetuados em

H,SO4 0,5 mol.dm®, enquanto que o estudo da RDCI foi efetuado em NaCl
5,0mol.dm™ + HCI 0,01 mol.dm™.

Os eletrodos de referéncia utilizados foram o eletrodo de calomelang
saturado de sodio (ECSS) no caso da RDCI e, no caso de RDO, foi usado 0
eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH). Este eletrodo foi construido alojando o
fio de Pt platinizado num tubo de vidro de modo a isol-lo do resto da solugdo.
Essa parte do eletrodo foi preenchida com solugdo de H,SOy4 0,5 mol.dm? e em
sseguida, colocada na célula (ja contendo a mesma solucio). Apos isto, aplicou-se,
galvanostaticamente, uma corrente catodica de 35 mA durante aproximadamente
300 segundos. O gas de H, formado fica preso no involucro de vidro, obtendo-se
assim o ERH. Considerando que o potencial do eletrodo de referéncia ¢ de

fundamental importancia e que a produgdo de Hj € rapida e facil, a renovagio do

ERH foi efetuada, em média, a cada novo experimento.
Os experimentos foram efetuados utilizando-se um sistema eletroquimico

da P.AR. (Potenciostato/Galvanostato), modelo 273-A conectado 2 um

microcomputador.

IL5 - INSTRUMENTACAO UTILIZADA NA ANALISE
ESTRUTURAL POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os oxidos suportados em chapas de titdnio foram caracterizados

estruturalmente por difragdo de Raios-X, utilizando-se um difratdmetro da
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Siemens, modelo D5005, com radiagdo Cu(Ka) = 1,54056 nm. As medidas foram

feitas sob angulo rasante.

I1.6 - OBTENCAO DOS VOLTAMOGRAMAS CICLICOS, DAS
CARGAS VOLTAMETRICAS E DOS POTENCIAIS EM

CIRCUITO ABERTO

Apos lavagem da superficie do eletrodo de trabalho com H,0 de qualidade
Millipor-Q (R = 18,2 MQ), transferiu-se o eletrodo imediatamente para a célula ji
contendo o eletrolito de suporte previamente desaerado sob forte borbulhamento
de N,. Depois de 5 minutos que o eletrodo foi introduzido na célula, mediu-se o
potencial em circuito aberto (E.). Este procedimento foj realizado com os

eletrodos recém-preparados. Apos a leitura do E.,, iniciou-se o registro dos

voltamogramas ciclicos.

O procedimento “padr@o” normalmente adotado nog estudos
potenciodindmicos de eletrodos baseados em RuQ,, consiste no registro da curva
voltamétrica (curva corrente/potencial) a uma velocidade de varredura, v, igual a
20 mV.s”, em H;S04 0,5 mol.dm™, cobrindo o intervalo de potencial contido
entre +0,40 e +1,40V vs. ERH. Normaimente, neste intervalo de potencial, situado
entre a reagdo de desprendimento de hidrogénio, RDH (limite catodico), e a RDO
(limite anodico), apenas o carregamento da dupla camada e as transi¢bes redox
superficiais dos oxidos ativos sdo observados.

A integracdo das curvas corrente vs. potencial resylta na carga
voltamétrica, q*, a qual € um parametro representativo do niimero de sitios ativos
do eletrodo, ou seja, da area eletroquimicamente ativa Assim, a carga
voltamétrica foi determinada antes e depois de todos os experimentos de modo a
permitir o monitoramento da superficie do eletrodo em fungdo do seu uso. A

integragdo das curvas voltamétricas foi feita pelo programa M-270 da

Electrochemical Analysis Software 3.00.



IL7 - DETERMINACAO DA CAPACIDADE DIFERENCIAL

A capacidade diferencial, C4 foi obtida registrando-se  curvas
voltamétricas, i vs. E, em um intervalo de potencial especifico e com diferentes
velocidades de varredura. Em todas estas curvas, leu-se a corrente no mesmo
potencial (onde ndo ha transigdes redox superficiais) e construiu-se graficos destas
correntes vs. a velocidade de varredura. A partir da inclinacio deste graficos,
obtém-se o valor de Cy. O intervalo de potencial analisado foi entre +0,90 e
+1,30V vs. ERH, onde aparentemente ndo ha processos redox superficiais, e sim,
o carregamento da dupla camada do eletrodo. Assim, registrou-se curvas
voltamétricas nas seguintes velocidades de varredura: 5, 10, 20, 40, 60, 80 e

100mV.s™. O eletrélito utilizado foi uma solugdo de H,SO4 0,5 mol.dm™,

I8 — OBTENCAO DAS CURVAS POTENCIOSTATICAS
(CURVAS DE TAFEL)

I1.8.1 - REACAO DE DESPRENDIMENTO DE OXIGENIO

Este estudo foi realizado em solugdes de HSO4 0,5 mol.dm™ mantidas sob
forte borbulhamento de N, utilizando-se como eletrodo de referéncia o eletrodo
reversivel de hidrogénio, ERH. Antes de cada estudo, condicionou-se 3 superficie
do eletrodo de trabalho mantendo o potencial durante 15 minutos em
+1,30V(ERH). Posteriormente, iniciou-se o registro da curva de Tafel a uma
velocidade de 56 uV.s” até a corrente atingir aproximadamente o valor de 100
mA. Este procedimento é chamado de “varredura de ida”. Na “varredura de
volta”, executou-se 0 mesmo procedimento, porém em sentido contrario, isto &,
apos a corrente ter atingido 100 mA, o potencial foi diminuido até se obter uma
corrente proxima de zero. No final de cada experimento, a superficie do eletrodo

foi recondicionada aplicando-se, durante 5 minutos, um potencial de +130V

(ERH).
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I1.8.2 - REACAO DE DESPRENDIMENTO DE CLORO

Este estudo foi realizado em solugdes de NaCl 5,0 moldm™® +
HCI 0,01 mol.dm™, mantidas sob forte borbulhamento de N, O preparo da
superficie do eletrodo foi executado, aplicando-se, durante 15 minutos, um
potencial de +0,95 V (ECSS). O registro da curva de polarizagio foi efetuado 3
uma velocidade de 56 pV.s™ até a corrente atingir aproximadamente o valor de
100mA. Este procedimento ¢ conhecido como “varredura de ida”. Na “varredura
de volta”, executou-se 0 mesmo procedimento porém, em sentido contrario, oy

seja, apds a corrente ter atingido 100 mA, o potencial foi diminuido até se obter

uma corrente proxima de zero.

I1.9 - DETERMINACAO DA ORDEM DE REACAO
IL9.1 - REACAO DE DESPRENDIMENTO DE OXIGENIO

IL9.1.1 - ORDEM DE REACAO COM RESPEITO AO iON H*

A fim de determinar a ordem de reagdo com respeito aos protons, foram
preparadas cinco solugdes de H;SO4, com a concentragio de H' variando entre 0,1
el,0 mol.dm™, mantendo-se a forga idnica constante em 1,5 mol.dm™ pela adi¢io
de Na,S0, 0,5 mol.dm™.

A concentragdo protonica desejada foi obtida misturando-se volumes

apropriados das solug3es estoques conforme é mostrado na tabela II1.
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TABELA III: SolugGes de trabalho preparadas para a determinagdo da ordem de

reagdo com respeito ao H' para a RDO.

[H'] [Na;SOy4] Vol. Na,S0,* Vol. H,S0,* log [H']
(mL) (mL)

1,0 0 0 200 0

0,50 0,50 100 100 0.30

0,30 0,70 | 140 60 0,52 |

0,18 0,82 164 36 0.74

0,10 0,90 180 20 1,00

* Concentracio das soluces estoques: 0,5 mol.dm™; volume total : 200 mL

Apesar de usualmente serem feitas duas abordagens diferentes devido a
complexidade da RDO, os resultados dessas abordagens sio similares, como ja
descrito na literatura 7. Assim, para se obter os valores de corrente em funciio do
tempo nas diferentes atividades de H', condicionou-se a superficie dos eletrodos
de uma tnica forma. A figura 5 mostra o programa de perturbagdo utilizado ng
chamada “ aproximagdo anodica”. Aplicou-se, durante 5 minutos, um potencial de
+1,25V, seguido de um potencial de +1,51V por mais 5 minutos. A seguir, saltou-

se para um potencial de +1,45V (ERH) e registrou-se a curva i vs, t durante 15
minutos.

1,55 -

1,50 ~ !

1,45 ~ L —
T
51,40- ]
g |

1,35
2
w

1,30 - |

|
1,25 ———
0 5 10 15 20 25

t /min.

Figura 5: Programa de potencial utilizado na determinagio da ordem de reagdo

com respeito ao H' na RDO (aproximagdo anddica)
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Os valores de potenciais utilizados foram escolhidos de acordo com o

comportamento observado nas curvas de polarizagio (E vs. j). O potencial
escolhido para o registro de j vs. t, de +1,45V (ERH), deve-se a0 fato deste valor
se localizar na parte linear de todas as curvas de polarizagdo em baixos
sobrepotenciais. Apés cada experimento, os eletrodos foram recondicionados,

aplicando-se um potencial de +1,30V (ERH) durante 5 minutos,

IL9.2 - REACAO DE DESPRENDIMENTO DE CLORO

'1L.9.2.1 - ORDEM DE REACAO COM RESPEITO AO fON Cr

Neste caso, determinou-se a ordem de rea¢do com respeito a concentragio
de CI" em forga inica constante e igual a 5,0 mol.dm™. A forga idnica foi mantida
constante através da substituigdo gradativa do NaCl por NaClQ,. A concentragio
proténica foi mantida constante em 0,01 mol.dm™ pela adicdo de um volume
constante de HCI concentrado. Esta acidez ¢ imposta ndo s6 para evitar que o
processo eletrodico leve a produgdo de hipoclorito (NaOCl), como também para
evitar que a RDO comece a interferir. Na tabela IV é mostrado a composi¢ido das

solugdes utilizadas no estudo da ordem de reagéo com respeito ao ion CJ-
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Tabela IV ~ Solugdes de trabalho utilizadas na determinagio da ordem de reagido

com respeito ao ion CI' em forca idnica (5,0 mol dm'3) e acidez

(HC1 0,01 mol.dm™) constantes.

Log[CI]| [NaCIJ* [NaClOJ* | Vol. NaCl | Vol NaClO; | Vol HCT
(mol.dm?) | (mol.dm?) (mL) (mL) (mL)

0,70 5,00 0 200 0

0,48 ; 3,00 ]‘ 2,0 ;, 120 —Il 80‘%

0,30 f 2,00 l 3,00 ) 80 ! 120 0,193

0,00 { 1,00 I 4,00 ! 40 [ 160

20,30 J 0,50 , 4,50 l 20 [ 180

* Concentracgio das solucdes estoques:
[NaCl] = [NaClO.] = 5,00 mol.dm™ ; [HCI] = 10,36 molL.dm" ; Vol Total = 200 mL

11.9.2.2 - ORDEM DE REACAO COM RESPEITO A0 iON H*

A ordem de reagdo com respeito ao fon H' foi determinada em cinco
diferentes concentragdes de H' e em forca idnica constante igual a 5.0 mo] dm’?
através da substituic@o gradativa de NaCl por HCI. Na tabela V ¢ mostrado as

composi¢des das solugdes utilizadas na determinacio da ordem de reacdo com

respeito ao ion H'.

Tabela V- Solugdes de trabalho utilizadas na determinagdo da ordem de reacio

com respeito ao fon H' em concentragio constante de CJ° igual a 5,0 mol.dm

-log[H'] [H'] Vol. HCI [NaCl] Vol. NaCl | v, H,0
(mL) (mol.dm™) (mL) (mL)
2,00 ( 0,010 ‘ 0,19 l 4,99 J 199.6 0.21
1,74 ! 0,018 ’ 0,35 1 4,98 ( 1993 0.35
1,52 / 0,030 ! 0,58 l 4,97
1,30 I 0,050 [ 0,97 ; 4,95
1,00 f 0,100 ( 1,93 / 4,90

[HC] = 10,36 mol.dm™ ; [NaCl] = 5,0 mol.dm>
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A determinagdo da ordem de reagdo com respeito aos jons Cl' e H' foj
feita com o mesmo programa de perturbagdo. Esta perturbagdo consistiy ng
aplicago, durante 5 minutos, de um potencial de +1,0 V., seguido de um potencial

de +1,28 V por mais 5 minutos. Em seguida, saltou-se para um potencial de

*+1,25 V (ECSS) e registrou-se a curva i vs. t durante 15 minutos,
Os valores de potenciais utilizados foram escolhidos de acordo com o

comportamento observado nas curvas de polarizagdo (E vs. DO potencial
escolhido para o registro de j vs. t, de +1,25V (ECSS), deve-se a0 fato deste valor
se localizar na parte linear de todas as curvas de polarizagio em baixos
sobrepotenciais. Apos cada experimento, os eletrodos foram recondicionados,

aplicando-se um potencial de +0,95 V (ECSS) durante 5 minutos.

I1.10 - DETERMINACAO DO TEMPO DE VIDA (TIL, EM
CONDICOES DE CORROSAO ACELERADA

O tempo de vida util dos eletrodos foi estimado ga]vanostaticamente,
utilizando-se como reago eletrodica, a RDO em altas densidades de corrente
(0,75 A.cm™). Nio foram usados eletrodos recém-preparados para este estudo de
corrosdo; os eletrodos foram os mesmos utilizados em todos os estudos anteriores,
da caracterizagdo superficial aos estudos cinéticos da RDO e RDC]. O estudo foj
feito em solugdo de HoSO4 0,5 mol.dm”, registrando-se o potencial do eletrodo,
E vs. ERH, em fungdo do tempo de corrosdo, t. O tempo de vida uti} de cada
eletrodo investigado foi tomado como sendo aquele correspondente a ym
potencial anddico de 6,0 V vs. ERH nas curvas potenciométricas, Um fluxo
constante de N ultra puro (99,999%) foi mantido durante todo o processo de
corrosdo. A temperatura da célula foi mantida em torno de 25 °C por fluxo de
agua a temperatura ambiente.

As curvas de E vs. t foram interrompidas em intervalos regulares para se

registrar curvas voltamétricas, no intervalo de +0,4 a +1,4 V vs. ERH, a fim de se

avaliar as mudangas ocorridas nos eletrodos.
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II1 - RESULTADOS E DISCUSSOES

IIL.1 - CARACTERIZACAO FIiSICO-QUIMICA IN SITU & EX
SITU DOS OXIDOS MISTOS DE TiO; + RuO; + CeO, + Nb,Os

IL1.1 - CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA EX SITU

I11.1.1.1 - DIFRACAO DE RAIOS-X

Os espectros de Raios-X, sob angulo rasante, foram registrados para os
filmes de dxidos mistos suportados em chapas de titanio. A figura 6 mostra um

difratograma representativo de todos os eletrodos investigados.

]TlTl]llll]lllI'll[lj‘!l«l‘Illlll!lillil]{lill[llIll]||)|lll—,—,

10 20 30 40 50 60 7o

2-Theta - Scale

Figura 6: Difratograma de Raios-X obtidos a partir de 6xidos suportados em

chapas de titdnio. Eletrodo de composi¢io nominal

[Ruo,3)Ti0.6)Cew.07] O2Nb205(0.03).
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Os principais picos de TiO;, RuO; e do suporte de Ti metalico estio
presentes em todos os espectros de Raios-X; no entanto, nio se identificou picos
de CeO; ou de Nb,Os. Certamente, o fato da quantidade de CeQ, e Nb,Os variar
apenas entre 0 e 10 % composi¢do associada a baixa cristalinidade apresentada
pelos filmes, contribuiu para a auséncia dos picos destes COMpOStos.

Os picos nos espectros dos 6xidos mistos, quando comparados aos picos
padroes dos respectivos oxidos puros (JCPDS ASTM)I6463) 5, sofreram
deslocamentos significativos. Isto significa que ndo ha formacio de solu¢do sélida
e que os oxidos mistos ndo apresentaram distorcio da rede cristalina. Esta
distor¢do eventualmente pode ocorrer se houver impurezas no reticulo
07 As impurezas mais comuns s3o os cloretos remanescentes do

cristalino
processo de decomposigdo térmica. De acordo com a literatura, esta contaminagio

¢ dependente da temperatura de calcinacio dos 6xidos 23661

A tabela VI mostra os pardmetros cristalograficos principais
correspondentes ao espectro da figura 6. Devido as proximidades dos picos
caracteristicos da estrutura rutilo do TiO; e do RuO,, quando misturados, estes
oxidos apresentam picos que sdo a soma dos picos individuais. Por conta disso, os

picos podem ficar menos definidos e mais largos, como por exemplo, os picos em

20 =27,7°e 54,1°.

Tabela VI: Picos principais do espectro de Raios-X do oxido de COmposi¢do

nominal [RU(073)T1.(0,(,)C6(0,07)]OszzO5(0,o3).

20 d /nm (V1,)*100 d /nm teérico
experimental | experimental | experimental referente A espécie
TiO; RuO, Ti°
27,7 3,222 100 3,247 | 3.182 .
35,2 2,547 91 . 2,557 | 2,555
38,4 [ 2,336 —_— - . 2,341
40,2 2,240 . | T22437
53,1 1,729 . . . 1,7262
54,1 1,694 42 1,6874 1’689J .
62.9 1,476 17 14797 | I .

* Razio da intensidade do pico.
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Para todas as composigdes estudadas, os picos referentes aos oxidos de
TiO; e RuO; sdo mais largos e de menor intensidade se comparados aos picos de
TiO, e RuO, puros (JCPDS ASTM). Isto sugere que, para os eletrodos
investigados, ha a formago de cristais menores e uma baixa sinterizagio. Estes

resultados confirmam a formac@o de fases mistas ao invés de solugdes solidas

bem cristalizadas.

IIL.1.2 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA IN SITU )

IIL.1.2.1 - POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO

O potencial em circuito aberto (Ec.) para cada eletrodo foi medido antes do
registro do primeiro voltamograma (eletrodo recém preparado). A varia¢ido do E..
com a composicdo da camada de Oxidos, além de verificar se os eletrodos
apresentam algum problema oriundo da etapa de montagem, pode dar alguma
indicagfo sobre a dupla redox predominante na superficie do eletrodo.

A figura 7 mostra a dependéncia do E., com ga composi¢do. Esta
dependéncia ¢ influenciada pela natureza dos dxidos, bem como pelas reacoes
redox nas camadas superficiais.

Segundo Pourbaix, os potenciais de equilibrio sio 17!-

Loz 0,037+ 005D, H =0J096

2Ru0; + 2H + 2e < Ru0; + H,0 E°®=0,95V (ERH) (%)
EO:JlSSq_O\Oqup)_\: 0;13J6

2Ce0, + 2H + 2e « Ce03 + H20O E°=1,56 V (ERH) (10

2TiO, + 2H + 2e <« Ti,03 + H,0 E®=-0,556V (ERH) (11)

Nb,Os + 2H™ + 2e <> 2NbO, + H,0 E®=0,29 V(ERH) (12)
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Figura 7: Dependéncia do potencial em circuito aberto com o contetido de Nb,Os,

para duas séries de eletrodos recém-preparados (¢, A) em HSO4 0,5 mol.dm™ a

25 °C.

A substituicdo de CeO; por Nb,Os néo produz variagdes no E.,. O valor do
E., em torno de +0,93V (ERH), foi observado para todos os eletrodos, sendo
praticamente independente da composi¢do. Nota-se, portanto, que o Ec, 6

determinado pelo equilibrio do par redox de Ru Ry !v,
Assumindo que os valores do E reflitam mudangas na razio [Ru*J/[Ru**]

e que esta dupla redox controle a eletroquimica superficial, pode-se calcular o

valor desta razdo aplicando-se a equagdo de Nernst. Desta forma, o seguinte

calculo foi efetuado:

%k razio [RuOZ]/[Ruz03], usando o valor médio de 0,93V para o E,:
RuO(OH); + H  + e < RuO(OH) + H,0

Aplicando-se a equag@o de Nernst, tem-se:

o a'f?u“ a/{*
E.=E° . +00591log Jatfu
/R aRu"'



a_ ..d. .
0,93 =0,95+0,0591.log| 2 "#"

aRz( 3

a 0.5.a,

Rt T

Com base neste resultado, conclui-se que a espécie predominante na
. ,oqe ’ 3+ o “rs .
superficie eletrodica é Ru”" em condigbes de equilibrio. Como o E, de todos os

eletrodos ¢ praticamente 0 mesmo, as naturezas superficiais destes eletrodos sio

muito similares.

I1.1.2.2 — CURVAS VOLTAMETRICAS

A caracterizagdo que pode fornecer mais informagdes sobre a natureza do
material eletrodico ¢ a realizada in situ através do registro de voltamogramas
ciclicos. Este procedimento, o qual tem se tornado padrdo para estes sistemas,
consiste em registrar a v = 20 mV.s" em H,SO4 0,5mol.dm™ ou HCIO, 1,0
mol.dm™, voltamogramas ciclicos cobrindo o intervalo do potencial de +0,40 V
vs. ERH (fim da RDH) e +1,40 V ( inicio da RDO). O perfil das curvas
voltamétricas, E vs. j, fornece o espectro eletroquimico que pode ser utilizado para

caracterizar um dado O6xido em um dado meio. A figura 8 apresenta os

voltamogramas para algumas composigdes representativas.
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos em H,SO4 0,5 mol.dm™® 3 20 mV.s':
B- RU(O,})Ti(oJ)Oz;

2° CiClO; A- [RU(0’3)Ti(0,6)Ce(o,1)]02;
D- [Ru(O,S)Ti(O,6)]OszzOS(O’1).

C - [Ru03)Ti0.6)Ce0,05]02Nb20s5(0,05);

as curvas voltamétricas diferem-se em alguns aspectos: (1)
ara as composi¢Bes de oxidos

corrente aparente aumenta em até trés vezes p
ternarios; (2) o inicio da RDO € nitidamente antecipado (AE = 100 mV) para o
qua » \~
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eletrodo contendo 10% de CeOz; (3) & medida que a concentragio de CeO,
aumenta, ha o surgimento de um pico largo em baixos sobrepotenciais.

A densidade de corrente aparente superior pode estar relacionada com uma
area maior do Oxido quaternario. Este comportamento pode ser compreendido
tendo em vista que quanto mais diferentes oxidos ha numa mistura, maior a
dificuldade de crescimento dos Oxidos individuais. Este processo resulta em
camadas de 6xidos de baixa sinterizagdo e, consequentemente, com maior area
efetiva do eletrodo.

A caracteristica do CeO; favorecer a oxidagdo dos sitios superficiais de
Ru*? para Ru™ 7!, explica o pico mais largo na regido dos voltamogramas onde
ocorre a transigao redox Ru™/ Ru". Sendo os estados de oxidagio superiores do
Ru os eletrocatalisadores, entende-se, portanto, a antecipacdo da RDO no eletrodo
contendo 10 % mol de CeOx.

Resultado oposto ocorre com o eletrodo ternario de Ru + Ti + Nb. Devido
ao baixo potencial padrdo (E®) da dupla redox NbL'/NbY, este ndo consegue oxidar

o Ru' para Ru", tornando a atividade eletroquimica para a RDO destes 6xidos

menor do que com CeO2.

1IL1.2.3 - CARGA VOLTAMETRICA

A carga voltamétrica anodica e/ou catddica, q.* e/ou q.*, obtida por
integragio da parte anodica e/ou catddica da curva voltamétrica, mede o nimero
de sitios superficiais que sofrem oxidag@o e/ou redug@o, os chamados sitios ativos,
Assim, tanto q.* como qc* pode ser tomada como medida relativa da area
eletroquimicamente ativa 7. 68 Vale lembrar que o software utilizado na
integragdo das curvas voltamétricas faz diretamente a conversdo do potencial (E)
para a escala de tempo através da velocidade de varredura utilizada (mV.s?). As
figuras 9 e 10 mostram a variagdo de q.* com a composigdo, obtida do segundo e

do vigésimo ciclo voltamétrico respectivamente.
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obtidas do segundo ciclo para duas séries de eletrodos (*em) v=20 1
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(x) eletrodo de Ruo3Tio702; Tealc=450°C; AE=+04a+1.4 V (ERH)
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Figura 10: Dependéncia da carga anddica com o conteado de Nb,0 C
. « 7 . i ” ar as
obtidas do vigésimo ciclo para duas séries de eletrodos (e em); v =20 Vgl
s = m .S. ,

(x) eletrodo de Ruo3Tio,702; Teale =450 °C; AE =404 g +1 4 V (ERH)
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Para efeito de comparag¢do, os dados utilizando Os caracteres “ x
representam as cargas anddicas dos eletrodos de composi¢do industrial
Rug3Tip70,. De imediato, verifica-se que todas as composigdes, sejam ternarias
ou quaternarias, apresentam valores de carga superiores a do eletrodo industrial,
Mesmo o eletrodo contendo 10 % de Nb,Os, cuja carga ¢ inferior a de todos os
outros eletrodos quaternarios, ainda assim é superior a do eletrodo industrial. Este
€ um comportamento freqilentemente encontrado para muitas misturas de oxidos,
mesmo quando os componentes individuais tém a mesma estrutury cristalografica

e € atribuido ao processo de cristalizacdo mais dificil, quanto mais complexo for a

mistura de 6xidos.
Na figura 9, observa-se que quanto maior a concentragdo de CeQ, na

mistura, maior a carga anodica superficial. Este fato ¢ resultado da maior
atividade da mistura de 6xidos quando CeO, esta presente, devido ao seu elevado
potencial redox (E°), que lhe confere poder para oxidar sitios superficiais de Ry
Portanto, quando CeO; esta presente na composicio dos oxidos, a superficie
torna-se eletroquimicamente mais ativa. O valor obtido para as cargas superficiais
refletem claramente este fato.

A dependéncia de q.* com a composi¢do muda com o numero de ciclos. A
figura 10 mostra o comportamento desta mudanga para o 20° ciclo. eletrodo de
composi¢do nominal Rug3TiosCeo102 , ou seja , 10 % de CeO, tem sua carga
voltamétrica diminuida com o nimero de ciclos. Este fato desloca o maximo de
qa* para o eletrodo contendo 3 % mol e Nb,Os + 7 % de Ce0,. A diminui¢do da
carga voltamétrica apresentada pelo eletrodo de COmposi¢io  nominal
Rup;TiosCen, 10z, indica que, apesar deste eletrodo possuir uma grande area
eletroquimicamente ativa, ele € instavel nas condic¢des investigadas. Este fato foj
atribuido por Faria e colaboradores® & dissoluciio catodica do CeQ, E
interessante notar que a presenca de apenas 1 % mol de Nb,Os provoca uma
excelente estabilidade eletroquimica, como pode ser observado nos valores
constantes das cargas em fun¢do do nimero de ciclos. A rigor, algumas
composigbes apresentam um ligeiro aumento das cargas, o qual pode ser
proveniente de um lento processo de hidratagio da superficie (penetragio de

protons), provavelmente mais compactados devido § presenca de Nb,Os
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A figura 11 mostra as razdes carga anddica / carga catddica, q,*/q.*, em

fung@o da composigdo, obtidas do segundo e vigésimo ciclos.
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*‘v ;J‘.“ B
T 09 A 0,95
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% mol Nb,O, % mol de Nb,0,

Figura 11: Dependéncia da razdo carga anddica/carga catédica (ga*/ge*) com o

conteado de Nb,Os. A- cargas extraidas do 2° ciclo; B- cargas extraidas do 20°

ciclo; v=20mV.s" ; Tee = 450 °C.

As razdes carga anodica / catodica, q.* /qc*, sdo constantes com um valor
proximo a um, tanto para o segundo, quanto para o vigésimo ciclo Este

comportamento repete-se para todas as composi¢des, sugerindo transi¢des redox

superficiais reversiveis para todos os eletrodos.

I11.1.2.4 - CAPACIDADE DIFERENCIAL

Registraram-se voltamogramas de todas as composi¢des no intervalo de
potencial entre +0,90 e +1,30 V (ERH) em fungdo da velocidade de varredura, v,
(5 <v<100mV.s') e mediu-se a corrente, iy, em potencial constante e igual a
1,0V(ERH). O intervalo de potencial investigado e o potencial em que foi lido g

corrente estdo na regido das curvas voltamétricas onde nio ocorrem transigdes

redox superficiais.
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A capacidade diferencial € definida como:

d(]/’/

_(dq9) _ | Jat
C=|—|= 13
dI; L,/ (13)

/dt

E sabendo-se que a velocidade de varredura é:

_dr
vV = E— 5 (14)
. . _ dq
e que a corrente €: 1 = :{7 (15)
tem-se que

di

C=|—
(dV)E (16)

A partir do coeficiente angular da curva iy vs. v, ¢ possivel obter a
capacidade diferencial, Cq, € usa-la para avaliar as mudangas relativas de area em
fungdo da composigdo da camada de 6xidos. A figura 12 mostra a curva ip vs. v
para duas composi¢des e a figura 13 mostra os respectivos valores da capacidade

diferencial em fun¢do da composi¢do nominal do eletrodo.
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Figura 12: Dependéncia linear da corrente capacitiva (ir) com a velocidade de

varredura (v), obtida em 1,0 V(ERH); A- [Ru(o3Ti(0.6)Ce.1y]O,
B- [Ruo.3)Ti0.6)Ce0.01]02Nb205(0,03); A= 2 cm?,

Para todas as composi¢Oes, a relagio da corrente capacitiva em funcdo da

velocidade de varredura € estritamente linear, apresenta coeficientes de correlagio

iguais a 0,999 e passam pela origem,0 que ratifica a escolha das condi¢des

experimentais e expressa a natureza capacitiva das correntes obtidas.
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Figura 13: Dependéncia da capacidade diferencial (Cy) com o contetido de Nb,Os

em H,S04 0,5 mol.dm™; (o) eletrodo de Rug3Tio 705; Teye= 450 °C.

Observa-se na figura 13 que a dependéncia ¢ muito semelhante a curva de
q.* em fungdo da composigdo (figura 10). Uma diferenca significativa existente
entre a carga anodica (q.*) e a capacidade diferencial (Cy), € o fato de que q,*
inclui as transigdes redox superficiais (picos/bandas), sendo sensivel, portanto, a
natureza quimica e geométrica do oxido. A capacidade diferencial & medida em
uma regido da curva voltamétrica onde no ha ocorréncia de processos redox (isto
¢, em uma regido capacitiva), sendo sensivel somente & extensio geométrica da
superficie do filme de Oxido, independente da sua composigio quimica.

Os valores da capacidade diferencial apresentaram uma dependéncia linear
com os respectivos valores da carga anddica, mostrando assim, que tanto Cg
quanto q.* podem ser utilizados como uma medida relativa da area

eletroquimicamente ativa nos eletrodos investigados (figura 14),
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Figura 14: Dependéncia da capacidade diferencial (Cy4) com a carga anodica (q.*)

para os eletrodos de formula geral [Ru(o3)Ti0,6/Ce(0,1-9]02Nb20s(x)

O fator de rugosidade aparente de filmes constituidos de oxidos pode ser
obtido, normalizando-se 0S respectivos valores da Cy por um valor de 80 uF.cm?
o qual é o valor tedrico de superficies lisas de RuO, )0 fator de rugosidade

aparente dos filmes foi obtido portanto, de acordo com a seguinte relaggo:

=80 (17)

A tabela VII mostra 0S respectivos valores do fator de rugosidade aparente

p, em fungdo da composi¢ao nominal dos eletrodos.
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Tabela VII — Fator de rugosidade (o) em func@o da composi¢do nominal.
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Composi¢io nominal (% mol)

RuO, TiO, CeO, Nb,O5 o
30 60 0 10 219
30 60 1 9 311
30 60 2 8 317
30 60 3 7 374
30 60 4 6 367
30 60 5 5 428
30 60 6 4 455
30 60 7 3 563
30 60 8 2 473
30 60 9 1 447
30 60 10 0 416
30 70 0 0 259

Os valores de p para as composigdes intermediarias representam a maior
area superficial presente nos oxidos mistos. O maximo de p obtido para o eletrodo
de [Ru(og)Ti(o,G)Ce(o,m)]Oszzos(o,os) concorda com o mdximo para a carga
anédica, apos 20 ciclos, para esta mesma composi¢do. Os valores de rugosidade
também ajudam a compreender melhor os valores obtidos para as cargas
voltamétricas. Por exemplo, a carga voltamétrica superior do CeO; em relacio ao
Nb;Os, além de ser devida a sua maior atividade eletroquimica, ha uma

contribuigio significativa da rugosidade de seu filme, visto que este valor é

pratica

mente o dobro da rugosidade apresentada pelo Nb,Os.
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I11.2 - REACAO DE DESPRENDIMENTO DE OXIGENIO

I1.2.1 - CURVAS DE TAFEL

Curvas de Tafel (E vs. log j) sio obtidas pelo tratamento logaritmico das
curvas de polarizagio experimentais registradas sob condigdes quase-
estacionarias; a parte linear da curva fornece o coeficiente de Tafe (dE/dlog ),

que € um dos pardmetros analisados na escolha dentre os possiveis mecanismos

eletrodicos.
A RDO pode ser explicada por um grande numero de mecanismos

eletrédicos se todos os intermedidrios forem considerados™ A tabela VIII

apresenta dois dos mecanismos eletrddicos (em meio 4cido) mais citados.

Tabela VIII - Mecanismos propostos para a RDO em meio acido[extraidos da

ref. 70]
(I) MECANISMO ELETROQUﬂ\/HCO

(a)=S + HbO —» =S-OH + H + ¢
(b)=S-OH — =S-0 + H" + ¢
(c)2=S-0 —» 2=S + O

(II) MECANISMO QUIMICO
(a)=S + H,O — =S-OH + H" + ¢

(b)2=S-OH — =S-0 + S + H,0
()2 =S-0 »2=S + 0,

As curvas de polarizagdo foram registradas varrendo-se a 56 uv.st
inicialmente, o potencial no sentido anddico seguido de uma varredura no sentido
catddico. Em todos os eletrodos investigados, foi observado uma pequena
histerese que, a partir da segunda varredura foi completamente eliminada.

De modo geral, curvas de Tafel exibiram sempre uma reta bem definida na

o . - ) . o
regido de baixos sobrepotenciais(< 0,5 mA/cm?®), e um desvio da linearidade na
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regido de altos sobrepotenciais, sem no entanto, definir outro segmento linear.

Para analisar a natureza deste desvio, aplicou-se o método para a corregio de

queda 6hmica proposto por Shub e Reznik'""!, seguido de algumas modificacdes.
Um exemplo tipico de uma curva de Tafel experimental para a RDO, antes

(parte curva) e apos a correcdo da queda Shmica, € mostrada na figura 15.

18- .
| [Ru, T (JONb,O;
17
I -y
x
T
g "7 5
= %]
m
a a
o n n
o
a [ -4
144 g
T T T T —_—
-2 -1 0 1 )
log j /mA.cm™

Figura 15: Curva de Tafel para a RDO em H;SO4 0,5 mol.dm™; composicio do

eletrodo mostrada na figura; (o) antes da corre¢o para queda 6hmica; (m) apos

corregdo para jRq.

Varios fatores podem explicar o desvio da linearidade observado em
elevados sobrepotenciais, como por exemplo: resisténcia da interface suporte de
Ti/camada ativa, a qual é predominantemente composta de TiO, oriundo da
decomposicdo térmica; resisténcia da camada de oxidos; resisténcia da solugdo:
mudanca no mecanismo eletrodico da RDO, causando uma mudanga no
coeficiente de Tafel ou ainda uma combinagdo dos fatores anteriores. A estimativa
desta resisténcia Ohmica total foi feita com base no tratamento matematico

proposto por Shub e Reznik!"!. Este método foi ligeiramente modificado por

ajustes graficos no presente trabatho.
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O método consiste na obten¢do de uma estimativa do valor de Rg
(resisténcia total), que é um somatorio das possiveis resisténcias individuais, a
partir das curvas AE vs i, onde AE ¢€ a diferenga entre o valor experimental e o
obtido pela extrapola¢do da parte linear da curva de Tafel. A curva AE vs. i deve
ser linear, passar pela origem € o coeficiente angular da reta fornece uma
estimativa do valor de Ro. Todavia, a aplicagfio direta proposta por Shub e Reznik
ndo resultou em curvas com uma corregdo apreciavel. Assim, o gréfico AE vs i ,
proposto pelos autores, foi utilizado apenas para estimar um valor inicial para a
resisténcia ohmica Rq. Para se obter valores mais precisos , fez-se um ajuste no
valor inicial de R utilizando-se um programa grafico (no caso foi o Origin 5.0).
O valor final de Rq foi tomado como sendo aquele que resultasse em segmentos
lineares com coeficientes de correlagdo de no minimo 0,999 na curva E vs. log j
(para 1,6 < log j < 2). Desta forma, pequenas varia¢des no coeficiente de Tafel

puderam ser detectadas com maior clareza.

Os valores das resisténcias 6hmicas e coeficientes de Tafel estdio reunidos

na Tabela IX.
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Tabela IX: Coeficientes de Tafel (b/mV) e resisténcias 6hmicas (Ro) em fungdo

da composi¢io dos eletrodos para a RDO em H,S04 0,5 mol.dm™

Eletrodo Ro/Q bl /mV* b2 /mV°

Rug 3Tip7-1 0,8 41,9 97,9

Rug 3Tip 7~ 0,3 45,1 121,9
10%Ce;0%Nb-1 0,8 27,8 140,4
10%Ce;0%Nb-1I 0,75 32,1 128,3
9%Ce;1%Nb-I 1,2 33,1 118,7
9%Ce;1%Nb-1I 2,0 29,5 130,4
8%Ce;2%Nb-1 0,45 30,1 133,5
7%Ce;3%Nb-1 0,7 33,9 128,2
6%Ce;4%Nb-1 0,4 29,6 133,4
5%Ce;5%Nb-1 0,4 28,9 112,2
4%Ce;6%Nb-1 0,55 31,0 124,5
3%Ce;7%Nb-I 0,55 26,0 129,0
3%Ce;7%Nb-II 1,0 34,2 156,0
2%Ce;8%Nb-1 0,6 31,4 1225
1%Ce;9%Nb-I 0,3 31,5 110,1
0%Ce;10%Nb-1 1,2 41,7 129,0

a . . »
em baixos sobrepotenciais

i

) o e
em altos sobrepotenciais
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Como pode ser observado na tabela IX, as curvas de Tafel foram obtidas
para as duas séries de eletrodos com as seguintes composi¢des nominais:
Ru 3 Ti0,702 [Ruo,3)Ti0.6)Ce0,03)]02Nb205(0,07)
[Ruo3)Ti0,6/Ce0.09)]02Nb20s0,01) [Ruo.3)Ti0.6)Ce0,1H]O0z.

Para as demais composigdes, fez-se o registro das curvas de polarizagdo
somente em um dos eletrodos de cada composi¢do nominal.

A tabela IX mostra os valores dos coeficientes de Tafel em baixos e altos
(apos corregdo da queda Ohmica) sobrepotenciais. Nota-se que em todas as
composi¢bes estudadas ha dois coeficientes de Tafel distribuidos nas regides de
baixos e altos sobrepotenciais, mostrando assim, que o desvio da linearidade
presente em elevados sobrepotenciais ndo ¢ devido somente a fatores 6hmicos,
mas também a fatores de natureza cinética.

Em baixas densidades de corrente (até 0,5 mA/cm?), o coeficiente de Tafel
situa-se entre 30 e 40 mV. Além disso, a tabela IX mostra que, excetuando-se os
eletrodos de Rug3Tio702 € [Ruw3Ti,6]02Nb20s,1 , todos os demais eletrodos
apresentaram coeficientes de Tafel em torno de 30 mV. O valor de 40 mV, obtido
para o eletrodo de RuO, + TiO;, concorda com varios trabalhos anteriores I %81,
Basta apenas 1% de CeO; para reduzir o coeficiente de Tafel para 30mV e esse
valor sé retorna a 40 mV quando ndo ha CeO; e sim 10% de Nb,Os no eletrodo de
[Rugo,3 Ti(0,6)]02Nb205(0,1)-

O coeficiente de Tafel de 40 mV, obtido para os eletrodos de oxidos de Ru
+ Ti e Ru + Ti + Nb, apoia um mecanismo eletroquimico, onde a segunda

transferéncia eletronica ¢ a etapa determinante da velocidade (edv)™":
=S-OH — =S-0+H +e 40 mV (18)

Por sua vez, o valor do coeficiente de Tafel de 30 mV, obtido para todos
os eletrodos contendo CeO, & proprio da edv do mecanismo conhecido como

ot AR 70].
“caminho quimico”, representado por[ I

=S-OH + =S-OH — =S-0 + =S + H,0 30 mV (19)
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Assim, o mecanismo geral que melhor representa a RDO. em Nnossos

eletrodos, pode ser escrito da seguinte forma:

=S + H,O — =S-OH + H' + ¢ 120 mV (20)
=S-OH — =S-0 + H + e 40 mv (21)
=S-OH + =S-0H — =8-0 + =S + H,0  30mV 22)
=5-0 + =8-0 — 2=S + O, 15 mV (23)

onde (=S) € um sitio superficial ativo.
As etapas (21) e (22) sdo alternativas, ocorrendo uma ou outra dependendo

fundamentalmente da natureza quimica da camada de dxidos.

Assim, de acordo com Bockris 7] quando a etapa (21) € a edv, tem-se:

. 3 oFE/RT
] (4 [=S~OH]€ | (24)

onde:
j = densidade de corrente em Alem?

[=S-OH] = concentragdo molar dos sitios ativos

a = coeficiente de transferéncia, para a RDO, usualmente o = ¥,

E = potencial, em Voits

F = constante de Faraday (96487 C )

R = constante dos gases (8,314 JK 7 mol™)
T = temperatura, em Kelvin (298,15 K)

A concentragio superficial de =S-OH pode ser obtida da etapa anterior

(20), considerando-a em equilibrio (etapa répida), aplicando-se a seguinte

equagio:
RT
E=cte. + (—F) In{{=S-OH].[H"]} (25)
Logo,
[=S-OH] =[H 7. exp[(E - cte).( %T )] (26)

Substituindo (26) em (24), resulta
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: 3EF
« [HT exp| 2=
J o T e (zm'} (27)

Portanto, quando a etapa (21) for a edv, obtém-se o seguinte valor para o

coeficiente de Tafel:

dE/dlog j = 2,303 (—23[\)?[}5 40 mV

Assim, para os eletrodos apresentando b= 40 mV, o mecanismo
eletroquimico € o que melhor representa a RDO. Na auséncia de CeO; e com 10%
de Nb;Os na composi¢io da camada de éxido, a etapa (21) do mecanismo
eletroquimico continua sendo a mais lenta. Isto sugere que Nb2Os ndo interfere
significativamente na forga da ligagdo superficial S-OH (Ru0, + TiO;) e que a

estrutura e as propriedades eletrocataliticas da mistura se mantém,

No entanto, 0 mecanismo eletroquimico ndo explica um coeficiente de
Tafel de 30 mV.

Podemos argiir que a edv muda em fungfio da compoéigﬁo dos Oxidos
como conseqii€ncia da variagdo da forga da ligagdo =S-OH. Na auséncia de CeO,,
a etapa (21) ¢ a determinante da velocidade. A introdugio de CeO; parece
=S5-OH. Isto leva a um aumento da cobertura

fortalecer a ligacdo superficial

superficial do intermediario de modo que o caminho preferido sers através da

etapa (22).
Quando a etapa (22) for a edv, tem-se:
j o [=S-OHJ (28)

A concentragdo superficial de S-OH € obtida da etapa (20), portanto:

[=S-OH] = [H'T ".exp[(E - cte)F/RT] (29)

Substituindo [=S-OH] na equagio da velocidade, resulta em :

2FF
J (30)

j (4 [H+]_2.exp(——1—€7
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Logo, quando a etapa (22) for a edv, o coeficiente de Tafel assume o valor de

dE/dlog j = 2,303 [fl) ~30mV

2F

O segundo coeficiente de Tafel, obtido em altos sobrepotenciais apos
corregdo para queda 6hmica, apresenta valores em torno de 120 mV para todas as
composi¢des. Este comportamento indica que, em altas densidades de corrente a
descarga primaria da agua, a qual € comum a todos os mecanismos descritos

passa a ser a etapa mais lenta da reagio (ver mecanismo geral, equagio 20).

111.2.2 - ORDEM DE REACAO COM RESPEITO AO [ON H*

5 : + + o ]
A ordem de reagdo com respeito ao H', vy", foi determinada em solugdes

concentradas e em forga ibnica constante, a fim de minimizar os efeitos da

camada difusa.

O mecanismo proposto para a RDO prediz uma ordem de reagdo com
respeito ao H' igual a 1 quando o coeficiente de Tafel € 40 mV/( ver etapa 21) e de
2 quando o mesmo ¢ de 30 mV( ver etapa 22). A figura 16 mostra a dependéncia

da corrente, para a RDO, com o pH da solugdo em for¢a idnica constante

I=1,5 mo].dm'3).
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Figura 16: Dependéncia da densidade de corrente em 1,45 V(ERH) com respeito

ao pH para a RDO em for¢a iénica constante ;
(1) [Rugo,3Ti(0,6)J02Nb20s¢0,1); (2) [Rup.sTi0.6Cew,05]02Nb2050,05);

3) [RU(O,B)Ti(O‘G)Ce(O,OQ)]OZNbZOS(O,Ol).

De um modo geral e dentro do erro experimental, a corrente ndo varia com

o pH. Logo,

,=|dlog())) _g
apH ],

Como o eletrodo de referéncia usado foi o eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH), cujo potencial varia com o pH da solu¢do ( 59 mV/ pH ), a
ordem de reagdo experimentalmente medida €, de fato, em sobrepotencial

constante ¢ nio em potencial constante. Somente a ordem de reagio em

potencial constante é quimicamente significativa.
A relaio entre as duas ordens de reagdo ¢ a seguinte”":

(0)17 = (U)E -y 31)
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onde m € o sobrepotencial, E € o potencial, U € a ordem de reagdo com respeito

ao pH ey ¢ o fator no denominador da inclina¢do de Tafel (RT/yF ). Portanto
(U)E = (U)l] +}/ (32)

Visto que U, obtida experimentalmente foi igual a zero para todas as

composigdes, temos:

Para um coeficiente de Tafel de 40 mV (= 2,303.RT/YF), obtém-se para y o
valor de 1,5. Por outro lado, para um coeficiente de Tafel igual a 30 mV
(= 2,303.RT/yF ), obtém-se y = 2. Assim, a ordem de reagdio com respeito ao pH

em potencial constante, apresenta valores que dependem da composicio do

6xido da mesma forma que o coeficiente de Tafel.
Quando a inclinagio de Tafel € 30 mV, a ordem de reagdo predita e a

observada experimentalmente (corrigida pelo método acima) coincidem (v = 2)

mas a ordem de reagdo de 1,5 (quando o coeficiente de Tafel € 40 mV) difere do

valor predito de 1.
Ordens de reagdo fracionarias tém sido observadas para a RDO sobre

eletrodos de oxidos e tém sido interpretadas em termos do equilibrio 4cido-base

da superficie do oxido™*l. Desta forma, o equilibrio superficial pode ser assim

representado:
=S-OH & =S-0" + H’ (34)

Como o grau de dissociagdo é uma fungdo do pH, o potencial elétrico nos

sitios superficiais, ¢, também torna-se fungdo do pH:

o* o (RT/F)In[H'] , ou seja, ¢* o -(RT/F)pH (35)

Assim, quanto maior a acidez, menor o pH, mais positivo (ou menos

negativo) sera o potencial na superficie do oxido.
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Se a etapa (21) do mecanismo proposto para a RDO for a mais lenta, a

velocidade da reagdo € dada por:

] & [=S- OH]exp[—(—R]——*l{:J (36)

onde « é o coeficiente de transferéncia usual.

A concentragdo superficial de =S-OH pode ser obtida da etapa (20), em

equilibrio:

RT
E = cte.+ (T) In{[=S-OH].[H']} 67

Da qual:

se:

[=S-OH] = [H']".exp[(E - cte)F/RT] (38)

Substituindo a equagdo (38) em (36):

EF s~ p¥)F
j o [HT eXp( R]jexp[ﬁleflJ (39)

Da dependéncia do pH com ¢* temos:

N

L akF
jo [HT eXP(RfJ p[RT Jexp{ -aln[H']}  (40)

Finalmente:

Yorg
(1+a) FJ “n

. +q-(1+ct)
j o [H] exp[ o

Aplicando-se a definigdo, v = (dlog j/ dpH)x e considerando o = 14, tem-

v =(dlogj/ dpH) = 1+a. = 1,5 (42)
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Desta forma, a ordem de reagdo de 1.5 observada experimentalmente ¢
consistente com a ordem de reago predita pelo mecanismo proposto.

O comportamento da resisténcia dhmica total em fungdo da composicdo da
camada de 6xidos € mostrada na figura 17. Visto que a composi¢do da solucdo
ndo varia, a resisténcia Shmica total pode estar associada com a natureza da

camada de dxidos e/ou da interface oxido/suporte metalico.
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Figura 17: Dependéncia da resisténcia Ohmica (Rg) com a composi¢io dos

eletrodos (e); duplicatas de eletrodos (0); (B e o) eletrodos de composi¢io

nominal RU(0,3)Ti(o,7)Oz.

De acordo com a Tabela IX e a figura 17, observa-se que ndo h4 uma
variagdo sistematica com a composi¢ao. Os valores de Rq, obtidos entre 0.3 e 2,00
estdo coerentes com valores encontrados em outras misturas de oxidos condutores
e podem ser atribuidos sobretudo a resisténcia da solucio através do capilar de
Luggin®®. Para os eletrodos cujas duplicatas também foram estudadas, a
resisténcia hmica foi maior provavelmente porque, nesses eletrodos, este estudo
foi feito apds outros experimentos que podem ter contribuido para o aumento da
resisténcia da interface oxido/suporte metalico. Embora RuO; e TiO, cristalizem-
se na forma rutilo, podendo formar uma solu¢do solida, tanto CeO, (forma
ctibica), quanto Nb,Os (polimorfo) ndo formariam a mesma solugdo solida. No
entanto, como o maximo, quer de CeOz , quer de Nb,Os & de 10% da composicio
da camada ativa, a resisténcia da camada de Oxidos ¢ desprezivel. Os baixos

valores de R sugerem que as resisténcias das varias regides do eletrodo S30
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negligenciaveis, o que concorda com a natureza metalica da camada de oxido de

TiO, dopado com RuOs,.

IIL2.3 - ATIVIDADE ELETROCATALITICA

Do ponto de vista fundamental, a atividade de um eletrocatalisador pode
ser expressa tanto pelo coeficiente de Tafel, que reflete a especificidade de
mecanismos de reagdo de diferentes materiais, quanto pelo valor da densidade de
corrente de troca, jo, @ qual mede a habilidade intrinseca da superficie em catalisar
a reagdo quando M = 0, isto €, quando E = E°,

Entretanto, para fins praticos, ¢ muito importante avaliar o desempenho
catalitico dos eletrodos em condigbes operacionais, ou seja, em elevadas
densidades de correntes € altos sobrepotenciais. Deste modo, a atividade
eletrocatalitica global de um material pode ser avaliada de uma maneira relativa,
comparando-se a corrente num potencial constante, com os valores de outros
materiais. No entanto, para avaliar a atividade eletrocatalitica intrinseca de um
novo material é necessario normalizar a atividade relativa pela unidade de area
superficial ativa para propiciar a comparagio entre diferentes amostras, Visto que
a carga voltamétrica, a qual ¢ um pardmetro que descreve o nimero de sitios
ativos, é fungio da composigdo dos oxidos, efeitos eletrocataliticos reais podem
ser revelados através da normaliza¢do, dividindo-se a corrente medida num dado
potencial pela carga voltamétrica (q,*). Os valores das cargas anodicas foram
obtidos por integragdo dos voltamogramas ciclicos nos estudos de caracterizacio
superficial dos eletrodos.

As figuras 18 e 19 mostram a dependéncia da densidade de corrente () e
da densidade de corrente normalizada (j/q.*), obtida em 1,45 V vs. ERH, com a

composi¢do dos eletrodos. Os valores da corrente foram extraidos das curvag de

Tafel em H,SO4 0,5 mol.dm™ " *

* A rigor, esta comparagdo s6 ¢ vilida quando o mecanismo cletrédico nio muda.
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Figura 18: Dependéncia da densidade de corrente (j), medida em 1,45 V vs. ERH,

3. ]
com a composi¢io do eletrodo; H,SO4 0,5 mol.dm™; correntes extraidas das

curvas de Tafel; (3) eletrodo de Rug3Tig70,.
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Fi 19: Dependéncia da densidade de corrente normalizada(j/q,*), medida em
figura 19:

1,45 V vs. ERH, com a composi¢do do eletrodo; H2SO, 0,5 mol.dm™; correntes
VS. ,

extraidas das curvas de Tafel; (O) eletrodo de Rug3Tig 70,.
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Uma comparagdo das figuras 18 e 19 indica que a atividade eletrocatalitica
aparente apresenta uma forte dependéncia da natureza morfoldgica das superficies
dos oxidos. A composi¢do contendo 9 % mol de Nb,Os ndo mantém sua maior
atividade global apos normalizagdo da corrente pela carga. Esta normalizago, por
sua vez, revela que o maximo da atividade € devida ao 6xido de CeO, (10 % mol).
Eventualmente, composi¢bes quaternarias podem apresentar comportamento
eletrocatalitico intrinseco quase tdo bom quanto ao apresentado pelo eletrodo
contendo 10 % de CeO,. Este fato € de grande relevancia, visto que , conforme
verificado no estudo de caracterizagdo voltamétrica, a introdu¢io de pequenas
quantidades de Nb,Os aumenta a estabilidade da camada ativa dos dxidos. Estes

efeitos em conjunto, tornam o sistema quaternario altamente promissor para a

RDO.

I11.2.4 — ESTABILIDADE DO ELETRODO

O estudo da estabilidade do eletrodo foi realizado monitorando-se a

.y . .
superficie dos eletrodos de oxidos, registrando-se a 20 mV.s™, voltamogramas

ciclicos antes e apos cada experimento, entre +0,4 ¢ +1.4V (ERH). A figura 20
mostra a variagdo da carga anodica em fungdio dos experimentos realizados e em

funcdo da composigdo do conjunto I dos eletrodos, no qual todos eles realizaram

estudos cinéticos (curvas de Tafel e ordem de reagio).
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Figura 20: Carga voltamétrica anddica em fungo do conteudo de Nb,Os, medida

em H,S0; 0,5 mol.dm™;, conjunto I dos eletrodos, (m) eletrodos recém-

preparados; (o) apos Tafel; () apos ordem de reagéo.

A figura 20 mostra que a carga dos eletrodos decresce com o uso, isto ¢, a
area eletroquimicamente ativa do eletrodo torna-se aparentemente menor,
sobretudo apos o experimento de Tafel. Além disto, a carga voltamétrica anddica,
apos todos os experimentos, aumenta com o conteudo de Nb,Os.

O grande decréscimo na carga apos o experimento de Tafel sugere que, em
todos os eletrodos, o desprendimento dos gases causa erosdo na camada de
oxidos. Contudo, o decréscimo foi ainda mais intenso nos eletrodos que
continham maior quantidade de CeO,. Estudos anteriores demonstraram que a
decomposigdo térmica dos precursores contendo CeCls da origem a dxidos com
particulas finamente divididas e, consequentemente, a uma estrutura mais porosa e
[68]

fragil da camada ativa
Convém lembrar, no entanto, que 0O acompanhamento da superficie dos

eletrodos foi realizado registrando-se voltamogramas, antes e apds cada
experimento, entre +0,4 ¢ +1,4 V (ERH). Neste intervalo, a caracterizagio
voltamétrica mostrou que 0S eletrodos com maior quantidade de CeO, sio

instaveis em H2SO4 0,5 mol.dm™ (ver item II1.1.2.3). A instabilidade provocada
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i P o 1 ~ o
pela dissolugdo catédica do Ce™ pode, entdo, contribuir para o major decréscimo

da carga anddica nos eletrodos com maior contetido de CeQ,.

Interessante notar a variagdo da carga dos eletrodos recém-preparados com
o conteudo de Nb,Os e comparéa-la com a variacio da carga apos a determinacio
da ordem de reagdo. Antes havia uma curva tipo “vulcio” e depois, uma
dependéncia quase linear com o conteudo de Nb,Os. Como explicado acima, o
CeO; é o composto que parece ser responsavel pela instabilidade, seja pela
dissolugdo catodica (contabilizada na integragdo dos voltamogramas), seja pela
camada ativa mais porosa criada pela decomposi¢do de CeCly. Apds todos os
experimentos, quanto mais Nb;Os na camada ativa, mais estavel o eletrodo e
maior a area eletroquimicamente ativa.

Na figura 21, avaliou-se a estabilidade, em H>SO4 0,5 mol.dm® do

conjunto dos eletrodos que ndo foram usados nos experimentos de Tafel.
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Figura 21: Carga voltamétrica anddica em fungdo do contetido de Nb,Os, medida
em H,SO4 0,5 mol.dm™; conjunto dos eletrodos que ndo fizeram Tafel; (m)

eletrodos recém-preparados; (e) antes da ordem de reagdo; (o) apds ordem de

reagdo.
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A figura 21 mostra que a carga decresce principalmente apds a
determinagio da ordem de reagdo. Neste estudo, a mudanga subita de potencial
gera um fluxo de gas que pode destruir a estrutura porosa mais externa da camada
ativa. Contudo, comparando-se as figuras 20 e 21, percebe-se que a magnitude
desta destrui¢do ¢ maior nos estudos de Tafel.

Diferentemente do que ocorre na figura 20, a figura 21 mostra que apos os
experimentos de ordem de reagdo, a variagdo da carga anodica com o contetido de
Nb,Os apresenta a mesma variagdo que havia entre a carga e a composi¢do dos
eletrodos recém preparados. Como estes eletrodos ndo foram submetidos a um
estudo de Tafel, o conteudo de CeO, na camada ativa nio sofreu tanto desgaste.
Estes resultados sugerem que € sobretudo o experimento de Tafel, onde os
eletrodos sio submetidos a elevadas densidades de corrente, que provoca o maior
desgaste nos eletrodos contendo CeO em meio acido.

Os resultados experimentais demonstram que quanto maior o conteudo de

CeO,, q.* decresce mais rapidamente, sobretudo se houver intenso

desprendimento de gases (em especial com o experimento de Tafel). Assim ,de

forma geral, os Oxidos finamente divididos ddo origem a uma estrutura porosa da

camada ativa, que € mais suscetivel ao desgaste fisico (“erosao”).

1113 - REACAO DE DESPRENDIMENTO DE CLORO

IIL3.1 —- CURVAS VOLTAMETRICAS

Dentre as técnicas disponiveis para estudar a caracterizag@o dos materiais

investigados, a mais informativa ¢ a obtida “in situ” por voltametria ciclica numa
faixa de potencial adequado. Nesta faixa de potencial, a solucdo de eletrolito deve

ser inerte, ou seja, no caso da RDCI, nem Cl; nem Hz devem ser desprendidos

eletroquimicamente.
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O estudo de caracterizagdo voltamétrica dos eletrodos, realizado para a
RDO, mostrou como a superficie comporta-se em fungdo da composicio. Este
comportamento, normalmente € relatado™® ndio mudar durante a RDCI, tornando
repetitiva a caracterizagdo em meio de cloreto. Por isso foram escolhidas somente
algumas composigdes eletrodicas para efetuar estes estudos. Estas composigdes

foram as que apresentaram resultados mais significativos durante a RDO, sendo:

» [Ru3)Ti,7]0: » [Ruo3)Ti0.6/Ce0,1)] 02
» [Rugo3)Ti(0.6)Ce0,0m]02Nb2050,03) » [Ru3Ti0,6/Ce,05]02Nb;0510,05)
» [Ruo3)Ti(0,6]O02Nb20s5(0,1)

A figura 22 mostra o perfil das curvas voltamétricas, obtidas entre 0,0 ¢

+1,0 V vs. ECSS em solugdo de NaCl 5,0 mol.dm™ + HCI 0,01 mol.dm™, para

alguns eletrodos.
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Figura 22; Voltamogramas ciclicos registrados em meio de NaCl 5,0 mol.dm™ +
HCI 0,01 mol.dm?: v =20 mV.s'; eletrodos de composi¢do: A- [Rugo3)Ti,7]O,;

B- [Ruos)Tico.6/Ceon]02Nb20s003; & [RunTioo]02Nb:0s 1,
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Em todas as composi¢bes investigadas, as curvas voltamétricas
apresentaram um pequeno aumento da densidade de corrente catddica proximo ao
potencial de 0,0 V (ECSS). Isto pode ser devido ao inicio da RDH presente nestg
regido, acrescido da transigdo redox Nb "/Nb" nos eletrodos que contém Nb,Os.

Comparando-se os voltamogramas, observa-se que a densidade de corrente

aparente € superior para o eletrodo de composicio  nominal

[Ruo.3)Ti0,6)Ce0.07)]O2Nb20500,03). A composi¢do contendo 10 % mol de Nb,O;
(sem nenhum conteado de CeO,) apresentou a menor densidade de corrente
Assumindo que cada sitio ativo envolva o mesmo nimero de elétrons, a densidade
de corrente superior estd relacionada ao aumento da area eletroquimicamente
ativa. Visto que a atividade eletroquimica nesta regido de potencial é devida a
presenga de RuO;, cuja composi¢do € igual para todos os eletrodos, o aumento da

densidade de corrente esté ligada a area superior do 6xido quaternario que contém

7 % mol de CeO,, da mesma forma que na RDO!™],
A carga voltamétrica foi obtida por integragdo grifica dos voltamogramas

ciclicos entre 0,0 e 1,0 V (ECSS). A figura 23 mostra a variacio da carga anddica

em fungdo do contetido de Nb2Os.
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Figura 23: Dependéncia da carga voltamétrica anddica (q.*) com o contetido de

Nb,Os para duas séries de eletrodos; (m) eletrodos submetidos A Tafe] na RDO:

(D) eletrodos ndo submetidos a Tafel na RDO.
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A figura 23 mostra que a carga anddica dos eletrodos contendo 10 % mol
de CeO; sdo as de menor valor. Isto é resultado da abordagem experimental
empregada, onde um inico eletrodo foi submetido a diferentes testes
(experimentos de Tafel, ordem de reagdo para RDO, ver item I1.2.4). Assim,
composi¢des de estrutura mais porosa (com maior quantidade de Ce0,) sofrem
maior desgaste da camada externa.

O eletrodo que apresentou a maior area eletroquimicamente ativa foi o de
composigﬁo nominal [RU(o,:;)Ti(o,s)Ce(o,o'/)]Osz205(0,03), da mesma forma que no
estudo da RDO!™!, Este resultado vem corroborar com a literatura, segundo a qual
misturas contendo maior numero de componentes apresentam areas superficiais
superiores, como conseqiiéncia do crescimento de cristais menores®”. Além
disso, h4 a contribuigio do par redox Ce"/Ce', capaz de oxidar sitios ativos
superficiais de Ru'".

A razdo carga anodica / carga catddica, q.*/q.*, em funcio da composicio,

obtida da segunda curva voltamétrica registrada, € apresentada na figura 24.
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Figura 24: Dependéncia da razao carga anddica / catédica, q.*/q.*, com a

composigio do eletrodo.

Com excecdo da composi¢do contendo 10 % mol de Nb,Os, para as
demais composigdes, a razdo qa*/qe* situou-se na faixa de 1,0, evidenciando
assim, o carater reversivel das transi¢des redox superficiais governadas pelo par
Ru™/Ru' em meio contendo ion cloreto. Para a composi¢do contendo 10 % de

Nb,Os, como pode ser verificado no voltamograma da figura 22-C, a parte
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catédica da curva voltamétrica deste eletrodo € ligeiramente superior & anddica
provavelmente ocasionada por uma contribui¢do da RDH, favorecida para esta

composigdo. Isto explica o fato da razdo q,*/q.* ser ligetramente inferior as

demais.

I11.3.2 - CURVAS DE TAFEL

: s 76,77 s .
A RDCI é uma reagdo simples """, similar em muitos aspectos a reagio

de desprendimento de Hz (RDH). A etapa determinante da velocidade (edv) pode
ser obtida através do registro de curvas de polarizagdo tratadas matematicamente,
as chamadas curvas de Tafel (E vs. log ). As curvas de polarizagdo, obtidas sob
condi¢des quase-estacionarias, foram registradas varrendo-se o potencial a uma
velocidade de 56 pV.s" no sentido anodico, seguido de uma varredura no sentido
catédico. Como nio houve o fendmeno da “histerese”, foi realizada uma unica

varredura anodica/catodica.
A figura 25 apresenta uma curva de Tafel experimental para a RDC], antes

e ap0s a corre¢do para a queda Ghmica.
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Figura 25: Curvas de Tafel em NaCl 5,0 mol.dm™ + HCI 0,01 mol.dm™ para

RDC]; composi¢ao [Ru.3)Ti06]02Nb20s0.); (A) antes e (m) apos corregdo para

queda dhmica.
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Para todos os eletrodos, as curvas sempre exibiram uma reta bem definida
na regido de baixas densidades de corrente (< 0,5 mA.cm?), e um desvio da
linearidade na regido de elevadas densidades de corrente.

O desvio da linearidade observado em altos sobrepotenciais pode ser
atribuido a resisténcia 6hmica. Esta, por sua vez, pode ser oriunda de um ou uma
combinagido dos seguintes fatores: resisténcia da solugdo; resisténcia da interface
Ti°/ camada de 6xidos, a qual é predominantemente composta de TiO, oriundo da
etapa de decomposigdo térmica; resisténcia da camada de oxidos. Além da
resisténcia o6hmica, o desvio da linearidade também pode ocorrer devido a
existéncia de uma segunda reta de Tafel, com outro coeficiente angular para a
RDCI. Aplicando-se o método de corregdo da queda 6hmica proposto por Shub e
Reznik!"", pode-se determinar se o desvio da linearidade ¢ devido ou a queda
dhmica, ou a existéncia de um segundo coeficiente de Tafel em elevados
sobrepotenciais. Da mesma forma que na RDO (ver item II1.2.1), a aplicacio
direta do método de Shub e Reznik ndo apresentou uma corregdo apreciavel das
curvas E vs. log j. Assim, com o auxilio do editor gréafico Origin®, as curvas

foram corrigidas com maior precisdo.
A tabela X apresenta os valores dos coeficientes de Tafel ¢ os respectivos

valores da queda 6hmica, Re, em fungéo da composigio do eletrodo.

Tabela X: Coeficientes de Tafel (b/mV) e os respectivos valores de Rq para a

RDCI em fungio da composigao nominal dos eletrodos.

Composicio do eletrodo b/ mV Ro/ O
[Rug3Ti0,n]02 - 1 33,0 0,9
[RugTio7]02 - 11 314 05
[Rug3TiosCeon]02 -1 32,5 0,5
[Rugo3Ti06Cew,1n]02 - 11 30,8 0,8
[RU(0,3)Ti(o,e)ce(o,m)]Osz205(0,03) -1 31,3 0,5
[Ru(o,3)Ti(o,6)Ce(o,g7)]Osz205(o,o3) -11 32,9 0,9
[Rugo 3 Ti(0,6/Ce0,05]02Nb205(0,05) - 1 31,6 0,5
[Ru0.3)Tico,6)Ce(0,05]02Nb205(0,05) - 11 34,1 1.5
[Ruo,3Ti0,6]02Nb20s01) - 1 32,3 0,7
[RuoTi0.6]02Nb20s.1) - 11 28,2 0.9
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Analisando a tabela X, vé-se que os coeficientes de Tafel sdo
independentes da composi¢do dos eletrodos, apresentando um valor em torno de
30 mV. Isto revela que a RDCI é uma reag@o pouco influenciada pela natureza do
material eletrodico nas dadas condigdes experimentais. As curvas de polarizagdo,
apOs a corregdo para a queda dhmica, revelaram somente uma unica reta de Tafel

em toda a faixa de potencial investigada, para todos os eletrodos estudados. Pode-

se concluir, portanto, que a RDC! ¢ independente, tanto do sobrepotencial

aplicado, quanto da composigio dos eletrodos investigados.

Desta forma, apos a corre¢ao para a queda 6hmica, o desvio da linearidade

presente em elevados sobrepotenciais ¢ devido somente a fatores de natureza

Shmica. Os valores de Rg, situados entre 0,5 ¢ 1,5 Q, estdo coerentes com aqueles

. 68, s
utros sistemas de natureza semethante *® ™1 onde Rq ¢ atribuido

obtidos em 0O

sobretudo a resisténcia da solu¢ao (entre o eletrodo de trabalho e o capilar de

Luggin).

[11.3.3 — ORDEM DE REACAO COM RESPEITO AO fON Cr

A determinacdo da ordem de rea¢do com respeito aos ions CI' foi feita em

potencial constante, E = +1,25 V vs. ECSS, e em for¢a idnica constante igual a

5,0 mol.dm™.

concentracio da espécies relevantes
e. Este procedimento serve para eliminar possiveis efeitos da dupla

Ordens de reagdo devem ser determinadas, variando-se a

(no caso, o anion CI) em forga idnica

constant

camada elétrica difusa, 08 quais podem resultar em valores fracionarios e

aparentes da ordem de reagdo [ O pH da solugdo também foi mantido constante

em pH = 2.

A figura 26 mostra a dependéncia da velocidade da reagdo (j) com a

concentrago de fons cloreto.
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Figura 26: Dependéncia da densidade de corrente (j) em 1,25 V vs. ECSS com a

concentragdo dos ions CI” para a RDCI, em forga idnica constante. Eletrodo de
composigdo nominal [Ru3)Ti0,6]02Nb20s0,1y.

A figura 26, a qual € representativa de todas as composicdes investigadas,
indica uma dependéncia unitaria da velocidade da reagdo (j) com a concentragio
dos ions cloreto (ordem de reagdo igual a 1, v = 1,0). Outros sistemas
envolvendo oxidos condutores apresentaram resultados similares de ordens de

reagdo unitarias e coeficientes de Tafel entre 30 e 40 mV para a RDCI!®

IIL.3.4 - ORDEM DE REACAO COM RESPEITO AO [ON H*

Observagdes experimentais mostraram que a cinética da RDC| em
eletrodos de Ru0,"*” ¢ sensivel ao pH da solugdo, o que no é esperado com base
em consideragbes puramente termodindmicas. Assim, investigou-se  este
parimetro, determinando a ordem de reacdo com respeito ao ion H”,

A ordem de reagdo com respeito ao ion H' foi determinada em potencial

constante (1,25 V vs. ECSS) e forga idnica constante (5,0 mol.dm™). A figura 27
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mostra a dependéncia da velocidade da reagdo (j) com o pH em concentracio de

cloreto constante ( a variagdo da acy’ na faixa de pH de 1-2 é desprezivel)

2,0
1,5
o
&
<§: 1,0 4
= L
= . ™ | —R
[0
Lo
0,5 -
0,0 T T T T T T
1,0 1,2 14 1.6 1,8 2,0

pH

Figura 27: Dependéncia da densidade de corrente (j) em 1,25 V vs. ECSS com o

pH para a RDCI em forga idnica constante . Eletrodo de composigio nominal

[Ruyo,3Ti0,6/Ce0.07]02Nb205(0,03)-

A figura 27, representativa de todas as composi¢des investigadas, mostra

’ + ~ . . .
que a presenca dos ions H' no influencia a velocidade da RDCI nas condi¢des
experimentais investigadas. Logo, a ordem de reag@io com respeito ao ion hidrénio

¢ zero. Com os coeficientes de Tafel e ordens de reacio obtidos

experimentalmente, o seguinte mecanismo proposto por Erenburg e cols. [81] pode
ser empregado para representar a RDCL.
=S + CI” - =SCl + ¢ (43)
=S-Cl —» =S-CI' + e (44)
=S-CI' + ClI" - =S + Cl, (45)

onde =S é um sitio superficial ativo.
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Considerando-se a etapa (44) do mecanismo proposto como sendo a
determinante da velocidade (edv) temos a seguinte dependéncia da velocidade de

reagdo (j) com o potencial:
. alF
a [=S-Cl —_—
jal ]exp( RT ) (46)

A etapa anterior, em equilibrio, assume um comportamento Nernstiano
b4

isto ¢;
- RI ([=8-C1
E=cte + ——]p/ =% >
F n( [CI™] ) 47)

A concentragdo superficial de [=S-CI] ¢, entdo, dada por:

[=5-C1] = [CIexp [%ﬁ@] “8)

Substituindo (48) em (46):

(49)

(e

i o [Cl'}ex
jo [CI] p[ RT

Como se pode observar na equagdo (49), as ordens de reagdo com respeito

aos ions CI" e H' sdo respectivamente:

i al i
og[C/"] E[H'] OpH E[CI]

Estes valores correspondem aos valores preditos pelo modelo mecanistico
proposto por Krishtalik. Aplicando-se a defini¢do, obtém-se a seguinte expressio

para o coeficiente de Tafel:

ok RT
b = =2,303.
[6log jj [F(l +a)] (50)
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De acordo com a analogia feita por Krishtalik™ o coeficiente de
transferéncia eletronica o pode assumir basicamente valores iguais a 0,5 e 1,0
, )

dependendo da natureza da espécie que esta sendo reduzida ou oxidada.

No caso classico, & = 0,5, onde hd uma sobreposi¢io simétrica entre as
curvas de energia, prevé-se um valor de 40 mV para o coeficiente de Tafel. Para
casos onde nio ha esta sobreposi¢do simétrica, isto €, @ = 1, ou seja, onde ha a
existéncia de uma barreira energética livre, o valor esperado para o coeficiente de
Tafel é de 30 mV.

Estritamente falando, o valor de a = 1 ndo estd necessariamente associado
com o completo desaparecimento da barreira energética existente entre um dado
estado oxidado e reduzido. Em alguns casos, esta barreira permanece de uma
forma independente do potencial, podendo ser chamada de um processo quase-
sem-barreiral®™. Este fendmeno foi previsto com base na teoria quantica de um

“ato” elementar, onde se demonstra que certas reagdes, particularmente a RDCI

sdo de fato, quase-sem-barreirafm.

Assim, o principal motivo da ocorréncia deste efeito reside na existéncia
de duas coordenadas de reagdo, uma se comportando “classicamente” durante
todo o curso do processo, e a outra sofrendo mudangas ao longo do processo
eletrodico, variando de um cardter quéntico para um comportamento classico
Assim, a barreira energética desaparece ao longo da coordenada classica, mas
permanece na outra via reacional (quintica). No caso particular da RDCI, a

b
coordenada representando o comportamento do solvente é puramente classica
b

enquanto que aquela representando a distdncia do dtomo de cloro a interface do

eletrodo é puramente quéntica[83].

Uma analise classica das curvas de energia livre permite esclarecer que o
termo quase-sem-barreira utilizado para a =1, deve-se ao fato de que a barreira
desaparece apenas no componente elétrico da energia livre permanecendo ainda, a
ativagdo correspondente a0 componente quimico do processo eletrddico.

Desse modo, o coeficiente de Tafel (b), obtido a partir da expressio (50),
pode apresentar valores de 30 mV. Considerando-se os dados experimentais, este
argumento sugere que para todos os eletrodos, a RDCI ocorre com uma barreira

= 1. Resultados similares foram encontrados, também para a

energética livre, o
(84]

RDCI, em sistemas de oxidos binarios de RuOz e Co304




IIL3.5 — ATIVIDADE ELETROCATALITICA

A figura 28 mostra os valores da corrente, em potencial constante (E =

1,25 V vs. ECSS), extraidas dos experimentos de Tafel em fungio da composi¢do

do eletrodo.
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Figura 28: Dependéncia da densidade de corrente em 1,25 V (ECSS) com o
conteindo de Nb;Os.; (0) eletrodo de Ruo3Tio70,. Composi¢io da solugio: NaCl

5,0 mol.dm™ + HC1 0,01 mol.dm>

A composigdo contendo 10 % mol de CeO2 (0 % de Nb,Os) apresentou a
maior atividade eletrocatalitica aparente (efeitos eletronicos + geométricos).
Entretanto, atividades eletrocataliticas so sdo significativas quando comparadas
para uma mesma unidade de 4rea superficial. Se assume-se que a area superficial
¢ medida pela carga voltamétrica, a qual foi demonstrada em trabalhos anteriores

(52]

a0 nimero de sitios ativos superficiais™", a razdo entre a corrente

ser proporcional
e a carga voltamétrica anodica (q.*) pode dar evidéncias de efeitos

eletrocataliticos verdadeiros. A figura 29 mostra a dependéncia de j/q,* com a

composigio dos eletrodos.
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Figura 29 : Densidade de corrente normalizada (j/q.*) em fungdo do conteudo de
Nb,Os. Dados extraidos das curvas de Tafel. (o) eletrodo de Rug3Tio70,;

composigio da solugdo: NaCl 5,0 mol.dm™ + HC1 0,01 mol.dm™>,

Os dados da figura 29 revelam que, apos a normaliza¢do da corrente pela
carga, ndo houve mudanga no comportamento eletrocatalitico. Deve ser enfatizado
que as cargas voltamétricas dos eletrodos contendo 10 % mol de CeO, (0 % de
Nb,Os) apresentam 0S menores valores dentre todas as composicdes. Este

resultado mostra que os efeitos eletronicos devem predominar sobre os

geométricos na atividade dos eletrodos para a RDCL

I1.3.6 — ESTABILIDADE DO ELETRODO

A figura 30 mostra a variagio da carga voltamétrica anodica durante os

sucessivos experimentos.
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Figura 30: Carga voltamétrica anodica, apds sucessivos experimentos, em funcio
do conteado de Nb,Os em NaCl 5,0 mol.dm™ + HCI 0,01 mol.dm™. (m)apds
estudos de RDO (antes da Tafel para RDCI); (@) apos curva de Tafel; (o) apos

ultimo estudo de ordem de reagao.

0O estudo da RDO mostrou que a camada ativa do 6xido sofre “erosio”, de
forma que a estrutura porosa mais externa da lugar a uma subcamada mais
compacta. A RDCI, ao contrario da RDO, ndo parece provocar “erosio” da
camada ativa. Isto é provavel conseqiiéncia do fato de que os eletrodo estudados
j4 tinham sofrido desgaste anteriormente, durante a investigagdio da RDO. Com
uma camada mais compacta exposta a solugdo, o desprendimento de Cl, nio
rompeu esta estrutura superficial. Isto ocorreu em todos os eletrodos, incluindo os

de maior porcentagem de CeO, (os mais instaveis nos estudos da RDO).
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IIL.4 — DETERMINACAO DO TEMPO DE VIDA UTIL Lk
MECANISMO DE DESATIVACAO DOS ELETRODOS EM
CONDICOES DE CORROSAO ACELERADA.

II.4.1 - ANALISE DAS CURVAS CRONOPOTENCIOMETRICAS (E vs. 1)

O tempo de vida util foi estimado utilizando-se a RDO como reagio
eletrodica em meio acido (H2S04 0,5 mol.dm'3), a uma densidade de corrente de
0,75 A.cm’ para as seguintes composigdes:

[Rug3Ti.6Cew,1]02
[Ruo3)Ti0.6/Ce0,05)]02Nb205(0,05)

[Ruo3yTi(0,1]O02
[Rugo,3 Ti,6/Ce0,07]02Nb205(0,03)
[Ruo,3 Ti0,6)]O2Nb2050,1

Nota-se, para efeito de comparagdo, a inclus@o do eletrodo de composi¢io
industrial [Rugpa Ti@n]O2. Para cada eletrodo, registrou-se as correspondentes
curvas cronopotenciométricas, tomando como tempo de vida final aquele
correspondente a um potencial de 6,0 V(ERH).

Neste estudo, ndo foi usado nenhum eletrodo recém-preparado. Todos os
eletrodos investigados foram 0s mesmos utilizados nos estudos de caracterizacio,
RDO e RDCL. A figura 31 mostra a dependéncia do tempo de vida util dos

eletrodos, ty, em fungdo da composi¢do nominal dos eletrodos.
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Figura 31: Tempo de vida atil (10° s) em fungio da composigdo do eletrodo; (o)

eletrodo de composi¢éo [Ru.3Tien]02 ; E (final) = 6,0V (ERH);j = 0,75 A.cm™;

T = 25 + 2 °C; solugio de H2S04 0,5 mol.dm™,

A figura 31 revela uma forte dependéncia do tempo de vida util dos

eletrodos investigados com a composi¢do. O menor tempo de vida util

apresentado pelo eletrodo com 10 % mol de CeO; pode ser atribuido a dois

fatores: devido & baixa area eletroqui
studos cinéticos da RDO e devido & sua estrutura mais porosa e fragil

micamente ativa, ja desgastada, sobretudo

com 0s €
proveniente da decomposi¢ao térmica de CeCl;. O eletrodo de composi¢io

industrial [Ruea)Ti@n]02

instabilidade durante 0 desprendiment
rior ao eletrodo contendo 10 % mol de CeO,.

mesmo tendo como caracteristica uma ligeira

(85
o de 0, apresentou uma estabilidade

anodica supe

O estudo cronopotenciométrico revelou que os eletrodos contendo Nb,Os

a partir de 3 % mol e atingindo 0 maximo a 10 % mol, apresentou tempos de vida

periores a0s demais. A adigdo de
a significativamente a estabilidade anddical®!. De fato, o eletrodo

util su um oxido inerte e resistente a corrosio
(Nb,Os) aument
contendo 10 % de Nb20s,
dobro do eletrodo de composi¢a

Dentre as formas de passivag
catalitico, dois mecanismos sdo os mais comuns: a oxida¢io do

apresenta um tempo de vida util aproximadamente o

o industrial [Ru(3)Ti@,7]O02.

3o de um eletrodo de oxido contendo RuO,

como componente
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suporte metalico, no caso o titanio, formando uma camada de TiO; e/ou a perda
do material eletroativo, no caso, a oxida¢do do RuO; pode resultar em espécies
soliiveis, como RuQ,> ¥,

As curvas cronopotenciométricas (E vs. t) podem revelar alguma
informagdo sobre o mecanismo de desativagdo dos eletrodos. A figura 32 mostra

estas curvas para os eletrodos de composigdo nominal [Ru(3)Ti(.6)]02Nb20s(0.1y €

[RU(0'3)Ti((),6)Ce(0,1)]02.
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Figura 32: Dependéncia do potencial anddico com o tempo de corrosio;
(2) [Rup3Tioe]02Nb20sw,1) ; (b) [RuesTiesCeon]Oz; T =252 °C; solugo
de H,S04 0,5 mol.dm™; j= O,75A.cm'2.
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Quase todas as curvas E vs. t apresentaram um intervalo de tempo, < 0,8 t,,
onde os valores do potencial permaneceram aproximadamente constantes, com
um aumento repentino do potencial no instante precedente a desativa¢io do
eletrodo (6,0 V vs. ERH). A composi¢io contendo 10 % mol de CeO, foi a tnica
que apresentou um aumento constante do potencial com o decorrer da RDO nas
condi¢des investigadas. Este comportamento sugere a existéncia de um processo
de passivagdo gradativo com o decorrer da reagdo eletrddica, devido a uma perda
de material eletroativo (Oxidos cataliticos). Foi exatamente esta composi¢do que
apresentou a estrutura mais fragil e porosa nos estudos da RDO (ver item 111.2.4).
Devido a isto, esta estrutura estd sujeita a sofrer erosdo mecénica devido ao
intenso desprendimento de O;.

Para as outras composi¢Oes, o fato de ndo ocorrer este progressivo
aumento de potencial com o tempo do experimento (< 0,8 t,), sugere que a perda
de material eletroativo ¢ menos acentuada, provavelmente devido a uma
compactagdo e estabilizagio da camada ativa, provocada pela introdugio de
Nb,Os.

Para a composi¢do contendo 10 % mol de NbOs, este 6xido parece
estabilizar RuO, e assim, enquanto houver uma quantidade minima de 6xido
condutor conectado ao suporte metalico e a superficie da camada de éxidos (em
contato com a solugdo), o potencial pouco oscilara. E interessante notar que nio
ha isomorfismo entre Nb,Os ¢ RuO; ou TiO; e, portanto, ndo sdo as caracteristicas
estruturais destes oxidos que garantem a excelente estabilidade da mistura.

A analise das curvas voltamétricas obtidas durante o estudo do tempo de

corrosdo pode fornecer alguns dados sobre os mecanismos de desativacio dos

eletrodos.
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111.4.2 — ANALISE DAS CURVAS VOLTAMETRICAS

Foram registrados voltamogramas ciclicos entre +0,4 e +1,4 V (ERH)

durante e ap0s os testes de corrosdo e algumas curvas sdo mostradas na figura 33.
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Figura 33: Curvas voltamétricas em fungfio do tempo de corrosdo; A- 0,2 t,;

B- 04 t,; C- 0,7 ty; D- ty (apds desativado); composi¢des indicadas na figura;

. Cooa
H,S04 0,5 mol.dm y=20mV.s".
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Independentemente da composi¢do nominal e do tempo de vida util dos
eletrodos mistos, as curvas voltamétricas apresentaram “espectros” eletroquimicos
com um perfil constante com o decorrer da corrosio (até 0,8 t,), sugerindo uma
distribui¢dio uniforme das espécies constituintes da mistura de oxidos no “bulk”
do filme. Em outro estudo!®®, analises de DRX e MEV efetuados em eletrodos de
Ti/RuO; — Nb,Os (70:30 % mol), revelaram que ndo houve alteracdes na
morfologia do eletrodo durante a corrosdo e que os sitios de RuO, presentes no
“bulk” do filme estdo “protegidos” pelo Nb,Os. Consequentemente, ndo sofrem
oxidagdo durante a evolugio de O.

Mesmo apds a desativagio da camada ativa (condigdo assumida quando
potencial do eletrodo alcanga 6 V vs. ERH), as curvas voltamétricas, para algumas
composicdes, apresentaram evidéncias da existéncia de um processo redox. Isto
sugere que um residuo de 6xido condutor ainda esta presente na superficie do

eletrodo desativado. A figura 34 mostra voltamogramas ciclicos obtidos apds a

desativagio total dos eletrodos
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ciclicos obtidos apos desativagdo total dos eletrodos
mol de CeO2 + 5 % mol de NbOs; (c) 10 % mol de
0,5 mol.m™; v=20mV.s",

Figura 34: Voltamogramao/s
(a) [RugTi@n]0z (b) 3 70
Nb,Os; (d) 10 % mol de CeOz em H,S04
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Novamente aqui, foi incluido o voltamograma ciclico de [Ru3)Ti,7)]O;
para efeito de comparagio. O voltamograma do eletrodo [Ru3)Tio,7]O; € tipico
de um filme passivante, indicando que boa parte do material eletroativo foi
consumido. A medida que se aumenta a concentragdo de Nb,Os, o voltamograma
vai se modificando lentamente, deixando de ser tipico de um filme passivante para
exibir um comportamento caracteristico de processo redox para o eletrodo de
[Ru(o3Ti0,6]02Nb20s(0,1) (figura 34-C).

Este resultado confirma a hipdtese de que Nb,Os estabiliza os sitios ativos
de RuO, no “bulk” do filme e que estes sitios mantém a condutividade do eletrodo
até um valor critico. Neste caso, pode estar havendo a sobreposi¢io de dois
mecanismos: a oxidagdo de RuO; na superficie da camada e a passiva¢io do

suporte metélico, formando uma espessa camada de TiO,"*,
O eletrodo contendo 10 % mol de CeO2, sem nenhum contettdo de Nb,Os,

apresenta uma carga voltamétrica anddica muito baixa. A desativagcio deste
eletrodo ¢é devido & perda de material eletroativo (causada pela erosdo e corrosio)

com conseqiiente crescimento da camada de TiO, entre o suporte e a camada

ativa.



82

IV — CONCLUSOES

IV.1 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

IV.1.1 - ESTUDO “EX SITU”

Difracio de Raios-X (DRX): Todas as composicdes apresentaram picos
caracteristicos devido aos componentes presentes em maior porcentagem, ou seja,
RuO; e Ti0,. Os estudos de DRX revelaram que os 6xidos mistos sdo constituidos
de uma mistura de fases finamente divididas com uma pobre sinterizacio. A baixa

cristalinidade observada € atribuida a pobre interagdo existente entre as estruturas

rutilica (RuO; e Ti0;), cubica (CeO,) e polimérfica (Nb,0s).

IV.1.2 - ESTUDO “IN SITU”

Potencial em circuito aberto (En): Nio houve variacdo do E, com a

composigdo. O valor obtido de +0,93 V vs. ERH demonstra que a eletroquimica

superficial é controlada pela dupla redox Ru"/Ru".

Caracterizag:iio Voltamétrica Em todas as composicées, as curvas
voltamétricas apresentaram um formato tipico do eletrodo de Ti/Ru0,-Ti0,. A

andlise da morfologia dos voltamogramas reforca 2 conclusio de que a
. 11
eletroquimica superficial € controlada pela dupla redox Ru'/Ry!Y
A carga voltamétrica anddica (q.*) e a capacidade diferencial tém umg

relacdo linear entre si e variam da mesma forma com a composi¢io. A presenca de

CeO, aumenta a area eletroquimicamente ativa do eletrodo, mas torna-o instavel

com o aumento do nimero de ciclos voltamétricos. Esta instabilidade, a qual ¢
devida as condigdes termodindmicas empregadas (pH e potenciajs baixos),

provoca a dissolugdo catédica de CeO, Este comportamento ¢ eliminado com 4
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presenga de Nb,Os. Assim, a g,* passa por um maximo para o eletrodo de
composi¢do nominal [Ruo3)Ti0,6)Ce(0,07)]O2Nb205(0,03).
A razdo carga anodica/catodica foi constante e aproximadamente igual a

um (1,0) para todos os eletrodos, sugerindo que as transi¢des redox superficiais

sdo reversivelis.

IV.2 - ESTUDO CINETICO
IV.2.1 - REACAO DE DESPRENDIMENTO DE OXIGENIO (RDO)

O desvio da linearidade, observado em altas densidades de corrente, ¢
atribuido a uma combinagio de fatores de natureza Ghmica e cinética. Apos
correcdo para queda Ohmica, as curvas de Tafel apresentaram dois segmentos
lineares, demonstrando assim, que o mecanismo eletrodico da RDO § fungio do
sobrepotencial. Em baixos sobrepotenciais, o coeficiente de Tafel assume dois
valores: 30 mV para os eletrodos que contém CeO; na camada de Oxidos € 40 mV
para os eletrodos que ndo contém este oxido nas suas composigdes. Desta forma, a
RDO também ¢ fungdo da composi¢do dos eletrodos. Assim, a RDO tem sua
velocidade determinada por processos de transferéncia eletronica (mecanismo
eletroquimico) para as composi¢des ndo contendo CeO: e por processos quimicos
(mecanismo quimico) para as demais composigoes.

O segundo coeficiente de Tafel, obtido em altos sobrepotenciais, apresenta
valores em torno de 120 mV para todas as composi¢des. Este comportamento
indica que, em altas densidades de corrente, a descarga primaria de agua passa a
ser a etapa determinante da velocidade da reagao.

A resisténcia ohmica ndo varia sistematicamente com a composi¢do da
camada ativa. Os seus valores estdo de acordo com os encontrados para 6xidos
condutores e sdo atribuidos a resisténcia da solugao.

Os valores da ordem de reagdo obtidas experimentalmente com respeito

aos fons H' foram concordantes com aqueles preditos pelo mecanismo proposto.
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Atividade eletrocatalitica: Os valores de corrente normalizada (j/q,*) sdo
consistentes com o0 mecanismo proposto, sendo que o maximo na atividade
localiza-se no mesmo intervalo de composigdo onde se observa os menores
coeficientes de Tafel. Da andlise das atividades eletrocataliticas global e
intrinseca, conclui-se que o melhor desempenho eletrocatalitico apresentado pelos

Oxidos mistos é devido a uma associagdo de efeitos eletrénicos e morfologicos.

Estabilidade do eletrodo: Apesar da presenga de CeO, aumentar a carga anodica
e a atividade eletrocatalitica, apds sucessivos experimentos, quanto maior o
conteido de CeO, (e menor o conteitdo de Nb,Os), menor a estabilidade dos
eletrodos. Desta forma, a presenga de CeO, da origem a uma estrutura mais

porosa e fragil da camada ativa, tornando-se mais suscetivel a erosio mecéinica

provocada pelo desprendimento de gases.

1V.2.2 - REACAO DE DESPRENDIMENTO DE CLORO (RDCI)

As curvas de polarizagdo, apds a corregiio para a queda 6hmica, revelaram
somente uma Unica reta de Tafel em toda a faixa de potencial investigada para
todos os eletrodos estudados. Os resultados do estudo dos coeficientes de Tafel e
das ordens de reagdo mostraram que a RDCI, ao contrario da RDO, ¢
independente do pH da solugio, da composi¢do dos eletrodos investigados e do
sobrepotencial aplicado. Os dados cinéticos, acompanhados de uma analise
tedrica, permitiram propor o mecanismo de Krishtalik para representar a RDCI

nas condi¢des experimentais investigadas.

Atividade eletrocatalitica: A maior atividade eletrocatalitica aparente para a
RDCI foi obtida para o eletrodo contendo 10 % de CeO,. Apds a normalizagio
pela carga voltamétrica, ndo houve mudanga na atividade eletrocatalitica real em
fun¢io da composigdo. Isto indica que os efeitos eletronicos predominam sobre os

geométricos na atividade dos eletrodos para a RDCI.

Estabilidade do eletrodo: Os valores das cargas voltamétricas anddicas, q.*,

apos sucessivos experimentos (voltametria, Tafel e ordem de reagdo), mostram
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que as condigdes empregadas na RDCI ndo desestabilizam a camada ativa de

todos os eletrodos investigados.

1V.3 - DETERMINACAO DO TEMPO DE VIDA UTIL E MECANISMO
DE DESATIVACAO DOS ELETRODOS EM CONDICOES DE
CORROSAO ACELERADA.

Uma analise global do estudo de corrosdo em condigdes aceleradas

mostrou que o tempo de vida util, ty tem uma forte dependéncia com o contetdo

de Nb,Os. Assim, pode-se perceber diferentes processos de desativagdo dos

eletrodos, segundo a composigdo deles:

a)

b)

eletrodo de [Rug3)Tio7]O2 : durante a maior parte do processo de corrosio
acelerada, até 0,7 t, a camada ativa foi lentamente eliminada por corrosdo. A
desativagdo ocorreu abruptamente, quando a corrosio de RuO; e
principalmente a formagdo de uma camada de TiO, tornaram-se intensas.
eletrodo contendo 10 % mol de CeO; e sem Nb,Os: foi o que apresentou o
menor t,. Do inicio até o fim do estudo, ocorreram corrosio e “erosio”
mecanica da camada ativa com conseqiiente formagdo de espessa camada de
TiO,. Este processo de desativacdo é resultado da estrutura mais fragil e
porosa desta composigao.

eletrodos contendo NbyOs: sdo os que sofreram corrosdo mais lentamente. A
medida que se aumenta a concentragdo de Nb,Os, este dxido parece estabilizar
os sitios de RuO; no “bulk” do filme, mantendo a sua condutividade. A
desativacdo se da pela formagdo de espessa camada de TiO; entre o suporte

metalico e a camada ativa proximo ao final da vida util do eletrodo.
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APENDICE

RELACOES MATEMATICAS DA CINETICA ELETRODICA

Para uma reagio eletroquimica genérica,

ke

O+ ne ———>Ek R (51)

onde O e R representam as espécies oxidada e reduzida respectivamente.

A velocidade da reagio no sentido catodico é dado por :
v, =k, [O]g (52)
e no sentido anodico por :
v, =k, [R]s (53)
onde k. e k, sdo as respectivas constantes de velocidade e‘ [O]s e [R]s. as

concentragdes de O e R, respectivamente, na superficie do eletrodo.

A velocidade liquida da reagdo € dada por:
v= K [0]s = kLRI (54)

Baseados nos principios da Termodindmica e da Cinética, é possivel

deduzir a seguinte expressdo para a velocidade da reagfo (densidade de corrente) :

=, {exp(—‘i‘]%;f—’lj—exp((l——%’,ﬂﬂ (55)

A equagio (55) é conhecida como equag@o de Butler-Volmer, onde :
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J = densidade de corrente;

Jo = densidade de corrente de troca;

a = coeficiente de transferéncia (0 < a < 1);

1n = nimero de elétrons envolvidos na rea¢io;

I’ = constante de Faraday (= 96500 C);

R = constante universal dos gases (8,314 J.mol" K™); -
T = temperatura absoluta;

77 = sobrepotencial.

O sobrepotencial ¢ definido, com respeito ao potencial reversivel (£,.),

como:

n=E-FE (56)

rev

RT N : . :
Para lnl >> ot a relagio 7 vs. j, na sua forma logaritmica, ¢

denominada equagdo de Tafel:

n=a+blogj (57)

. .. RT .
Em baixos sobrepotenciais, 77|<< Fj a equacgdo (55) torna-se linear,

similar a let de Ohm,

.. nF
= 58
J JO(RT) (58)

a qual mede a resisténcia do processo faradaico.
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ORDEM DE REACAO:

De forma genérica, a equagdo (52) pode ser descrita como:

(59)

j=nFk°[0]" exp(_anF ’7)

Mantendo-se 77 e todas as atividades constantes, exceto a atividade da
espécie de interesse (no caso, O), a ordem de reagdo, v, com respeito a espécie

(O) é definida como:

b = Odln j
° "\ aIn[0] (60)
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