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PREFACIO

O propdsito desta dissertagdo de mestrado € apresentar e discutir os resultados das
investigagdes realizadas em dois anos de pesquisa na area de eletroquimica, visando uma
abordagem concisa e didatica.

O objetivo principal desta dissertagdo € atingir um publico especifico na é&rea de
eletrocatalise heterogénea como também contribuir para estudos correlacionados neste campo
de pesquisa.

A organizagio implantada para execugdo dos experimentos, foi estabelecida
procurando uma seqiiéncia cientifica logica, buscando também uma interdisciplinaridade da

eletroquimica com outras areas do conhecimento.

Uberlandia, 2000.

O autor.
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i - RESUMO

Com o intuito de contribuir no desenvolvimento de materiais eletrodicos alternativos
de interesse tecnoldgico, investigou-se o sistema ternario de oxidos: PdO + RuO; + TiO,. Os
eletrodos foram preparados por decomposigdo térmica a partir de solugdes precursoras dos
sais de cloretos dissolvidos em HCI 1:1 (v/v). A composicdo dos filmes foi baseada na
metodologia matematica conhecida como Andlise de Mistura de Componentes. A estrutura
dos 6xidos foi determinada por Difragdo de Raios-X.

O estudo espectroscopico na regido do UV-visivel, revelou que na solugdo precursora
pura de RuCl3.3H,0 o metal se encontra nos estados de oxidagdo de Ru(IIl) e Ru(IV), sendo
as espécies mais provaveis cloro/aquo complexos de ruténio. Na solu¢do precursora pura de
PdCl,, o ion metalico esta presente nos estados de oxidagdo +2 e +4 sendo as espécies mais
provaveis cloro complexos de paladio. Na solu¢@o precursora pura de TiCls as espécies mais
provaveis sdo hidroxo/cloro e/ou aquo/hidroxo/cloro complexos de titdnio no estado de
oxidacdo +4.

As propriedades superficiais e eletrocataliticas dos filmes foram investigadas “in
situ”, por medidas de potencial em circuito aberto, para eletrodos recém-preparados, e por
voltametria ciclica. Visando avaliar a estabilidade dos materiais eletrodicos, foram registradas
até 65 curvas voltamétricas consecutivas (v=20mV.s’l, HCIOL;I,Omol.dm'3 ), cobrindo o
intervalo do potencial entre 0,4-1,4V/erh. Este estudo também permitiu estabelecer a seguinte
seqiiéncia para a area eletroquimicamente ativa dos oxidos puros: Aruo2>Apio>Atio2. O
estudo da influéncia do potencial de retorno anddico (E..) sobre o comportamento
voltamétrico revelou que tanto no o6xido puro quanto nas misturas contendo paladio, os
diversos oxidos (PdO, PdO,, etc.) sdo reduzidos a Pd(0) num unico pico cujo E; . € fung@o do
Ej. Durante a varredura do potencial em diregdo anddica o Pd(0) (formado durante a
varredura do potencial em sentido catddico) é oxidado em duas etapas envolvendo a
transferéncia de dois elétrons em cada etapa: (I) em potenciais mais baixos ocorre a
formagdio de PdO, o qual € estavel, (2) em potenciais mais anddicos ocorre a formagio de
PdO;, o qual é instavel. No eletrodo de Ti/PdO a reagdo de desprendimento de oxigénio,
R.D.O., inicia-se ao redor de 1,55V/erh apresentando um sobrepotencial de 0,10V mais

anddico que o eletrodo de Ti/RuO,. A passivagdo do eletrodo de Ti/TiO, inicia-se em



potenciais mais anodicos que 2,2V/erh. A influéncia sobre o comportamento voltamétrico do
potencial de retorno catddico e do tempo de condicionamento em 0,4V/erh (teona: 07, 307, 607,
120” e 300”) revelou que PdO é reduzido a Pd(0) no intervalo do potencial entre 0,25 e
0,50V/erh. O Pd(0), formado a partir da redugdo do oxido, apresenta uma grande capacidade
em adsorver (envolvendo a superficie externa do filme) e absorver (envolvendo a regido mais
interna do filme de Pd(0)) hidrogénio. A reagdo de desprendimento de hidrogénio (R.D.H.)
inicia-se somente apds a saturagiio com hidrogénio absorvido de uma certa espessura do
filme. No eletrodo de Ti/RuO; ndo sio evidenciados picos de adsorg¢do/desor¢do de
hidrogénio antecedendo a R.D.H.. Niio ¢ possivel excluir a possibilidade de Ru(IIl) ser
reduzido a Ru(Il) em potenciais mais catddicos que 0,4V/erh. Para o eletrodo de Ti/TiO,, na
regido do potencial entre 0,1 e 04V/erh, apenas o carregamento da dupla camada ¢
observado. Em potenciais mais catddicos que ~0,35V/erh ocorre a R.D.H.,, seguido da redugdo
do Ti(IV) a Ti(IIl). A eletroquimica superficial das misturas contendo PdO € governada pela
eletroquimica do paladio, sendo que a composi¢io nominal Ti/RugsPdosO1,s apresentou o
melhor desempenho eletrocatalitico global para R.D.H., com uma densidade de corrente de

aproximadamente 220 mA.cm?, em -0,100V/erh
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ii — ABSTRACT

To contribute to the development of electrode materials of technological interest we
decided to investigate the PdO + RuO, + TiO, system. Electrode coatings were prepared by
the classical thermal decomposition route of the chloride precursor salts dissolved in HCI 1:1
(v/v). Film composition was decided based on Chemiometric principles.

Based on uv-visible spectrophometric results it was shown that the RuCl; precursor
solution consisted of the Ru(Ill) and Ru(IV) oxidation states, mainly as aquo/cloro
complexes. The PdCl; precursor solution containe paladium in the +2 and +4 oxidation
states, probably as cloro complexes. The species in the TiCls precursor solution are mainly
hydroxi/cloro or aquo/hydroxi cloro complexes.

Surface and electrocatalytic properties of the electrode materials were investigated “in
situ” by open circuit potential measurements and cyclic voltammetry. Up to 65 potential
cycles were recorded (20mV.s™; 1.0 mol.dm> HCIlO,) covering the 0.4-1.4V/r.h.e. potential
range. The sequence for the electrochemically active surface area of the pure oxides was
established: Aruoz > Apdao > Arioz. The investigation of the influence of the anodic switching
potential on the voltammetric behaviour showed that for both pure PdO and its mixtures with
the other components, the several oxides present (PdO, PdO,) are reduced to metallic Pd in a
single peak with E, ¢ depending on E;,. During the anodic sweep Pd(0), formed during the
cathodic sweep, is oxidized in two two-electron steps: (1) in the low overpotential region to
stable PdO is formed; (2) at higher anodic potentials to unstable PdO;. The OER starts at
~1.55V/r.h.e at the Ti/PdO electrode being shifted anodically by ~0.10V on the Ti/RuO,
electrode. Ti/TiO; passivation start at 2.2V/r.h.e. The best global electrocatalytic activity was
observed for the Ti/RugsPdosO1s nominal composition. The influence of the cathodic
switching potential as well as the time of conditioning of the surface at 0.4V/r.h.e. (tcona: 07,
30”, 607, 120” and 300”) on the voltammetric behaviour showed PdO is reduced to Pd(0) in
the potential interval comprised between 0.25 — 0.5V/r.h.e. Pd(0) showed peaks due to
H,4/Haesor, involving the outer surface of the coating, together with high intensi peaks due to
the absorption/desorption of H, involving the bulk of the coating. The hydrogen evolution
reaction, HER, only starts after the coating is saturated with Habsorbea.  All PAO containing
films show this phenomenon. In the case of the pure Ti/RuO; film no evidence was found of
H adsorption preceding the HER. The reduction of Ru(IIl) to Ru(Il) at potentials more
cathodic then 0.4V/r.h.e. cannot be excluded. In the case of the Ti/TiO, electrode, the only



event occurring in the potential region between 0.1-0.4V/r.h.e. is the charging of the double
layer. The onset of the HER is observed at more cathodic potentials then — 0.35V/rh.e. At
even more cathodic potentials the reduction of Ti(IV) to Ti(IIl) occurs. The surface
electrochemistry of PdO-containing mixtures is governed by the Pd-electrochemistry. The
best global electrocatalytic activity for the HER was obtained for the coating with having a

Ti/Rug sPdo s01.5 nominal composition with a current density of 220mA.cm” at —-0.100V/r.h.e.
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I.1 - INTRODUCAO

I.1.1 — Revisdo bibliogrdfica
1.1.2 — Objetivos

I.1.1- REVISAO BIBLIOGRAFICA

A descoberta que oxidos condutores de metais nobres sio melhores catalisadores para

-4 tesultou na sua imediata aplicagdo na indastria

certas reagdes que 0s metais nobres puros
eletroquimica, especialmente do cloro-alcali (Cl, ¢ NaOH), sob a forma de eletrodos
atualmente conhecidos como anodos dimensionalmerte estaveis (A.D.E.). Estes eletrodos
combinam uma alta resisténcia mecénica com excelentes propriedades elétricas e cataliticas.
Vale ressaltar, que a industria do cloro-alcali é uma das maiores do mundo no ramo
eletroquimico. Basicamente ¢ uma industria produtora de insumos fundamentais para a area
produtiva, em geral usando como tecnologia a eletrdlise do NaCl, na forma de salmoura,
para obter cloro e soda caustica. O cloro € usado na preparagdo do cloreto de vinila para PVC,
como agente lixiviante na indastria do papel, desinfetante, etc., enquanto a soda cdustica
(NaOH) é importante no processamento de minerais, nas industrias de papel, téxtil, vidro, etc.

Basicamente os ADE. sdo construidos utilizando um suporte metalico,
freqiientemente titdnio, sobre o qual é depositada, por decomposi¢do térmica de uma mistura
de sais precursores dissolvidos num solvente apropriado, uma camada de uma mistura de
oxidos, tipicamente, RuO; + TiO,. A forte aderéncia da mistura de 6xidos da camada ativa ao
suporte de titdnio metalico € assegurada pela formagio, a partir do titdnio metalico, de uma
camada fina de TiO; durante a etapa de calcinagio da mistura precursora.

As técnicas de preparagdo dos eletrodos, atualmente em uso, objetivam obter a melhor
combinagdo possivel dos seguintes pré-requisitos:
e um suporte metalico o mais barato possivel, porém apresentando uma excelente

condutancia;

e uma espessura da camada ativa a mais fina possivel visando manter baixo o custo do

eletrodo (gastar a menor quantidade possivel de metal nobre);
e uma maneira facil e rapida de construir o eletrodo;

e uma alta estabilidade mecénica da camada ativa.



Lo

A investigagdo dos aspectos fundamentais destes eletrodos é de grande importéncia
para otimizar o desempenho destes materiais para aplicagdes tecnologicas. Para tal ¢
necessario identificar os pardmetros que governam as propriedades cataliticas destes
materiais, bem como as propriedades fisicas e quimicas dos componentes que contribuem
para uma melhoria da resisténcia & corrosdo anodica deste tipo de material eletrodico. De
fato, do ponto de vista tecnoldgico a vida atil de um eletrodo € de suma importéncia para a
sua adog¢do pelo setor produtivo.

Basicamente, deve-se distinguir entre oxidos de composigdo estequiométrica e os
oxidos ndo estequiométricos. Os 6xidos estequiométricos, ou monocristais, sdo normalmente
produzidos pela técnica conhecida como transporte por vapor (Chemical Vapor Transport)!.
Consiste em aquecer, na presen¢a de um gas transportador, o 6xido ou o metal num tubo
resistente a altas temperaturas e criar um gradiente de temperatura. Em conseqiiéncia do
gradiente de temperatura o diéxido cristaliza-se na parte mais fria do tubo na forma de
monocristal. Os gases transportadores mais usados sdo o O, e [, A obtengdo e estudo de
monocristais € importante para investigar as propriedades fisico-quimicas fundamentais, a sua
condutancia elétrica e as propriedades eletroquimicas de faces com orientagdo bem definida.
Tal conhecimento se reveste de grande importancia visto que as propriedades eletrocataliticas
frequientemente sdo fungdo da face cristalografica exposta.

A obtengdo de oxidos ndo-estequiométricos é bem mais simples. Podem ser obtidos
por crescimento eletroquimico ou, alternativamente, a partir da mistura mecénica dos pds dos
oxidos altamente purificados e formar pastilhas por pressdo e sinterizagdo. Também € possivel
preparar pastilhas misturando-se & mistura dos pos dos Oxidos um agente aglutinante
(“binder”) e evaporar o solvente!.  Atualmente existe um certo interesse em explorar as
metodologias conhecidas como sol/gel” (os 6xidos sdo formados na etapa de preparagio da
solugdio precursora, visando facilitar a decomposi¢do térmica) e o método de Pechini’®. Neste
ultimo método, adiciona-se um complexante a solugdo precursora para estabiliza-la, buscando
obter uma composi¢do da camada ativa superficial real a mais proxima da composicdo
nominal. O interesse nestes procedimentos alternativos de preparo do eletrodo se deve ao fato
que ambos conduzem a uma camada ativa mais homogénea que aquela obtida pelo
procedimento térmico.

A metodologia mais comumente utilizada para obter-se eletrodos revestidos por

6xidos nio-estequiométricos € por decomposi¢do térmica de uma mistura de sais precursores



dissolvidos num solvente apropriado. Para estudo a nivel fundamental 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 sdo 0s nitratos!”)

[13]

or exemplo, MnO, a partir do Mn(NO3), (10-12] s carbonatos!?,, os cloretos!™ (estes
p

[15]

ultimos normalmente produzindo 6xidos contendo cloro em sua estrutura’™”’, exemplificando:

o RuO; pode ser obtido a partir de RuCl!™ e 1rO, a partir de IrCl; ou IrCls '>'*) e os

acetilacetonatos!> 2!

{22,23]

. Outros compostos, especialmente organicos, tém sido usados como
precursores

A temperatura de decomposigio do sal depende principalmente da natureza quimica
do sal precursor empregado. Em principio a temperatura deve ser suficientemente alta para
obter-se a decomposi¢do completa do sal, porém sem ultrapassar a temperatura onde ocorre
uma sinteriza¢@o e cristalizagdo extensiva do 6xido. A técnica analitica mais adequada para
determinar a temperatura de decomposigdo € a analise termogravimétrica (ATG)*Y. O estudo
da influencia da temperatura de calcinagdo sobre a rugosidade da camada ativa € de
fundamental importancia devido esse pardmetro estar diretamente ligado com a vida util do
eletrodo.

As vezes a escolha da temperatura de decomposi¢do € bastante critica. Um bom
exemplo deste comportamento critico é o caso do MnO, o qual acima de 400°C se converte
em Mn,O;% %7 As temperaturas de transformacgio do MnQO,; em Mn,O3 encontram-se muito
proximas de modo que se obtém com certa facilidade uma camada de MnO, revestida por
uma pelicula de Mn;0s. Tal situagio tem um efeito extremamente negativo sobre a
conduténcia elétrica da mistura, visto que o Mn,Os apresenta propriedades elétricas inferiores
ao MnQO,.

Tem sido demonstrado, que o metal sobre o qual € suportado a camada ativa, exerce
pouco efeito sobre o comportamento eletrocatalitico do eletrodo!***!. O metal normalmente
preferido como suporte € 0 titdnio. Outros materiais, como Mo, Ta, Nb, Zr, Pt, etc, tem sido
explorados mas foram abandonados em favor do titanio. Tal preferéncia para o titdnio se deve
a:

e seu custo relativamente baixo;
e o titdnio ao ser aquecido forma TiO;, 6xido que apresenta isomorfismo com outros 6xidos

[27,28)

que possuem a simetria tetragonal (estrutura rutila) . Como conseqiiéncia obtém-se

uma melhor aderéncia destes 0xidos ao suporte de titanio;
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¢ no caso do RuO; e do TiO, os seus volumes molares sio muito proximos o que resulta
numa aderéncia méaxima, explicando o sucesso industrial destes eletrodos.

De qualquer forma, mesmo para éxidos com estruturas cristalinas idénticas mas
volumes molares diferentes, nunca se obter4 uma aderéncia maxima da camada ativa ao
suporte. Neste caso pode-se melhorar a aderéncia usando uma camada intermediaria de um
oxido cujo volume molar apresenta um valor intermedirio aos 6xidos de interesse.

Uma limitacdo do titnio metalico, é que o metal nio pode ser usado na preparacéo
de camadas de Oxidos em temperaturas superiores a aproximadamente (~) 550°C. Nestas
temperaturas mais elevadas a superficie do titAnio metalico estufa tornando-se fragil™!. Neste
caso, uma alternativa como suporte para o preparo de camadas ativas a temperatura mais
elevada ¢ a platina, Pt (a qual apresenta o problema da difusdo do oxido de platina, PtO,,
dentro da camada ativa, ou seja, apos certo tempo a camada ativa se encontra “contaminada”
por PtOy), o quartzo ou a silica. Estes dois wltimos, por possuir o Si0s a estrutura rutilica,
apresentam uma boa aderéncia para os demais 6xidos!!5)

Por mais favoraveis que sejam os parmetros fisicos, sempre € aconselhavel fazer
um ataque quimico e mecénico do suporte visando aumentar a rugosidade da superficie
metalica. A aplicagdo da mistura precursora sobre o suporte pode ser executada por imersdo,
pincelamento, vaporizagdo, etc. sendo que a metodologia escolhida influéncia na rugosidade
da camada ativa obtida.

A eletrocatalise ¢ a area da eletroquimica que investiga o efeito da natureza do
material eletrodico sobre a velocidade dos processos eletrodicos. A atividade eletrocatalitica
de um material eletrodico, basicamente, depende de dois fatores:

1 - fatores geométricos (ou morfoldgicos)
2 - fatores sinergéticos (ou eletronicos).

Fatores geométricos sdo aqueles relacionados a mudancas da 4rea superficial
eletroquimicamente ativa, do material eletrodico. A introdu¢fio de um novo componente num
material existente freqiientemente conduz a mudangas morfolégicas significativas, devido a
formagdo de solugdes solidas, segregagio de um dos componentes, diferengas nas
propriedades fisicas dos componentes, etc. Assim um aumento aparente da atividade catalitica
pode ser obtido como conseqiiéncia do aumento da rugosidade da camada ativa, ndo
implicando necessariamente num aumento do desempenho eletrocatalitico real. J4 os fatores

eletronicos ou sinergéticos sdo governados pelas intera¢des a nivel atdmico dos componentes
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da mistura de oOxidos, p. ex., transi¢do redox, efeitos eletronicos, etc. Portanto, uma
interpretagdo correta dos resultados experimentais, é de suma importéncia que se consiga
separar os efeitos morfologicos dos sinergéticos, ou seja, que se separe ganhos na eficiéncia
catalitica devido a efeitos morfologicos dos efeitos sinergéticos. A distingdo entre esses
efeitos, sera melhor esclarecido na parte de resultados e discussio.

A aplicagdo tecnoldgica dos A.D.E.’s em processos industriais como na produgdo de
cloro, eletrolizadores, etc. ¢ cada vez mais intensa. Devido as pressdes de natureza
ambientais, a legislagdo ambiental impde limites cada vez mais severos com respeito a
qualidade dos efluentes industriais. Por outro lado, a eficiéncia industrial requer materiais
eletrodicos apresentando melhoria no desempenho eletrocatalitico global e na sua resisténcia a
corros@o anodica (vida util do sistema). Considerando que efeitos sinergéticos somente podem
ser obtidos através da introdugio de um novo componente num O6xido puro, o estudo
sistematico de misturas bindrias e ternarias de oxidos condutores, campo cada vez mais
explorado, se reveste de grande importincia tanto do ponto de vista fundamental quanto
tecnologico.

Metais nobres como Au, Ir, Os, Pd, Pt, Ru, Rh e os seus respectivos oxidos sdo
amplamente reconhecidos pela sua importincia na catalise heterogénea e sio excelentes
eletrocatalisadores para diversas rea¢des®®, O paladio e a platina sdo reconhecidos pela sua
elevada capacidade catalitica para a reagéo de desprendimento de hidrogénio, R D.H., visando

a eletrolise da agual’'™!

. Um estudo do comportamento eletroquimico de adsorgdo de
hidrogénio sobre uma superficie de negro de paladio, revelou dois processos diferentes,
denominados de adsor¢do e absorg¢do de hidrogénio (ou simplesmente de sor¢io de
hidrogénio)m’. Os processos de adsorgdo e absor¢do de hidrogénio no palddio (Pd), podem
ser influenciados pela adsorgdo de anions (CI, $*, CN', HSO4, PO4”, ClO4) e cations (Li",
Na*), demonstrando que a interagdo entre o paladio e o hidrogénio ¢ complicada®*!, Mesmo
assim, o paladio exibe uma grande capacidade em adsorver/absorver hidrogénio™*?"1. A
propriedade de paladio de adsorgdo/absorgdo de hidrogénio e de adsor¢do/desorgdo de
oxigénio sio explorados na eletrosintese organical>>*4%,

A interagdo entre o paladio e o oxigénio adsorvido ¢ complicada, causando algumas
confusdes com respeito a formagdo de oOxidos de paladio crescidos eletroquimicamente.
Hoare!*! relata que os valores dos potenciais em circuito aberto estdo associados com as

transicdes redox Pd/PdO (0,87V) e PAdO/PdO; (1,47V), além do fato que PdO, decompde-se
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em PdO e %0, El Wakkad e El Din!* sugerem que o potencial em 1,47V descreve a
transicdo redox Pd(OH)/Pd(OH)4. Hickling e Vrjosek!™! propuseram a formagéo inicial, em
0,87V, de PdO.H,O ou Pd(OH), a partir de Pd(0). Posteriormente esse oxido € convertido em

[44-47]

PdO;, que ¢ instavel. Burke e colaboradores relatam que o potencial de formagdo

(oxidagdo do paladio) das espécies de paladio apresenta uma dependéncia com o pH. Bolzén

48-50
e colaboradores!**>%

reportaram que o paladio é oxidado inicialmente a Pd(I) (PdOH)
sofrendo posteriormente oxidagdo a Pd(I) (PdO ou PAOH"). Quando o potencial do eletrodo
excede 1,2V o Pd(Il) é oxidado a Pd(IV) (PdO; ou [xPd**/yPd**(OH )x2y.nH20]). Existem
também algumas contradigdes com relagdo aos picos de redugdo do paladio. Burke e
colaboradores!*®! designam a seguinte seqiiéncia de picos de redugdo: 1,2(Pd0s3), 0,7(PdO) e
0,3V/erh(PdO,). Jeong e colaboradores”®" propuseram outra seqiiéncia, a saber: 1,2(PdO,),
0,7(PdO) e 0,3V/erh(PdOs3).

Foi demonstrado que o comportamento eletroquimico de oxidos de paladio formado
por polarizagdo anodica € significativamente diferente dos Oxidos preparados por
decomposi¢do térmica. A formagio e redugio do 6xido efou hidroxido de palddio na
superficie e na parte interna do filme de eletrodos de paladio preparados por decomposigdo

térmica ocorre mais facilmentel%313%-52.53]

I.1.2 - OBJETIVOS

O objetivo da presente dissertagio de mestrado é investigar as propriedades
eletrocataliticas e superficiais de um sistema ternario de dxidos térmicos (preparados por
decomposicéo térmica) de: RuO; + PdO + TiO, aplicando técnicas eletroquimicas, fisicas e
espectroscopicas usando as reacSes de desprendimento de hidrogénio e oxigénio como
modelos.

Para alcangar estes objetivos foi executado um estudo espectrofotométrico, na regido
do UV-visivel, das solu¢des precursoras puras, de suas misturas e da influéncia da adigdo de
H,0, e SnCl, bem como uma investigagdo da influéncia da temperatura de calcinagdo. A
caracterizacdo “in situ” foi executada através de medidas do potencial em circuito aberto (E..)
e de curvas voltamétricas, sendo estas ultimas registradas em fungfo do potencial de retorno

anédico (Exa), catodico (Esc) e cobrindo um intervalo constante do potencial. Os 6xidos em



forma de po foram analisados por Difracdo de Raios-X (DRX). Os resultados foram

analisados baseado na metodologia matematica de Andlise de Mistura de Componentes

(Quimiometria)[s“’5 3l
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I1.1.1 - PREPARACAO DAS SOLUCOES PRECURSORAS

As solugdes precursoras de concentracio 0,2 mol.dm™ foram preparadas, pesando-se a
massa desejada do cloreto do metal num bequer. Em seguida, adicionou-se o volume
adequado de HCI concentrado (Reagen) para, depois de transferido a solugdo para um baldo
volumétrico de volume apropriado, completar o volume com agua destilada obtendo-se uma
concentragio de HCl 1:1 (v/v) (~6mol.dm™). Os reagentes precursores empregados foram:
PdCl, (Carlo Erba), RuCl;.3H20 (Aldrich) e TiCl, (Ventron).

A alta acidez empregada na preparagdo das solugdes precursoras tém por finalidade
evitar a hidrdlise dos precursores. A ocorréncia do fendmeno de hidrolise € particularmente
severa no caso do TiCls (um liquido), o qual em contato com a umidade do ar forma HCI
(vapor branco) € TiO,"k
TiCl(l) + 2H:0(g) — TiOx(s) + 4HCl(g) (0



I.1.2 - PADRONIZACAO DAS SOLUCOES PRECURSORAS

I1.1.2.1 - PADRONIZACAO DAS SOLUCOES PRECURSORAS DE RuCl; E TiCly EM
HCl 1:1 (viv)

De acordo com a literatural™** em temperatura de 600°C, os sais precursores de TiCls e
RuCl; se transformam nos respectivos dioxidos (MOQ,). Desta forma, adotou-se o
procedimento termogravimétrico como método de padronizagio destas solugdes precursoras.
Uma aliquota de 1,00 mL da solugéo precursora foi transferida para um cadinho de
porcelana previamente aferido. Em seguida, evaporou-se lentamente o solvente até secura
numa temperatura entre 80 - 90°C utilizando-se uma chapa de aquecimento ou um “secador
de cabelos”. Finalmente, o residuo obtido foi caicinado a 600°C durante 1 hora numa mufla
pré-aquecida. A massa do dioxido foi obtida pela diferenca das massas do cadinho aferido e
do cadinho contendo o produto da calcinagdo de 1,00 mL da solugdo precursora tomada
inicialmente. As reagdes globais de decomposicio dos precursores sdo:
RuCl;xH 0y + O3y 4 RuQz + 372Chy + xH:0g (2)
TiCly + Oz "> TiOsy + 2Cly, )
A partir das massas de TiO; e RuO; obtidas e suas respectivas equagdes estequiométricas,
calculou-se as seguintes concentragdes para as solugdes precursoras:
[RuCl3] = 0,2360 mol.dm™>
[TiCls] = 0,2216 mol.dm™

IL.1.2.2 - PADRONIZACAO DA SOLUCAO PRECURSORA DE PdCl, EM
HCI 1:1 (v/v)

O procedimento termogravimétrico ndo foi usado na padronizagdo da solugdo
precursora de PdCl, por ndo dispormos da sua curva de decomposi¢do termogravimétrica,
obtida por ATG, a qual forneceria informages da temperatura de calcinagio apropriada de
conversdo do PdCl, num éxido de composigdo bem definida. Desta forma, optamos em usar o
método gravimétrico da dimetilglioxima, DMGY!. Esta metodologia analitica exige que a

solugdo a ser analisada apresente uma concentragdo de Pd < 100mg Pd/250 mL e uma acidez



de 0,25 mol.dm™ ( HCI ou HNQs). O método também exige que 2 a 5 mL de DMG (1 % de
DMG em etanol 95%) sejam adicionados para cada 10 mg de Pd.

Face as exigéncias do método, o seguinte procedimento analitico foi adotado.
Transferiu-se para um bequer de 100 mL, os seguintes volumes: 1,00 mL da solugdo
precursora de PdCl; + 34,00 mL de HCI 0,32 mol.dm™ + 23,00 mL de H,O destilada. Em
seguida adicionou-se 10,00 mL da solugdo de DMG, deixando-se esta mistura em repouso por
uma hora. O precipitado formado apds este tempo de espera, de cor amarelo alaranjado, foi
filtrado num cadinho “Gooch” (porosidade fina) previamente aferido. O precipitado foi
lavado abundantemente, inicialmente com agua destilada (temperatura ambiente) e
posteriormente com agua destilada & quente. Finalmente secou-se o precipitado a 110°C
numa estufa até massa constante. A anélise foi executada em triplicata. O procedimento
experimental leva a um produto de composi¢do quimica: Pd(CdH70:N;)z. Através da
diferenca entre as massas do cadinho com o precipitado e o vazio obteve-se a massa do
precipitado. A partir do valor médio das massas obtidas, calculou-se a concentragdo da

solucdo precursora de PdCl; como sendo 0,2132 mol.dm™.
I1.1.3 - PREPARACAO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

A escolha das composi¢des dos diversos eletrodos a serem investigados, foi baseada
na metodologia matematica de Andlise de Mistura de Com[)()IzerzteS[54’551. Assim sendo, foi
preparado um conjunto de dez eletrodos com diferentes composi¢des nominais (3 puras, 3
binarias e 4 ternarias). Uma representagdo genérica da composi¢do nominal do sistema
ternario ¢ dado pela seguinte formula: Ti/Ru,Pd,Ti,O.y), onde (x+y+z=1) e o subscrito (2-y)
leva em consideragdo o fato da decomposigio do precursor de paladio, Pd, resultar no
monoxido (PdO) enquanto os demais resultam nos dioxidos (RuO; e TiOz). As composigdes
nominais dos eletrodos investigados e suas representagdes simbolicas podem ser vistos na
lista de abreviaturas e simbolos (ver item iii, pags. 12 e 13) e nas tabelas I, II e IIT (pags. 27 e
28).

Os eletrodos foram preparados por decomposi¢do térmica a partir das solugdes
precursoras puras € suas misturas. O método de decomposigdo térmica, resulta em eletrodos

cujo comportamento assemelha-se aos eletrodos industriais. Decidiu-se manter constante a

espessura da camada ativa em 2 um.
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A massa do oxido aplicada foi calculada levando-se em consideragio: (1) o volume da
camada correspondente a uma espessura de 2 um, aplicada em ambos os lados do suporte de
Ti% (2) a fragdo molar de cada 6xido (xruoz + Ypio + Zrioz = 1, onde Xruo2, Vréo € Zriog
representam as fragdes molares de cada componente) e (3) as densidades de RuQ,, PdO e

TiO; (ver equagdo 1 abaixo):
massa(g) = volume camada(cm3 )-1XRu02. dwuo2) + yrio dwaoy + Zrioz drioy](g. e ) (4)

Para calcular, pela formula acima, a massa de oxido a ser aplicada no suporte é necessario
conhecer as densidades dos respectivos oxidos. Estas foram tomadas como sendol¥
draoy = 6,97 g.em™; dmozy = 4,26 g.cm” e dpaoy = 8,70 g.em” . Considerando uma espessura
nominal de 2 pum e tendo o suporte de Ti-metdlico as dimensdes de I0x/0x0,125mm, o
volume total de oxido (Volume = drea x espessura), considerando-se que ambos os lados do
suporte sio revestidos, ¢ portanto de 4x/ 0 cnt’.

Visando otimizar o procedimento de preparo das diversas misturas precursoras,
ajustou-se a concentragdo das solugdes precursoras puras em 0,15mol.dm™. Trabalhando
desta forma e lembrando que I mol do sal precursor da origem a 1 mol do oxido, pode-se
preparar camadas de Oxidos de uma certa composigdo, simplesmente misturando-se volumes
das solugdes precursoras individuais nas proporgdes exigidas, pelas composicdes nominais
das misturas desejadas (binarias ou ternarias).

A preparagio dos eletrodos iniciou-se através do desengorduramento dos suportes de
Ti-metalico (placa de 10x10x0,125mm e haste de 4 cm de comprimento) em isopropanol
(imersdo a frio por 10 minutos). A partir deste momento ndo se deve mais tocar o suporte de
Ti-metalico diretamente com as maos, sendo que todas as manipulagdes posteriores foram
executadas com uma pinga. Apos a eliminagdo do isopropanol por lavagem copiosa com H,0
destilada, submeteu-se os suportes a um ataque quimico em solug@o aquosa de 4acido oxalico
10%, em ebuligdo, durante 5 minutos. Este ataque quimico tem por finalidade remover a fina
pelicula de TiO; que cobre a superficie do suporte metalico. Em seguida, o suporte foi
novamente lavado abundantemente com H,O de qualidade Millipore-Q (R > 18,6 MQ) e
secado através de uma corrente de ar (secador de cabelos) com T<100°C, e depois pesado.
Apbs esta operagdo, as solugdes precursoras puras e suas misturas dos cloretos, dissolvidas

em HCI 1:1 (v/v), foram aplicadas por pincelamento sobre as duas faces do suporte de Ti-



metalico o mais rapido possivel (para evitar a formagdo de uma nova pelicula de TiO; sobre o
suporte). Entdo, evaporou-se o solvente com uma corrente de ar quente (T<100°C) e os filmes
foram obtidos em diferentes temperaturas de calcinagdo (380°C, 430°C e 450°C) durante 10
minutos sob fluxo de O, de 5 L.min". Apos resfriamento, pesou-se novamente o eletrodo
obtendo-se, por diferenca, a massa de 6xido depositada. Para obter-se a massa tedrica
desejada, repete-se as operagdes de pincelamento e calcinagio parcial o nimero de vezes que
for necessario. Normalmente, para solugdes precursoras puras com concentragio de 0,15
mol.dm?, de 3 a 4 repeti¢des de pincelamento sdo suficientes para obter-se a massa tedrica.
Apés a deposicdo da massa desejada, procedeu-se uma calcinagdo final de 1 hora sob fluxo de
0, de 5 L.min™" nas temperaturas de calcinagio, T, de 380, 430 e 450°C. A figura 1 mostra

um eletrodo e a area (em preto) ocupada pela camada ativa de oxido.

Figura 1: Eletrodo de éxido mostrando a drea (negra) ocupada pela camada ativa.

Uma fase intermediaria na montagem do eletrodo, consiste no estabelecimento de um
contato elétrico usando um fio fino de cobre o qual ¢ soldado na haste do suporte com pasta
de prata (ver figura 2). Devido a dificuldade de obtengdo e do alto custo desta pasta de prata
(HANOVIA, Inglaterra), também efetuamos o contato elétrico entre o fio de cobre e o
suporte de Ti® através de uma “solda de ponta” usando um aparelho de baixa poténcia

facilmente encontrado no mercado nacional e de grande eficiéncia para os nossos fins.

Pasta ¢ base do Ag

Figura 2: Montagem do eletrodo de trabalho numa fase imediatamente posterior aquela da figura 1.

Na montagem final, o eletrodo provido do fio de Cu € inserido num tubo de vidro
(comprimento: 20 cm; diémetro interno: 4 mm e didmetro externo: 6 mm) ja contendo um

pedago de teflon numa das extremidades, fechando-se esta extremidade com cola de silicone.



Esta operagdo deve ser realizada com muito cuidado para evitar sujar a superficie do oxido
com cola de silicone, visto que o resultado seria um eletrodo inutilizado. Ainda com a cola
fresca, introduz-se dois tampos “conicos” de teflon fechando assim completamente esta part

do tubo. Esta precaugdo evita a infiltragdo de liquido durante o uso do eletrodo. Em se iid:
deixa-se curar a cola durante 24 horas, tempo suficiente para obter-se um endureciriento
apropriado da cola de silicone. Opcionalmente, pode-se fazer um contato elétrico rigido na
outra extremidade do tubo de vidro, com solda de ponta, entre o fio fino de Cu e um pedago
mais grosso de fio de Cu. Em seguida, sela-se esta extremidade com cola de silicone
obtendo-se finalmente o eletrodo de trabalho na sua forma definitiva (ver figura 3). Os

eletrodos foram estocados em tubos de ensaio contendo agua deionizada

Tawps do Tation

Tubse de vidte
=)

7%

Fio do Cebie

Figura 3: Desenho mostrando a configuragdo final do eletrodo de trabalho.

A composi¢do nominal dos eletrodos, escolhida baseada no principio Quimiométrico
para analise de misturas de componentes, bem como as massas tedricas e experimentais sa
ao

mostradas nas Tabelas L II e 11T, respectivamente para eletrodos preparados em 380°C, 430°C

e 450°C.



TABELA I: Massas experimentais e teoricas dos eletrodos de composicio nominal
Ti/RuPd,Ti,O.y) (x+y+z=1). Tempo de calcinagio parcial: 10 minutos; tempo de calcinagio

final: 1 hora; fluxo de Oy: 5 L.min™"; Teae: 380°C; espessura da camada ativa: 2um,

Eletrodo % RuQ, % TiO, % PdO massa tedrica massa experimental
(mg) (mg)
Id 50 0 50 3,13 2,89
Ie 252
1L.d 50 50 0 2,25 2,15
Il.e 219
id 0 50 50 2,59 2.23
Mle 218
Ivd 33.3 333 33,3 2,67 1,93
IV.e 177
vd 15 70 15 2,13 1,69
V.e 217
V1.d 15 15 70 3,11 3.43
Vle 332
VILd 70 15 15 2,73 2,30
Vile 2,60
VIil.d 100 0 0 2,79 2,91
Ville 320
IX.d 0 0 100 3,48 4,12
1X.e 413
X.d 0 100 0 1,70 1,80
X.e 152

TABELA II: Massas experimentais e tedricas dos eletrodos de composigio nominal
Ti/Ru,Pd Ti,0.y) (x+y+z=1). Tempo de calcinagdo parcial: 10 minutos; tempo de calcinagio

final: 1 hora; fluxo de Oz: 5 L.min"; Teae: 430°C; espessura da camada ativa: 2um.

Eletrodo % Ru0, % TiO; % PdO Massa tedrica (mg) massa cxperimental
(mg)
11 50 0 50 RE o
12 3,11
II 50 50 0 2,25 2.3
il 0 50 50 259 2o
IV 333 333 333 267 263
v 5 70 5 2,13 216
VI 15 15 70 3,11 3.57
\%14 70 15 15 2,73 2.38
VIIL1 100 0 0 279 Yoo
VIIIL.2 316
X : ) 190 348 2.89
X 0 100 0 1,70 ];53




TABELA III: Massas experimentais e teoricas dos eletrodos de composi¢io nominal
Ti/RusPdyTi,O.y) (x+y+z=1). Tempo de calcinacdo parcial: 10 minutos; tempo de calcinagio

final: 1 hora; fluxo de Oz: 5 L.min™"; Teye: 450°C; espessura da camada ativa: 2um.

Eletrodo % RuQ; % TiO, % PdO massa tedrica massa experimental
(mg) (mg)
Ie 3,97
nd 50 50 0 2,25 2,40
Ile 1'80
IILd 0 50 50 2,59 3,10
e 3.30
Ivd 33,3 33,3 33,3 2,67 1,90
IV.e 2.00
vd 15 70 15 2,13 2.20
Ve 1.90
V1d 15 15 70 3,11 3.10
Vi 3,00
VILd 70 15 15 2,73 3,60
Vlil.e 3.70
VIILd 100 0 0 2,79 2,80
Ve 2,90
IX.d 0 0 100 3,48 3,10
IX.e 2,50
X.d 0 100 0 1,70 1,90
X.e 1.80
ILl.4 - CELULA E ELETRODOS UTILIZADOS NOS ESTUDOS
ELETROQUIMICOS

A figura 4 mostra a célula empregada em todos os estudos voltamétricos. Nesta célula,
de 220 mL de capacidade, as duas faces do eletrodo de trabalho ficam, uma de cada lado,
expostas a dois eletrodos auxiliares. Neste tipo de configuragdo experimental, além de
otimizar as linhas de forga do campo, utilizam-se durante as medidas experimentais as duas
faces dos eletrodos (Ageometrica = 2,0 cm®). Nesta dissertagio, todos os resultados
experimentais das cargas voltamétricas (anodica e catodica) foram normalizados de acordo

com esta area geométrica, ou seja, o valor do pardmetro em aprego foi dividido por 2.
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Figura 4: Célula de vidro empregada nos estudos eletroquimicos.
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Os eletrodos auxiliares utilizados foram fios de Pt platinizados, com 15 cm de
comprimento e 0,5 mm de espessura, enrolados na forma de espiral (ver figura 4). A
platinizacio foi efetuada galvanostaticamente aplicando-se uma corrente catodica constante
de 30 mA durante 10-20 minutos. A solug@o eletrolitica utilizada, mantida sob agitagio
magnética, continha por 100mL de H,O bidestilada uma grama (1 g) de acido
hexacloroplatinico (H,PtCls, Merck) mais uma pequena quantidade (40 mg) de acetato de
chumbo (PbOAc). A fungédo do acetato de chumbo ¢ melhorar a aderéncia do negro de platina.

Todos os estudos voltamétricos foram efetuados utilizando HCIO4 1,0 mol.dm™ como
eletrélito de suporte. O eletrodo de referéncia utilizado, foi o eletrodo reversivel de hidrogénio
(E.R.H. ou erh) o qual € constituido, basicamente, por um fio de Pt platinizado (a platinizacio
foi efetuada conforme o procedimento descrito acima). Este eletrodo foi construido
introduzindo-se o fio de Pt platinizado num tubo de vidro de modo a isola-lo do resto da
solugdo. Essa parte do eletrodo deve ser preenchida com solugdo de HCIO4 1,0 mol.dm™ e em
seguida ser colocada na célula (ja contendo HCIO, 1,0 mol.dm™) evitando que entrem bolhas
de ar. Em seguida aplica-se, galvanostaticamente, uma corrente catddica de 35 mA durante
aproximadamente 350 segundos. O gas de H, formado fica preso na parte interna e superior
do tubo de vidro, obtendo-se assim o E.R.H.. Vale ressaltar, que esta configura¢io do eletrodo
de referéncia, quando manuseado cuidadosamente pode ser usado durante varias semanas

dependendo do tipo de estudo, sem que haja necessidade de sua renovagdo. Por outro lado,



considerando que a precisdo do potencial do eletrodo de referéncia é de fundamental
importdncia e que a produgdo de hidrogénio envolve apenas ~350 segundos, convém renovar
o hidrogénio com uma maior freqii€ncia. Todos os potenciais citados daqui para frente sio
versus o eletrodo reversivel de hidrogénio, erh, contendo o eletrdlito de suporte utilizado no

experimento e diretamente nele mergulhado.

IL1.5 - REGISTRO DOS VOLTAMOGRAMAS CiCLICOS, DOS POTENCIAIS
EM CIRCUITO ABERTO E DA CARGA VOLTAMETRICA.

Apés lavagem da superficie do eletrodo de trabalho com H,O de qualidade Millipore-
Q (R > 18,6 MQ), transferiu-se o eletrodo imediatamente para a célula ja contendo o eletrolito
de suporte (HCIO4: 1,0 mol.dm™) previamente desaerado sob forte borbulhamento de Na.
Apos 5 minutos da introdugdo do eletrodo na célula, mediu-se o potencial em circuito aberto
(E..). Normalmente um tempo de espera de 5 minutos ¢ suficiente para o E, se estabilizar.
Este procedimento foi realizado com os eletrodos recém-preparados e no inicio de cada novo
experimento a ser executado. Apos a leitura do E, iniciou-se o registro dos voltamogramas
ciclicos. No final de cada experimento a superficie eletrodica foi recondicionada aplicando-se
um potencial constante de 1,2V/erh durante 10 minutos.

O procedimento “padrdo” normalmente adotado nos estudos potenciodindmicos de
eletrodos baseados em RuO,, consiste no registro da curva voltamétrica, a 20 mV.s”, em
HCIO, 1,0 mol.dm” cobrindo o intervalo do potencial contido entre +0,40 ¢ +1,40V versus
(vs ou vs) erh. Este intervalo do potencial normalmente delineia o final da reagio de
desprendimento de H; (limite catodico) e o inicio da rea¢do de desprendimento de O, (limite
anddico). Deste modo, neste intervalo do potencial, apenas o carregamento da dupla camada e
as transicoes redox superficiais no estado solido dos oxidos térmicos sdo observados. Visando
verificar a estabilidade (mecénica e quimica) dos eletrodos recém-preparados, aplicou-se sob
condi¢des padrdo, 65 ciclos consecutivos do potencial. Este procedimento também permite
que a superficie do eletrodo se encontra num estado de equilibrio.

A integragdo da curva i vs E resulta na carga voltamétrica, q, a qual é um pardmetro
representativo do nimero de sitios ativos superficiais do eletrodo, ou seja, da 4rea
eletroquimicamente ativa. Assim, a carga voltamétrica foi determinada antes e depois de cada

experimento de modo a permitir o monitoramento da superficie do eletrodo em fungio da sua
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histéria. Para isso, a area em cm’, obtida pela integragdo das curvas voltamétricas, foi

convertida em carga (mC) através da equagdo:

O = Afem’®).Y(mV.cm™).CR(mA).2.5(s.cm’™)
2 x 1000(mV)

onde:

Q = carga do eletrodo, mC. cm”

A = area do voltamograma, cm’ (obtlda por integracio),

Y = fundo de escala do eixo da corrente do registrador;

CR = sensibilidade da corrente (“current range”) do potenciostato;

2,5 = fator de conversdo da velocidade (mV.cm™) em tempo (s.cm’ h;

2 = numero de faces do eletrodo;
1000 = fundo de escala do potenciostato.

O procedimento de obtencio da carga descrita acima se aplica quando a curva
voltamétrica ¢ registrada com um registrador XY. Atualmente, muitos equipamentos fazem
uso da aquisigdo digital dos dados. Neste caso, a carga voltamétrica é obtida através de um

programa computacional (“software”). Nesta dissertagdo a Gitima metodologia foi empregada.

ILL6 - REGISTRO DOS VOLTAMOGRAMAS CiCLICOS EM FUNCAO DOS
POTENCIAIS DE RETORNO ANODICO (E;.,) E CATODICO (E,. )

A caracterizacdo superficial “in situ ” dos diversos materiais eletrodicos, foi
investigada por voltametria ciclica, VC (v=20mV.s’1, HCI1O4 1,0mol.dm’3). A influéncia do
E;. foi avaliada, fixando-se o potencial inicial em 0,40V/erh e variando Es,, a partir de
0,80V/erh, com incrementos de 50mV/erh até a corrente atingir ~SO0mA. Nestas correntes
se na regido do potencial da reagdo de desprendimento de oxigénio, R.D.O..

maiores entra-

Foram registrados 5 ciclos consecutivos para cada intervalo do potencial examinado (diregdo

inicial da varredura do potencial: anodica).

A influéncia do Ea. foi avaliado, mantendo-se constante o potencial inicial em
0,40V/erh e variando o potencial de retorno catodico (Ej.). Adotou-se como critério de
finalizagdo do experimento 4 observagdo visual de um intenso desprendimento de gas, Hy(.
Esse estudo foi executado para os seguintes tempos de condicionamentos (tcend): 07, 30”7, 607,

120” & 300" num potencial constante de 0,40V/erh. Em seguida, foram registrados 6 ciclos



consecutivos para cada intervalo do potencial investigado, sendo a diregio inicial do registro
do VC a catddica.

Estes estudos, permitem avaliar a regido do potencial onde ocorrem as transi¢des
redox superficiais no estado solido bem como as reagdes de desprendimento de hidrogénio e
oxigénio. Desta forma, pode-se obter informagdes do desempenho eletrocatalitico global e/ou

intrinseco dos eletrodos.

I1.1.7 - OBTENCAO DAS EXPRESSOES MATEMATICAS PELA METODOLOGIA
DE ANALISE DE MISTURA DE COMPONENTES

Neste tratamento foram utilizados os resultados dos eletrodos preparados nas
temperaturas de calcinagdo de 430°C e 450°C (teaic: 1h; fluxo de Oy: 5 L.min™). O pardmetro
experimental que descreve a area eletroquimicamente ativa € a carga voltamétrica anédica (q,)
ou catodica (qc), a qual foi utilizada como critério para avaliar a influéncia da composigio
nominal do sistema, Ti/Ru,Pd,Ti,O¢.y) onde (x+y+z=1), visando maximizé-la. Neste estudo
optamos em utilizar a q,. Vale ressaltar que ndo convém utilizar a carga voltamétrica total
(q=q.+qo.), visto que neste caso cada sitio ativo é contado duas vezes. Consequentemente os
valores dos coeficientes das expressdes matematicas seriam simplesmente duplicados,
contudo, isto ndo prejudicaria a interpretagdo dos resultados. As q, foram obtidas pela
integragdo das curvas voltamétricas i/E registradas entre 0,4~1,4V/erh (60° ciclo).

Uma vantagem desta metodologia matematica é que ela permite avaliar dois
pardmetros concomitantemente. Assim, resolveu-se investigar também a q. (60° ciclo, Teye
450°C), um parimetro representativo da area eletroquimicamente ativa superficial, juntamente
com o desempenho eletrocatalitico global frente a R.D.H.. Esse ultimo pardmetro foi obtido
tomando-se a corrente observada em -0,100V(constante) para os diversos materiais
eletrddicos.

Os dados foram tratados através do modelo matematico de Andlise de Mistura de

Componentes™**] para obtengio das expressdes matematicas as quais fornecem as

superficies de respostas.



IL1.8 — PREPARACAO DOS POS DOS OXIDOS PARA ANALISE DE DIFRACAO

DE RAIOS-X
Usando misturas apropriadas das solugdes precursoras de RuCl;.3H,0 (Aldrich), TiCl,

(Ventron) e PdCl, (Carlo Erba), dissolvidos em HCl 1:1 (v/v), evaporou-se lentamente o
solvente em T<100°C usando um secador de cabelos. Em seguida, calcinou-se o residuo

obtido em 450°C durante 1 hora. As massas de Oxido obtidas foram pulverizadas e

caracterizadas por DRX usando um Difratémetro da Siemens modelo D-5005. O método de

Bragg foi aplicado usando a radiacdo de um tubo de cobre (K«=1,54056A) e uma poténcia de

40kV, 20 mA com monocromador de grafite. A identificacdo das fases foi feita usando as

tabelas do JCPDSP).

11.1.9 - EQUIPAMENTOS USADOS
O registro dos espectros na regido do UV-visivel foi executado num equipamento

HITACHI U-2000 (célula de quartzo, caminho 6tico de 10mm com volume 1til de ~ SmL).
Os estudos eletroquimicos foram efetuados utilizando-se um sistema eletroquimico da PAR

(Potenciostato/galvanostato modelo 273A). Parte dos dados foi obtido num sistema Autolab

modelo PGSTAT20 da Ecochemie (Holanda).
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IIL.1 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

I11.1.1 - Estudo espectrofotométrico na regido do UV-visivel das solugdes precursoras puras € suas misturas

I11.1.2 — Influéncia da composi¢do e da temperatura de calcinagdo sobre o potencial em circuito aberto (E,,)
III.1.3 — Caracterizagdo “in situ” dos materiais eletrodicos
II.1.4 — Influéncia da ciclizagdo continua do potencial sobre o comportamento voltamétrico
I1.1.4.1 — Voltametria ciclica
[I.1.4.2 — Carga voltamétrica
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111.1.6.1 — Voltametria ciclica
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1I1.1.7 — Interpretagdo dos resultados do estudo matematico da Andlise de Mistura de Componentes

I11.1.8 — Andlise dos Difratogramas de Raios-X

ILL1 — ESTUDO ESPECTROFOTOMETRICO NA REGIAO DO UV-VISIVEL DAS
SOLUCOES PRECURSORAS PURAS E SUAS MISTURAS.

Os eletrodos foram preparados por decomposi¢do térmica a partir das solugdes
precursoras dos cloretos dissolvidos em HCI 1:1 (v/v). Deste modo, a natureza quimica do sal
empregado, das espécies quimicas e dos seus estados de oxidagdo existentes na solugdo
precursora podem exercer uma influéncia significativa sobre o seu desempenho
eletrocatalitico. Para verificar isso, foi realizado um estudo por espectroscopia na regido do
UV-visivel das solucdes precursoras. Registrou-se espectros das solugdes precursoras puras
de RuCly e PdCl, 1,0.10° mol.dm™ e TiCls 1,5.10° mol.dm™. Foi analisado também a
influéncia da adi¢do de um oxidante, (dgua oxigenada (H202) 30 volumes) e um redutor
(cloreto de estanho II (SnCly) de 5,0.10° mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v)) sobre o comportamento
dessas solugdes.

Considerando-se que as solugdes precursoras puras e suas misturas foram preparadas

em HCl 1:1 (v/v), registrou-se o espectro desta solugdo versus HO para servir como

referéncia (ver figura 5).
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Figura 5 - Espetro na regido do UV-visivel do HCI 1:1 (v/v) registrado versus HO.

O espectro da figura 5 mostra um pico de absorbancia com Amsx = 205nm sendo que a

partir de A = 223nm praticamente nenhuma absorbincia é observada.
Visto que a influéncia da adicio de um oxidante (H,0,) e de um redutor (SnCl) sobre

o espectro das solugdes puras dos precursores foi investigada, registrou-se tambeém os

espectros na regido do UV-visivel destes reagentes. Na figura 6 ¢ mostrado o espectro da

H,0, (30volumes) pura registrado versus H>O enquanto a figura 7 mostra o espectro de uma

solucdo diluida de H,Oz (0,05mL/2,5mL) em HCI 1:1 (v/v).
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Figura 6 — Espectro na regido do UV-visivel de H,O» (30vol) pura registrado versus H,O.
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Figura 7 - Espectro na regido do UV-visivel de uma gota (~ 0,05 mL) de H,O, (30vol) em 2,50 mL de HCI 1:1

(v/v) registrado versus H>O.

O espectro da H0; pura (figura 6) apresenta uma banda larga e intensa com pico
centrado em Amix = 230nm € um ombro em 302 - 325nm. A partir de aproximadamente
400nm o espectro ndo apresenta absorbéncia significativa. O espectro da figura 7 (~ 0,05mL
de H,0, em 2,50mL de HCI I:1 (v/v)) é mais representativo das condigbes experimentais
usadas na investigagdo da influéncia da HzO, sobre os espectros das solugdes precursoras
puras. Nestas condi¢des experimentais mais realistas, a banda larga e intensa, centrada em
230nm, continua existindo enquanto o ombro ao redor de 302 - 320nm se transforma num
pico, pouco intenso, com Amix €m 321nm. Para A > 400nm, o espectro ndo apresenta nenhuma
absorbancia. A adi¢io de mais gotas de H;0, (30vol) apenas intensificou a absorbancia do

pico em 32]1nm.
Nas figuras 8 € 9 sdo mostradas o espectro do SnCl; em HCI 1:1 (v/v) para duas

concentra¢des diferentes.
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Figura 8 - Espectro na regido do UV-visivel de SnCl, 5,0.10” mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v) registrado versus HO.
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Figura 9 - Espectro na regido do UV-visivel de SnCl, 0,27 mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v) registrado versus H,O.

Na concentragdo de SnCl, 5,0.10° mol.dm™, o espectro ¢ caracterizado por uma banda
larga e intensa com Amax centrado em 237nm. Para A > 350nm, nenhuma absorbincia é
observada. Vale ressaltar que o espectro da figura 8, referente ao SnCl, 5,0.10 mol.dm™ &
~50 vezes mais diluido que o SnCly em 0,27 mol.dm™ da figura 9. Portanto, o SnCl, em
5.0.10" mol.dm™ ¢ mais representativo das condig¢des experimentais empregadas no estudo da
ir;ﬂuéncia do redutor sobre os espectros das solugdes dos precursores puros. Cumpre enfatizar
que neste estudo a concentragao real do SnCl, é ainda menor, devido ao efeito de dilui¢io da
solucdo de trabalho. O espectro do SnCl, 0,27 mol.dm™ (figura 9) mostra, além do pico em

Amix = 237nm, um ombro no intervalo de 300 - 320nm, bastante intenso. A partir de 358nm
ax ”

ndo é observado nenhuma absorbancia.
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Os espectros das figuras de 5 a 9 mostram que a regido espectral de A > 400nm é
isenta de absorbéncia. Portanto, a regido espectral compreendida entre 400 ¢ 800nm pode
seguramente ser utilizada na identificagdo das espécies existentes nas solugdes precursoras.
Em algumas situa¢bes mais favoraveis a regido espectral util se estende até comprimentos de
onda menores que 400nm.

A figura 10 apresenta um espectro na regido do UV-visivel do TiCls 1,5.10° mol.dm™
em HCI 1:1 (v/v) registrado versus HCI 1:1 (v/v). Este espectro ¢ caracterizado por um pico

com Amix em 211nm, sendo que para A > 300nm nenhuma absorbancia € observada.
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Figura 10 - Espectro na regidio de UV-visivel de TiCly 1,5.10° mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v) registrado versus
branco de HCI 1:1 (v/v).

A auséncia de um sinal na regido do visivel ndio permite a analise espectrofotométrica
da solugéo precursora do TiCls. Da literatura!® sabe-se que a espécie [TiCls]* s6 se forma em
[HCI] >12 mol.dm™. Mesmo nesta alta acidez ha indicios apoiando a formagio de espécies do
tipo [Ti(OH),CL]*, [Ti(OH)(H0)CL]". Deste modo, o pico em 211nm ¢ provavelmente
devido a aquo/hidroxo/cloro e/ou hidroxo/cloro complexos de titanio.

A figura 11 mostra o espectro na regido do UV-visivel do PdCl; 1,0.10™* mol.dm™® em
HCl 1:1 (v/v) versus um branco de HCI 1:1 (v/v), enquanto na figura 12 ¢ apresentado um

espectro mostrando a influéncia da adigéo de 2 gotas de H,0; (30vol) em 2,5mL de amostra.
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Figura 11 - Espectro na regido do UV-visivel de PdCl, 1,0.10% mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v) registrado versus
branco de HCI 1:1 (v/v). Insergiio: [PdCl;]=5,0.10™ mol.dm™ e 400<A<600.
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Figura 12 - Espectro obtido ap6s adi¢io de 2 gotas (~ 0,10 mL) de H>O, (30vol) & 2,50 mL da solucdo com
composigio idéntica a da figura 11([PdCL]=1,0. 10" mol.dm™). '

O espectro da solugdo precursora de PdCl; pura (figura 11) mostra dois picos intensos
com Amix em 221 e 278nm e um pico de intensidade bastante reduzida com Amsx em 473nm

561 g reportada a formagio de

que é melhor visualizado na inser¢@o da figura 11. Na literatura
[PACI,]* (amarelo) pela dissolugdo de PdCl; em HCI (metodologia utilizada). Espécies do
tipo [PdCIs]” e [PdCls]z' (vermeiho) podem ser obtidas pela reagdo de [PdCly]* com Ch, um
oxidante bastante forte. Cumpre lembrar que HCI concentrado freqiientemente contém
pequenas quantidades de Cla. O confronto das figuras 5 e 11 exclui a possibilidade do pico em
221nm ser do HCl. Deste modo, os picos presentes no espectro da figura 11 pertencem
realmente a espécies de Pd, provavelmente uma mistura de cloro complexos dos tipos

mencionados acima. A proposta de tratar-se de uma mistura de complexos se deve ao fato do



pico em 473nm localizar-se numa regido espectral intermediaria das cores amarela e
vermelha, que é o alaranjado.

Usando-se o pico em 473nm para monitorar a estabilidade da solugdo, um estudo em
fungdo do tempo (96 horas) néo revelou mudanga no espectro da solugdo precursora pura de
PdCl; (7,5. 10 mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v)), demonstrando ser bastante estavel neste intervalo
de tempo.

A adigdo de H;0; sobre a solugdo precursora pura de Pd (figura 12), resultou na fusio
dos picos em 221 e 278nm numa banda larga e intensa cobrindo integralmente a regido
espectral do UV. Este comportamento ¢ devido ao excesso de H.0, a qual apresenta
exatamente nesta regido do espectro uma banda larga e intensa (ver figura 7). Um novo pico,
bastante intenso, aparece com Amix €m 335nm, enquanto que o pico em 473nm agora se
apresenta melhor definido na forma de um ombro no pé da banda em 335nm. A influéncia da

adi¢fio consecutiva de gotas de H,O, sobre a absorbancia dos picos € mostrada na tabela IV.

TABELA IV - Efeito da adigdio de H,O, sobre a absorbiincia dos picos no espectro de PdCl,.
[PACL} = 1.0.10" mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v), [H202] = 30vol, Vepea = 2,50 mL.

H,0,/gotas A © Agrs® As3s® Ag®
0 2,590 1,118 - 0,016
1 (@) (@) 1,660/ 1,926™ | 0,064 /0,070%
2 (a) (a) 2,077 0,070
3 (a) (a) 1,917 0,065
4 (a) () 1,853 0,060

(a) excesso de H,0, apresenta uma banda nesta regido (ver figura 7).
(b) apds 20 minutos.

(c) os subscritos das absorbdncias representam o comprimento de onda (nm).

A analise dos dados da tabela IV revela que as Asss e Az apresentam valores
maximos apos adigdo de 2 gotas de H,0,. Adi¢@o de maior numero de gotas de H,0, resulta
numa pequena redugdo da absorbancia, a qual pode ser atribuida ao fato da adigdo de H,0,
resultar numa pequena diluigdo da amostra (o volume da solugdo na cubeta passa a ser
2,70mL). Quanto a natureza quimica das espécies responsaveis pelas bandas em 335 e 473 nm,

vérias hipoteses podem ser levantadas. Sendo a H,O, um oxidante, é coerente supor que o
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cloro compiexo [PdCl4]2' ¢ transformado em [PdCls]*. No entanto, de acordo com a
literatura®® este complexo deveria absorver na regido do vermelho, ou seja, talvez ndo se
trata do hexacloro complexo de paladio puro mas de formas contendo numero diferente de
ligantes de Cl” e/ou OH'. Por outro lado, peroxo complexos sio formados em solugGes
aquosas de H,0,, especialmente com metais de transi¢aol***!l. Qualquer que seja a espécie
responsavel pela banda em 335nm, seu coeficiente de absortividade apresenta um valor da
ordem de 21.600 dm3.mol'1.cm'1 (calculado para Amix=2,077 com corre¢do do efeito dilui¢do
(~0,10mL) [PdC1,]=9,6.10” mol.dm™).

O estudo da influéncia da adigdo de SnCl; sobre o espectro de uma solugdo precursora
pura de Pd ndo revelou mudangas significativas no espectro, ocorrendo apenas um ligeiro

aumento da Agy e uma diminuigdo das Az7z € As7s. Os resultados experimentais foram

reunidos na tabela V.

TABELA V - Efeito da adigio de SnCl sobre a absorbincia dos picos no espectro de PdCl..
[PACL,] = 1.0.10"* mol.dm™ em HC1 1:1 (v/v); [SnCly] = 5,0.10” mol.dm™ em HCI 1:1 (V/¥); Veupea = 2,50 mL.

SnCl, /gotas Arn® Agrs®™ Ags®

0 2,590 1,114 0,016

— 1 2,823 1,102 0,014
2 2,936 1,091 0,012

3 2,932 1,080 0,011

4 2,988 1,071 0,010

5 3,003 1,058 0,009

6 3,022 1,045 0,007

(a) os subscritos das absorbéncias representam o comprimento de onda (nm).

A pequena diminuicdo da absorbéncia observada em 278 e 473nm pode ser atribuida

a dilui¢do da amostra pela adigdo da solugdo de SnCl,. O aumento da absorbancia em 221nm
é conseqiiéncia do fato do SnCl, apresentar uma banda intensa nesta regido espectral (figura

8). Deste modo, devemos conclu
denciada entre a solugdo precursora de Pd e SnCl;.

ir que nas condigdes experimentais utilizadas nenhuma

reagio € evi
A influéncia da

473nm da solugdo precursora de

adigdo de H202 ou SnCl; sobre o comportamento dos picos em 335 e

Pd, sugere que o paladio esta presente principalmente como
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Pd(1I) na forma de [PdCL]*. A presenca de pequenas quantidades de [PdCls]* na solugdo
precursora ndo pode ser totalmente descartada.

Na figura 13 ¢ apresentado o espectro na regido do UV-visivel de uma solugdo pura de
RuCl; 1,0.10 mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v), registrado versus um branco de HCI 1:1 (v/v). Na
figura 14 ¢ mostrado um espectro representativo do efeito da adi¢do de H,O, (30 volumes). O

acompanhamento do espectro do RuCl; puro durante 96 horas demostrou que esta solugio ¢

perfeitamente estavel.

2. 000

0. 000 - '
m 200 400 600 800

Figura 13 - Espectro na regido do UV-visivel de 1,0.10” mol.dm™ RuCl; em HCI 1:1 (v/v) versus branco de
HCL 1:1 (v/v).
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Figura 14 - Influéncia da adi¢do de 2 gotas de H,O, 30vol sobre o espectro de RuCls (1,0. 10™* moL.dm™) em HCI

1:1 (v/v). O espectro foi registrado na regido do UV-visivel versus um branco de HCI 1:1 (v/v), Vupe=2.50 mL.

Na tabela VI estdo reunidos os resultados da analise do comportamento do espectro de

RuCl; em fungdo do niimero de gotas de H>O; (30vol) adicionado.
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TABELA VI - Efcito da adigdo de H,O, (30vol) sobre a absorbincia dos picos no espectro de RuCls.
[RuCl3]=1.0.10™ mol.dm™ em HCI 1:1 (¥/¥); Veyiera = 2,50 mL.

H,0,/ gotas Ays® Agss® Az 1A As® A
0 1,754 1,644 - 0,758 0,396
1 (@) (a) 0,798 0,782 0,431
2 (@) (@) 1,103 0,824 0,441
3 (a) (a) 1,052 ©) 0,434
4 (a) (a) 0,893 ©) 0,424
5 (a) (@ 0,761 © 0,403

(a) picos em 213 e 253nm se juntam numa Gnica banda larga cuja intensidade aumenta em funglo da adigiio de H,0,.

(b) comprimento de onda se desloca de 362nm para 341nm.
(¢) 0 pico em 382 nm se transforma num ombro do pico em 34Inm dificultando a determinagiio da sua absorbincia.

(d) os subscritos das absorbincias representam o comprimento de onda (nm).

Os picos em 213, 253, 362, 382 e 477nm, observados no espectro da solugio pura de
RuCl; (figura 13) quando confrontados com o espectro de HCI 1:1 (v/v) (figura 5) permite
concluir que estes picos sdo devidos exclusivamente as espécies de Ru existentes na solugdo.
A anélise do comportamento da absorbancia dos diversos picos de Ru em fungdo da adigdo de
H,0, (tabela VI) permite tirar algumas concluses interessantes. A fusdo, na presenca de
H,0,, dos picos em 213 e 253nm numa Unica banda larga e intensa é consistente com o
espectro da figura 7 (H,02 em HCI 1:1 (v/v)) o qual mostra até 300nm uma banda larga e
intensa seguida de um ombro com Amsx centrada 321nm. Deste modo, a regido espectral entre
200 e 300nm ndo ¢ util para analise, sendo que o comportamento dos picos em 362 e 382nm
no espectro do RuCl; + H20, deve ser analisado com muita cautela devido & proximidade do
pequeno pico em 321nm da H;O,. Para A > 400nm, a figura 7 mostra uma regido espectral
limpa, de modo que o pico em 477nm € 0 mais seguro para avaliar a adi¢do de H,0, sobre o
comportamento da solugdo precursora de Ru. Neste comprimento de onda, a absorbancia
alcanca o seu valor maximo apos adicdo de duas gotas de H;O, (aumento de ~1 1%),

1

— 3 -1 -
resultando num valor de €47 = 476 dm’.mol”.cm™. A A3z apresenta o mesmo

comportamento, permitindo o calculo de um valor de €33, = 858 dm’ .mol'l.cm'l, valor este
provavelmente um pouco elevado devido & uma pequena contribui¢io do pico em 321nm
proveniente da H,O; pura. O comportamento dos picos em 382 e 477nm, sugere que ambos

sdo representativos do mesmo estado de oxidagdo do Ru, provavelmente o Ru (Iv), e
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possivelmente da mesma espécie quimica. E interessante observar que o pico em 362 (341)nm
apresenta uma diminuigio da absorbancia em fungdo da adicdo de H2O2, apos adigdo de duas
gotas, além de diminuir (para uma mesma concentragdo em H,O;) em fun¢do do tempo. A
diminuicdo da Asez 341y em fungdo do tempo é consistente com a instabilidade da H,O,, e a
diminui¢io em fungdo da concentragao da H,O; é coerente com a oxidagdo de Ru (IIT) a Ru
(IV), e consequentemente ocorre uma diminui¢do de ~ 44% da absorbancia do pico em
362(341)nm, ou seja, o pico em 362 (341)nm pode ser do Ru (III). Deste modo, os resultados
experimentais sugerem que a solugdo precursora de Ru ¢ uma mistura dos estados de

01 a qual relata que o sal de

[56]

oxidacdo III e IV. Esta conclusdo ¢ consistente com a literatura
RuCl;.3H,0 contém pequena quantidade de Ru (IV). Também ¢ mencionado™ que
complexos de Ru (IIT) contendo o ion CI" como ligante, podem ser oxidados pelo Cl; (a
metodologia de preparo da solugdo precursora de Ru envolve o uso de HCl concentrado o
qual freqiientemente contém pequenas quantidades de gas Cl, dissolvido).

A identifica¢do da natureza quimica das espécies de Ru é um pouco mais complexa.
Jorgensen!®™ reporta os comprimentos de onda em 307, 313, 349, 388 ¢ 521nm como sendo
caracteristicos da espécie [RuC16]3', ou seja, Ru (III). Os comprimentos de onda em 341 e
382nm sdo os Unicos por nos encontrados concordante com os dados de Jprgensen'®?. A
literatural®® também informa que em altas concentragdes do ion CI' a espécie formada é
[RuCls]” o qual, no entanto, transforma-se rapidamente (em escala de segundos) em
cloro/aquo complexo de ruténio, [RuCl5(HzO)]2'. A substituigdo completa do ion CI por H;O,
resultando na espécie de [Ru(H20)6]3+, apresenta uma velocidade de reagéo envolvendo uma
escala de tempo de um anol®®. Deste modo, como o sal de partida usado foi o RuCl;.3H,0
(Ru(IIl)), o qual apos adi¢do de HCl concentrado ¢ parcialmente oxidado, a solugio
precursora de Ru apresenta uma mistura de complexos, contendo ion CI" ¢ HO como ligantes,
e estando o atomo central presente nos estados de oxidagéo Il e IV.

A existéncia de uma mistura dos estados de oxidagdo de Ru (Il e IV) na solugdo
precursora, foi confirmada pelo estudo do efeito sobre o espectro da solugdo precursora de Ru
da adicio de SnCl; (um redutor) (ver figura 16). De fato, a adi¢do consecutiva de gotas de
SnCl, 5,0_10'3 mol.dm™® em HCI 1:1 (v/v) a solu¢do precursora de Ru, resultou no
desaparecimento dos picos em 382 e 477nm (atribuidos ao Ru(IV)) enquanto o pico em

341nm permanece constante (apresenta uma diminui¢do marginal nas concentra¢des mais

altas de SnCl, adicionado devido a diluigdo). O pico intenso observado em 220nm ¢ atribuido



ao excesso de SnCl, conforme ¢ claramente evidenciado no espectro da solu¢io de SnCl,
5,0.10* mol.dm™ (concentragio comparavel ao do estudo em aprego) em HCl 1:1 (v/v)

mostrado na figura 15.
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Figura 15 - Espectro na regido do UV-visivel de SnCl, 5,0.10 mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v) registrado versus um

branco de H,O.
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Figura 16: Influéncia da adigdo de 2 gotas de SnCl, 5.0. 10 mol.dm™ em HCI 1:1 (v/v) sobre 0 espectro de
RuCl;1,0.107 mol.dm™ em HCI 1;1 (v/v). O espectro foi registrado versus HCI 1:1 (v/v); Viyea= 2,50 mL.

Os espectros das diversas misturas precursoras estudadas, apresentam as bandas
caracteristicas dos elementos precursores de maior concentragdo ou entdo uma absorbincia
que é a somatoria das absorbdncias individuais, quando os picos dos elementos puros se

encontram proximos (p. ex. Asy7 para Ru e A4y de Pd). Importante para as propriedades
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eletrocataliticas, ¢ que as absorbancias dos diversos picos em func¢do do tempo dos espectros
das solugBes precursoras puras € suas varias misturas s3o estaveis até 21 horas, sugerindo que

n3o ocorre nenhuma reagio redox entre os diversos componentes das misturas precursoras.

[IL1.2 - INFLUENCIA DA COMPOSICAO E DA TEMPERATURA DE
CALCINACAO SOBRE O POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO (Ecy)

As caracterizagdes “in situ” dos diversos eletrodos, iniciou-se medindo o potencial em
circuito aberto (Ee,), 0 qual fornece informagao da dupla redox a qual controla a eletroquimica

. (s 63,64 - ) )
superficial do sistema. Os possiveis pares redox!®***! dos éxidos presentes na superficie estdo

representados a seguir:

2Ti0; + 2H' + 2 <Ti;0; + H0 (E°=-0,556V/erh) (5)
2Ru0; +2H" + 2¢ < Ru:0; + H:0 (E°=+0,95V/erh) (6)
PO + 2H' + 2¢ < Pd +H0  (E°=+0,90V/erh) (7)
PdO, + 2H" + 2¢ < PdO +H,0 (E°=+1,28/erh) %)

A figura 17 mostra as variagoes dos valores dos Ec.’s de eletrodos recém-preparados

em funcdo da temperatura de calcinagdio do filme: 380, 430 ¢ 450°C.

m T =380°C
11 ® T, =30'c
| a T, mesec
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o 8 - s
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Figura 17 - Valores dos E..’s para os eletrodos recém-prepqrados em fungdo da temperatura calcinagiio. T,
(m)380, (@)430 ¢ (4)450°C. Con_lposiqﬁo: 1(PdO), 2(TiOy), .3(Ru02), 4(Rug;sTigs0y), S(RugsPdy 50, 5),
6(Pd, sTig 501 5), 7(Rug33Pdo 33Ty 3301,7), 8(Ruy 7Pdy 15Tig, 501 1), 9(Ruy,15Pdy 70Tig 150, 1) g

10(Ru, ; sPdy; sTi0,7001 )
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Os valores dos E.’s obtidos sdo praticamente independente das Tcae, com excegdo
dos oxidos puros de PdO e TiO2 para 08 quais observa-se uma variagdo significativa. O Ec, é
um bom pardmetro para averiguar mudangas na composi¢do superficial da camada do
eletrodo. O valor médio do Ec, em fungdo da composi¢do para as diversas Teale, €Xceto para o
eletrodo de Ti/TiO,, localiza-se ao redor de +0,9V. Este valor ¢é proximo dos potenciais
padrdes das transigdes redox Pd/PdO e Ru;03/RuO; (ver equagdes 3 e 4 acima) sugerindo que
a eletroquimica superficial tanto dos 6xidos puros (com exce¢do de Ti/TiOz) quanto das
misturas ¢ governada pelas transigoes redox dos oxidos catalisadores (PdO e RuOy).
Os valores dos Ee’s obtidos para os componentes puros, recém-preparados, nas

temperaturas de calcinagdo em 380°C, 430°C e 450°C, foram:

Valores do E., (V/erh)
T Ti/Ru0; TVPdO TV/TiO;
(RuQyRu;03) (PdO/Pd) (Ti04/Ti,05)
380°C 0.91 0,83 0,59
430°C 0,90 0,69 0,71
450°C 092 0,89 0,42

Aplicando a equagdo de Nernst (Eeq=Eca) no caso do Ti/RuO,, temos:

E.. = Eruozruz03 + (0,059/2) log (aru02)”/ Qruzos + (0,059/2) log(au')’ 9

Sendo a ay:=1 (foi usado como eletrélito de suporte 1,0 mol.dm™ de HCIO,) e,

portanto, o seu logaritmo sendo zero, a substituigdo dos valores de £ e E, leva &:

areoz = 0,31arw203 (Tearet 450°C) (10)
Com base neste resultado conclui-se que em condigdes de equilibrio (E.;=F..) a espécie

predominante na superficie eletrodica do Ti/RuQ,, € a espécie reduzida, (Ru(IIl)), ou seja,

Ru;0; ou RuO(OH). Da figura 17, verifica-se que o Ee, do eletrodo de Ti/RuO; ndo se altera

significativamente em fungio da T.a.. Este resultado sugere que no intervalo da T, contido

entre 380 e 450°C a composigdo superficial deste eletrodo € muito similar.

Calculo similar foi aplicado para a dupla redox dos eletrodos de Ti/PdO e Ti/TiO,,

obtendo-se para o eletrodo de Ti/PdO as seguintes relagdes, em fungdo da temperatura de

calcinago:
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apao = 4,2.10%apg (Tealc: 380°C) (11)

apao = 7,6.10%apg (Teaic: 430°C) (12)

apgo = 0,46apq (Teac: 450°C) (13)
Os resultados obtidos em diversas Tcac para eletrodos recém-preparados de Ti/PdO, revelam
que a composigdo superficial em temperaturas de calcinagdo menor ou igual a 430°C consiste
quase que exclusivamente da espécie reduzida, Pd(0). Para a Tcue de 450°C, a composicio
superficial ¢ composta de uma mistura de ~ 50% das espécies oxidada (PdO) e reduzida
(Pd(0)). Esses resultados mostram que a composi¢do superficial ¢ fun¢do da temperatura de
calcinagdo, resultando numa decomposicdo do precursor inicialmente a pd° seguida, na

35.52]
relataram que a

temperatura de calcinagdo maior, na formagdo de PdO. Wen ¢ Hu
camada ativa de um eletrodo de Ti/PdO preparado por decomposi¢io térmica (450°C) e
analisado por DRX e XPS consiste de uma mistura das espécies de PdO (em maior
propor¢io) e Pd(0). Os dados destes autores sdo consistentes com os nossos resultados que
sugiram que a melhor Tey para obtengdo do PdO € 450°C. O E., do eletrodo de Ti/PdO
preparado em 430°C foi 0,69V. Esse valor ¢ ~20% menor em relagdo aos E,’s obtidos em
380 e 450°C. Essa variagdo do Ec pode ser atribuida a alteragdo nas concentragdes das
espécies presentes na camada superficial.

No caso do eletrodo de Ti/TiO; as seguintes relagdes foram obtidas:

atioz =2,6x10"at203 (Teuc: 380°C)  (14)
atioz =2,9x10ati203 (Tearc: 430°C) @15)
anioz =3,5%10"a11203 (Teate: 450°C)  (16)

Esses resultados para eletrodos recém-preparados de Ti/TiO; mostram que a
composicdo superficial é independente da temperatura de calcinagdo. Para todas as Tey, a
espécie predominante ¢ a forma oxidada de TiO,. Este resultado € consistente com a bem
conhecida propriedade do Ti* em hidrolisar-se facilmente conduzindo a formacdo de TiQ, e
o fato do potencial padrio da dupla redox E’ri03rmioz ser negativo. O valor obtido do E. em
430°C, apresenta uma variagio entre 20 a 40% maior em relagdo aos valores de E., obtidos
em 380 e 450°C. Esse resultado pode ser reflexo de uma pequena variagdo (em valor relativo)
da razio da ariox/arios superficial, ocorrida durante a prepara¢io do eletrodo. No entanto,

pode-se afirmar que para todas as Teac investigadas a espécie superficial predominante ¢ TiO,
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Analise similar para os valores do E., das misturas ndo € viavel. Tal impossibilidade se
deve a: (1) os E..’s das misturas sdo potenciais mistos podendo apresentar contribui¢des de no
minimo duas duplas redox, a saber, PdO/Pd e RuO,/Ru,03 cujos E”s sdo muito proximos; 2)
pode ocorrer, em Oxidos mistos, fendmenos como a segregacdo (enriquecimento superficial)

de um dos componentes. Deste modo, para viabilizar uma analise do E., € necessario o

conhecimento da composi¢do da mistura.

IT1.1.3 - CARACTERIZACAO “IN SITU” DOS MATERIAIS ELETRODICOS

Além das medidas do E.., outro método usado na caracterizag¢do “in situ” dos diversos
materiais eletrédicos foi a voltametria ciclica, VC, usando como eletrélito de suporte HCIO,
1,0 mol.dm>. Essa técnica fornece informagdes da superficie dos eletrodos numa regido do
potencial (0,4-1,4V/erh) onde o solvente ndo se decompde eletroquimicamente. As bandas (ou

picos) observadas nestas condigdes estdo associadas com as transi¢des redox dos sitios ativos
superﬁciais[65 !

A figura 18 mostra um voltamograma ciclico tipico do eletrodo de Ti/RuO,
(Tear: 380°C) em meio 4cido (HCIO4 1,0 mol.dm™), registrado no intervalo do potencial de
0,4 a 1.4V. O VC apresenta uma primeira banda anodica localizada em E,,=+0,70V/erh
atribuida & oxidagdo de Ru(Ill) para Ru(IV). A segunda banda anddica localizada em
E,.=+1,20V/erh, antecedente & reagiio de desprendimento de oxigénio (R.D.0.), representa a
oxidagdo de Ru(IV) a Ru(VI)[66'68] . Essa ultima banda pode ser também devido ao processo

de adsorgio/desorgdo de oxigénio!®®). Portanto, assumimos que neste intervalo do potencial a

principal contribuigdo a corrente voltamétrica provém da transi¢do redox Ru(III)/Ru(IV) que

envolve apenas 1 elétron.
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Figura 18: Voltamograma ciclico (55° ciclo) do eletrodo de Ti/RuO,. v=20 mV.s™; AE: 0,4 - 1,4 V/erh; HCIO,

1.0 molL.dm™, Tege: 380°C. Ageomtricat 2610

Um voltamograma ciclico (25° ciclo) representativo do Ti/PdO em meio acido

(HC104: 1,0 mol.dm™), registrado nas mesmas condigdes experimentais da figura 18, é

mostrado na figura 19. O VC apresenta um comportamento caracteristico de Pd policristalino,

apresentando a regido de adsorcdo de O (regido anddica) e um pico catodico entre 0,70 a

0,80V/erh, bastante intenso, onde todas as formas originadas do paladio, formadas na
dico, sdo reduzidas*®. No intervalo total do potencial estudado, as

s das transicdes redox de Pd/PdO e PdO/PdO,,

varredura em sentido ano
correntes voltamétricas S30 procedente

envolvendo um total de 4 elétrons.

0.8
0,6
0‘4_ W’\/’
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00+ ¥ )
9, 1.1 1,2 1,3 1.4
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E
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Figura 19: Voltamograma ciclico (25° ciclo) do cletrodo de Ti/PdO. v=20 mV.s™; E: 04 a 1.4 V/erh; HClO,

1,0mol.dm™; Toue: 380°C. Ageometrica’ 2em’,
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A figura 20 mostra o voltamograma ciclico (60° ciclo) representativo do eletrodo de
TY/TiO; (Teue: 430°C), registrado em HCIO4 1,0 mol.dm™, cobrindo o intervalo do potencial
entre 0,4-14V. O VC ndo apresenta nenhuma particularidade, ndo evidenciando nenhuma
transicio redox na regido do potencial investigado. Tal comportamento € coerente com
E°Tioartizos = -O,556V/erh[63], o qual mostra que a transi¢do envolvendo Ti(IV) localiza-se em

valores do potencial muito negativo. A baixa corrente observada no VC, da ordem de pA, é

representativa do carregamento da dupla camada, reforgando a auséncia de transi¢des redox

no intervalo do potencial investigado.

7

T 1 . 1 e

olal os o6 07 08 09 ; 12 13 14
-EN vs erh
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Figura 20 - Voltamograma ciclico (60° ciclo) do cletrodo de Ti/TiO; v: 20mV.s™; E. 0,4-1,4V/erh; 1,0 mol.dm™
de HCIO-% Tcalc: 430°C Agcomet.rica: 2cm”,
tra o comportamento voltamétrico, registrado nas mesmas condi¢des

A figura 21 mos

experimentais da figura 19, dos eletrodos puros e suas misturas binarias: (A)Ti/PdO e

Ti/Pdo sTio,sO15 € (B)Ti/RuO; e Ti/Rug sTio,s02. As misturas apresentam voltamogramas

ciclicos bastante similares aos voltamogramas ciclicos dos eletrodos puros, mostrando que a

eletroquimica superficial (comportamento voltaméirico) ndo ¢ afetada pela substitui¢do de
50%mol do catalisador por TiO2. A figura 21 também mostra que as correntes voltamétricas

(anddica e catodica) das misturas binarias (Ti/RuosTiosO2 e Ti/PdosTios01,5) sdo bem

menores que seus respectivos oxidos puros (Ti/RuO; e Ti/PdO), sugerindo uma diminui¢go do

nimero de sitios ativos superficiais dos o6xidos condutores (PdO e RuQ;). Esse

comportamento pode ser atribuido & dilui¢do do 6xido catalisador pelo TiO; reduzindo desta
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forma o numero de sitios ativos superficiais dos Oxidos catalisadores (PdO e RuO»).
Kolotyrkin e colaboradoresm reportaram que a deposi¢ao, por decomposi¢io térmica, de uma
camada de éxido de RuQ, sobre um suporte de Ti-metalico, ndo garante uma auséncia
completa do 6xido de titdnio na camada ativa superficial (o titdnio pode difundir na camada
de o6xido durante a preparagdo do eletrodo). Portanto, o fato do valor das correntes
voltamétricas nas misturas binarias contendo 50%mol de Ti ser inferior em relagdo aos
respectivos Oxidos puros de paladio e ruténio, pode ser explicado considerando: (1) uma

diluigio do catalisador pelo TiOz; (2) um enriquecimento superficial de TiO, (que somente

contribui para o carregamento da dupla camada).
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A figura 22 mostra 0 comportamento voltamétrico dos oxidos puros (Ti/RuQO,, Ti/TiO,
e Ti/PdO) e a mistura binaria de Ti/RuosPdosOrs, Teute: 430°C. A figura 22 revela que o
comportamento voltamétrico da mistura € principalmente caracterizada pela eletroquimica
superficial do Ru (comparar também com a fig. 18), com uma pequena contribuigdo do Pd.
Este VC também apresenta correntes bem superiores aos VC’s dos oxidos puros. Este

comportamento pode ser compreendido lembrando que, devido a maior dificuldade de

compatibilizar as propriedades fisicas de dois componentes, misturas de 0xidos normalmente
apresentam um aumento da area efetiva do eletrodo. Esta dificuldade de compatibilizagdo das

propriedades fisicas € particularmente importante no caso de PdO e RuO; os quais ndo

possuem a mesma estrutura cristalografica.

1 (1) RuyPdy 0,
6
S
(2) RuO,
~ . —
g - =V =
N 1.2 14
-E/V vs erh

(60° ciclo) dos eletrodos (—)RuQs, (—)TiO,, _S—)PdO ¢ (—)RugsPdq <05,

Figura 22 - Voltamogramas ciclicos
5 1,0 mo]-dm-j; Tcalc=450°C. Ageomét.rica: 2cm

v=20 mV.s". de 0,4-1,4V/erh em HCIO4
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II.1.4 — INFLUENCIA DA CICLIZACAO CONTINUA DO POTENCIAL SOBRE O
COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO.

I11.1.4.1 — Voltametria ciclica

As curvas voltamétricas sdo muito sensiveis & pequenas modificages que possam

ocorrer na estrutura superficial do oxido. Desta forma, ¢ possivel monitorar “in situ” ao longo

do uso do eletrodo, o comportamento da camada ativa detectando processos tais como:

dissolucdo anddica e catodica, erosdo, etc.
As composigdes eletrodicas contendo Pd preparadas nas Tcuc de 380°C e 430°C,

quando guardados em H,0, resultaram numa solugdo amarela, sugerindo que parte da camada

ativa foi dissolvida. Uma possivel explicagdo para esta observagdo € que temperaturas de

decomposigdo térmica menores ou igual a 430°C ndo sdo suficientemente altas para obter-se

uma decomposi¢do completa do precursor de H;PdCls, conduzindo a uma decomposi¢io

apenas parcial do precursor. Esta instabilidade do filme é claramente observada nos VC’s da

figura 23, a qual mostra que a ciclizagdo continua do potencial (até 65 ciclos) entre 0,4 e
1,4V/erh para os eletrodos preparados em Teale

portanto de q,). Uma excegdo a este comportam

de 380°C, conduz a uma redugdo da corrente (e

ento ¢é o eletrodo de Ti/pdo,sRUOjOl,s.
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Figura 23 - Voltamo ramas ciclicos
gu 8 eletl‘odlCOS (A)TI/PdO € (B)Tl/Pd() 70RUO 15Tlo 501 7. Agcomumca 2cm

1.0 mol.dm™; Teu:=380°C. Materiais
A figura 24 mostra O comportamento voltamétrico (2 e 60° ciclo) de varias

composigdes eletrodicas (Teaie = 450°C) em fungdo da ciclizagdo continua do potencial entre

0,4-1,4V. A figura 24 mostra que
Ti/Pdg 70Rug,15Tio,1501,7 € Ti/Ruo33Pdo;33Ti03301,7), a intensidade da corrente voltamétrica

aumenta significativamente €m
argas voltamétricas, anddica e catodica (ver fig. 26). Este aumento de q,, ou

para os eletrodos ricos em Pd (Ti/PdosRugsOs,

fungdo do numero de ciclos do potencial, causando um

aumento nas €

seja, da area eletroquimicamento ativa, normalmente ¢ devido & hidratagdo de regides mais
2

internas do Oxido, as quais sdo progressivamente hidratadas. No entanto, uma explicagdo

alternativa ¢ possivel. Como foi mencionado anteriormente, o Pd pode migrar para a regido



mais externa do filme de 6xido, onde suas transi¢des redox envolvendo um total de 4 elétrons
(Pd/PdO e PdO/Pd0,), passam a contribuir mais intensamente na eletroquimica superficial do
filme. Portanto, o aumento da corrente voltamétrica pode ter uma contribui¢do do processo
redox do Pd nio refletindo, necessariamente, num aumento da area superficial do filme. Nos
eletrodos de composigio nominal Ti/Pdo1sRug70Tio, 15017 e Ti/Pdy1sRug 15Tio 70017
praticamente nio houve variagdes das correntes voltamétricas, ou seja, a area superficial
eletroquimicamente ativa ndo sofreu mudanga significativa. Nessas misturas, a concentragdo
de 15%mol de PdO nido foi suficiente para causar uma contribuigdo progressivamente maior
na eletroquimica superficial do sistema. A figura 24 também revela que o aspecto
voltamétrico das misturas é bastante similar ao VC do eletrodo de Ti/RuO, (ver figura 18),
indicando que a eletroquimica superficial ¢ controlada principalmente pela dupla redox do
Ru,03/Ru0,, mas logicamente com contribui¢do das duplas redox do Pd/PdO e PdO/PdO,. A
participa¢io do Pd pode ser melhor identificado no VC, devido a presenga do pico de redugio
localizado entre 0,6 e 0,8V/erh (ver figura 19), caracteristico da transi¢io Pd/PdO. Esses
mostram que o comportamento voltamétrico das varias misturas

resultados
(Ti/RugtPdy+Ti,0p.y) com x+y+z=1), apresenta uma dependéncia da composigio do filme.
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Figura 24 — Voltamogramas ciclicos dos (_.._)20’0. (—)60° cic.los. AE: 04-14V/erth, v=20mV.s™; HClO,
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Em algumas composigdes contendo Pd, durante a etapa de calcinagdo final, houve
perda parcial de material eletroativo, que pode ser devido a volatilizagdo do PdCl, antes de ser
convertido em oxido ou alguma espécie de Oxido. A comprovagdo experimental deste
comportamento foi a presen¢a de material aderido ao cadinho usado na calcinacio. A perda
parcial de material pode ser verificado através da comparagio das massas tedrica e

experimental, mostradas nas tabelas I, II € Il do item I1.1.3 (pags. 27 e 28).

I 1.4.2 — Carga Voltamétrica

A integragdo do perfil i/E fornece as cargas voltamétricas, anddica (q.) e catddica (qc)

Vale ressaltar, que o “software-M270” utilizado faz diretamente a conversio do potencial para
a escala do tempo através da velocidade de varredura (mV.s']) utilizada. A carga voltamétrica

é um pardmetro representativo do numero de sitios ativos superficiais, ou seja, da area
b

5 . s : 70
superficial eletroquimicamente atival”,

A figura 25 mostra a carga voltamétrica anodica, q,, para todas as composi¢oes

eletrédicas, obtidas a partir do VC do 60° ciclo, em fungao da Teae: 380, 430 e 450°C,
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composicao

(60° ciclo) para as diversas composi¢des eletrodicas em fungdo da T,,.: (M)380
1(PO), 2(TiOz), 3(RUOy), 4(Ruo;sTig505), S(PdysRuo 50, 5), 6(Pdy sTig 5O )’
(RugsPdo70Tio 1501 7) € 10(RugsPdg s Tig 700, ). =

Figura 25 - Valores das q.
(®)430 ¢ (A)450°C. Composigao: 1(Fd
T(Rug 33Pdy 33T, 3301 1), s(RUn:,?uPdu_l_ﬂT‘r.J.1SOI.T).- 9



,59,

A ciclizagdo continua do potencial até 60 ciclos demonstrou que as composigdes

contendo Pd, preparadas em Tac<430°C mostraram-se instaveis, ou seja, a qa diminui com o

aumento do numero de ciclos. Tal comportamento pode ser atribuido a uma decomposigdo

incompleta do precursor de HaPdCls nestas temperaturas mais baixas. Para Ty de 450°C
todas as composigdes foram estaveis. Comparando os resultados da figura 25, para

Teac<430°C com as de 450°C, em alguns casos observa-se que a g, diminui ~3x enquanto que

para outros ha um aumento de ~2x. A redugiio da q, € devido a sinterizagio (os cristalitos dos

oxidos aumentam de tamanho tornando a érea menor), enquanto o aumento da g € uma
a

conseqiiéncia da decomposi¢ao completa do precursor dc paladio favorecendo um aumento da

area. Do ponto de vista tecnologico é preferivel ter eletrodos com menor 4rea

eletroquimicamente ativa porém com uma estabilidade apreciavel. Portanto, a temperatura de

calcinagio ideal para decomposi¢ao completa do precursor de HoPdCl, € 450°C7172 gendo

que o maior valor de qa observado foi para o Ti/Pdo sRuo,sO1s. '

Para Teuc=450°C, estudos de ciclizagdo continua do potencial (entre 0,4-1,4V)

revelaram para todas as composigbes uma razdo (a
6lido sdo reversiveis.

/q~=1, demonstrando que as transi¢des

redox superficiais no estado s

A figura 26A mostra a carga volt
Ses enquanto a figura 26B apresenta a q, para os oxidos puros, todos

amétrica anodica (q.) em fungdo do niimero de ciclos

para todas as composi¢

preparados em Teae: 450°C.
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A figura 26A mostra que com a ciclizagdo continua do potencial, os valores de g, em

a

fungdo do namero de ciclos de algumas misturas, inicialmente sofrem um aumento até atingir
um estado de equilibrio. Este fato, pode ser atribuido 4 hidratagio da camada ativa. A
constancia de q. apos aplicagdo de 60 ciclos continuos do potencial, demonstra que para
Teate=450°C ocorreu a decomposigdo completa dos precursores, em particular do H,PdCl, para

0 qual foi demonstrado anteriormente que temperaturas inferiores a 450°C nio sdo adequadas

A introdugdo de PdO na mistura (Ru+Ti)O; causa um aumento drastico no valor de q,, sendo



os valores maiores observados para os eletrodos de composi¢do nominal Ti/PdysRugsO; s,
Ti/Pdo 33Ru0 33 Ti0 33017 € Ti/Pdo 70Ruo,15Ti0,1501.7.

A figura 26B mostra os valores de ¢, dos 6xidos puros em fungdo do nimero de ciclos
consecutivos do potencial. Para fins de comparagao € necessario dividir, no caso do Ti/PdO,
o valor de q, por 4, visto que o numero total de elétrons envolvidos nas transi¢des redox
superficial do estado solido é 4 (Pd/PdO e PdO/PdO;, ver equagdes quimicas 7 e 8 do item
II1.1.2 pag. 46), enquanto que no caso do Ti/RuO, as transi¢des redox envolvem apenas 1
elétron Ru(IIT)/Ru(IV). Os valores das q. (valor médio entre 30° e 60° ciclo, quando os
eletrodos ja atingiram um estado de equilibrio em fungfio da ciclizagdo continua do potencial)
obtidas foram: 8,0(Ti/RuQ,), 4 4/4=1,1(Ti/PdO) e 0,1 mC.cm'Z(Ti/TiOz) seguindo a seguinte
seqiiéncia; ¢arw02>Jardo>qatio2, implicando assim na seguinte seqiiéncia para a 4rea
superficial eletroquimicamente ativa: Aruo2>Apdo>Ario>. Portanto, a seqiiéncia para a area
proposta acima permite concluir que, nas misturas, a maior contribuigdo a carga voltamétrica
provém das transigdes redox no estado solido (7¥/ku0: — RuO¥RuQO(OH) e Ti/PdO —
PdO/Pd e PdO/PdO-) sendo desprezivel a contribui¢do das cargas voltamétricas devido ao
carregamento da dupla camada do TV/TiO;.

Estudos ja realizados de caracterizagdo morfologica para oxidos de ruténio e paladio
através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), revelaram o aspecto de “barro
rachado” além de uma estrutura bastante porosa da parte mais externa da camada ativa

conferindo uma grande area superficial a estes materiais eletrodicostH 73741,

Uma comparagdo da area eletroquimicamente ativa das misturas, torna-se complicado
devido as transi¢bes redox no estado solido do Pd envolverem 4 elétrons enquanto no Ru

envolve apenas 1 elétron. A situagdo ¢ ainda mais complexa, considerando que a composi¢io

nominal raramente ¢ idéntica & composi¢do real superficial.

[LL5 — INFLUENCIA DO POTENCIAL DE RETORNO ANODICO, E,, SOBRE O
COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO

II1.1.5.1 — Voltametria ciclica

A figura 27 mostra a influéncia do E,, sobre o comportamento voltamétrico do

eletrodo de Ti/RuO; cuja eletroquimica superficial aparentemente € controlada pela dupla



redox Ru,03/RuQ, (E°=0,95V/erh). Portanto, a transi¢do redox no estado solido envolve

apenas a transferéncia de 1 elétron. O Ti/RuO; apresenta o inicio da R.D.O. em 1,40V/erh,

[ Ruo, -5VC T, =450°C (0.4-145Viem)v=2omVs’ |
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F igura 27 - Voltamogramas ciclicos (5° ciclo) em fun(;ﬁol de E, , do cletrodo de Ti/RuO,. T 450°C, teqc: 1D,
fluxo de Oy 5 L.min”, HCIO4 1,0 mol.dm?, v=20mV.s", E; 0,4V/eth. Ageomerica 2cm®. Direcdo inicial da

varredura do potencial : anddica.

A influéncia do Ei. sobre o comportamento voltamétrico do eletrodo de Ti/PdO ¢
mostrada na figura 28. Analisando a figura 28 verifica-se que o valor do potencial de retorno
anddico (Es_,) alcangado no registro do VC define as transi¢Ses redox, ou seja, as espécies
formadas dependem do Ex. Ja a redugdo de todas essas espécies ocorrem num tnico pico

catddico. O E,, sofre um deslocamento catodico de ~0,180V, de 0,800 para 0,620V, com o

aumento do Ej,. De acordo com a literatural**®! a dupla redox Pd/PdO (PdO + 2 + 2¢ e Pd

+ H,0) tem um E°=+0,90V/eth podendo ser localizado, dependendo do grau de hidratagdo do
6xido, em 0,75V/erh. Ja a transi¢do redox superficial no estado solido PdO/PdO, (P40, + 20 +
2e ¢ PdO + H,0) ocorre em E°=+1,27V/erh[52] ou 1,47V/erh!™ sendo que o PdO; se decompse
em PdO + 140, As curvas voltamétricas (VE) revelam que na varredura catédica o0 PdO +
PdO, sio reduzidos a Pd(0) entre 0,6 e 0,9V, e que no intervalo do potencial compreendido

entre 0,4 ¢ 0,5V existe apenas Pd(0). Neste material eletrodico a R.D.O. inicia-se em ~1,55V.



Figura 28 - Voltamogramas ciclicos (5° ciclo) em funcdo de Ej, do eletrodo de Ti/PdO. Teue! 450°% teae: 1h;
fluxo de Oy 5 L.min"; HCIO; 1,0 mol.dm™; v=20mV.s"; Ei: 0,4V/erh. Ageomarica: 2¢m°. Diregdo inicial da

varredura do potencial : anddica.

A figura 29 mostra o comportamento voltamétrico em fungdo do Ej, do eletrodo de
TTIO,. Neste eletrodo, para Exa > 2,2V os baixos valores de corrente observados (da ordem

de algumas centenas de UA) combinado com uma razdo qJ/qc>>1, sugerem que ocorre a

oxidagio do suporte de Ti-metalico causando a sua imediata passivagdo. Este processo ¢

favorecido pela morfologia trincada do oxido. Para E»,<2,2V, ocorre apenas o carregamento

da dupla camada (E°rizoyrioz™ -0,556V/erh), justificando sua utilizagdo como dispersante e

estabilizante em misturas de oxidos.
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Figura 29 - Voltamogramas ciclicos (5° ciclo) em fun¢do de E,, do eletrodo de T/TiO;. Teuo: 450°% toqe: 1h:
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A figura 30 mostra a influéncia do Ep. sobre o comportamento voltamétrico dos
eletrodos: (A)Ti/Pdo3Ru33Ti0s3017, (BYTi/Pdo,1sRuo,70Tio,1501,7, (C)Ti/Pdo70Rug,15Tio,1501 7,
(D)Ti/Pdo1sRuo1sTio 70017 € (E)Ti/PdosoRuosoO1s. Estes eletrodos revelam um aspecto
voltamétrico semelhante ao da figura 27, sugerindo que a eletroquimica superficial também ¢
governada pela dupla redox de Ru;03/Ru0;, mas sem davida com uma contribuigio da dupla
redox do Pd/PdO. Esta contribui¢do do Pd na eletroquimica superficial ¢ denunciada por um
aumento progressivo da corrente catodica, especialmente na regido de 0,7 — 0,4V onde se
localiza a redugéo das espécies oxidadas de Pd, com o aumento de E; ,

A RD.O. nestes materiais eletrodicos inicia-se ao redor de 1,40V, sugerindo serem as

espécies de Ru as que governam a R.D.O..
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IIL 1.5.2 — Carga voltamétrica

A figura 31 mostra, para o eletrodo de Ti/PdO, a influéncia do E; . sobre as cargas
voltamétricas (anodica e catodica) extraidas de diversos VC’s registrados seqliencialmente e
as cargas extraidas de um unico VC registrado entre 0,40 e 1,55V (mostrado na inser¢do da

fig. 31). Em ambos casos, a integragdo das cargas foram efetuadas em intervalos de 50mV.
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anddica(q,) e catodica(q.) obtidas por integragdo das curvas i/E da fig. 28.

Figura 31 - Cargas voltamétricas ( .
de 50mV, da curva i/E registrado entrc 0,4 ¢ 1,55V/erh. (B) q, ¢ (®) q..

Insergao; Integragdo, em incrementos
Material eletrédico: Ti/PdO.

A figura 31 mostra que no intervalo do potencial entre 0,4 e 0,9V a razéo q./q.=1,

indicando que todas as espécies oxidadas sao reduzidas. Esse resultado ¢ consistente com a

ocorréncia somente da transi¢do redox do Pd/PdO por estar 0 E®gpi0=0,90V localizado nesta

faixa do potencial estudada além de demonstrar que o processo € reversivel. No intervalo do

potencial entre 0,9 € 1,5V arazdo qo/qe
ste intervalo do potencial sdo: Pd/PdO  (E°pgpano=0,90V) e PdO/PdO,

apresenta um valor de 1,3. Assim, as transi¢des redox

envolvidas ne

(E°pgorpdoz=1,27V). Na varred
PdO e PdO, sio reduzidas entre 0,6 e 0,9V (ver fig. 28). Uma possivel explicagdo da q, ser

ura do potencial em sentido catodico, as espécies oxidadas de
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maior que q. (qa/q.=1,3), pode ser devido a decomposigio parcial da espécie de PAO, (PdO, —»
PdO + 102) em potenciais acima de ~1,45V, em outras palavras, nem todas as espécies
formadas durante a oxidagdo do Pd foram reduzidas, explicando a existéncia de uma carga
ndo compensada. Para E;, mais anodicos que 1,5V, a q, aumenta drasticamente com uma
reducdo simultdnea de q.. Este aumento abrupto de q. pode ser atribuido a contribuicdo da
R.D.O. na carga voltamétrica.

E interessante observar na inser¢do da figura 31, que a integracio de um tnico VC

registrado entre 0,40 e 1,55V, resultam nos seguintes valores de qa/q:

1) q./4.=0,5 = somente para 0 intervalo do potencial entre 0,4 ¢ 1,2V
2) q./q.=1,03 = somente para o intervalo do potencial entre 0,4 ¢ 1,5V

3) q./9.=1,23 => somente para 0 intervalo do potencial entre 0,4 e 1,55V,

Baseado na discussio acima, a interpretagdo dos resultados extraidos de um VC
completo mostrado na inser¢do da figura 31 torna-se simples. No intervalo do potencial entre
0,4 e 1,2V tem-se (:=2q,, indicando que o valor de qa ¢ praticamente devido a contribuigio da
transicio redox superficial de Pd/PdO enquanto q. € basicamente devido a redugdo de todas as
espécies formadas do Pd (PdO e PdO;) no unico pico catddico existente (ver fig. 28),
justificando assim a razdo qu/qc=0,5. No intervalo do potencial entre 0,4 e 1,50V a q,=q,,
indicando que todas as espécies oxidadas de Pd sdo reduzidas, demonstrando a reversibilidade
do processo. No intervalo do potencial entre 0,4 e 1,55V q.>qc, 0 comportamento observado é

devido ao inicio da R.D.O. e a decomposi¢do do PdOx.

Integragdo dos VC’s no intervalo do potencial contido entre o final da RD.H. e o

inicio da R.D.0. (0,40-1,40V), resultou nos seguintes valores de q. para os éxidos puros:
14,56(Ru0,); 68,60(PdO) e 0,10mC.cm'2(Ti02). Considerando que no caso do Ti/PdO as

transi¢cdes redox no estado solido envolvem 4 elétrons enquanto que no caso do Ti/RuO,

apenas um elétron é envolvido, para uma comparagdo da area superficial eletroquimicamente

ativa de ambos materiais € necessario dividir por 4 a carga voltamétrica do eletrodo de

Ti/Pd0. Deste modo,
e ativa: Apso=Aru02>>>Atioz. O eletrodo de Ti/RuO; apresenta o inicio da

obtém-se a seguinte seqiiéncia para a 4rea superficial

eletroquimicament



R.D.O. em 1,40V e qu/q=1 (5° ciclo) indicando que a transi¢do redox superficial Ru,05/Ru0,
no estado solido € reversivel.

Uma analise detalhada da area eletroquimicamente ativa das misturas, baseada no
comportamento da carga voltamétrica, ¢ dificultada pelas seguintes razdes: (a) a composigio
superficial real freqilentemente difere da composi¢do nominal; (b) o nimero de elétrons

envolvidos nas transi¢des redox observadas no intervalo do potencial entre 0,4-1,4V ¢ fungio

do oxido (Ti/PdO: n=4; Ti/RuOz: n=1).

II1.1.5.3 — Desempenho eletrocatalitico

Usando como critério a corrente observada em potencial constante (1,50V) & possivel
estabelecer a seguinte seqiiéncia para avaliar o desempenho eletrocatalitico global para os
diversos materiais eletrodicos: Ti/PdosRuosO1s >> Ti/Pdo33Rug33Tig33017 > Ti/RuQ, >>
Ti/Pdy 1sRue70Tio.1501.7 >  Ti/Pdo7oRuosTionsO17 >>  Ti/PdO = Ti/RugsTipsO, >
Ti/Pdo sRug,15Tig 70017 >> Ti/Pdo sTio sO1,5. Foi avaliado também para os diversos materiais
eletrodicos, o sobrepotencial necessario para alcancar uma corrente de 50mA (constante).
Verificou-se que a R.D.O. em Ti/PdO apresenta um sobrepotencial de ~0,15V maior frente ao
Ti/RuO, A introdugio de RuO; em PdO ou suas misturas com TiO,, diminui
significativamente o sobrepotencial onde a R.D.O. ¢ observada. O uso de PdO em
combinagdo com RuQ,, especialmente na composigéo nominal de Ti/PdysRugsO; s, a qual
apresentou o melhor desempenho eletrocatalitico global, apresenta potencialidades de

aplica¢des tecnoldgicas, em particular na eletrolise da agua (eletrolisadores).

1L1.6 — INFLUENCIA DO POTENCIAL DE RETORNO CATODICO, Ea, SOBRE O
COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO.

I11.1.6.1 — Voltametria ciclica

A figura 32 mostra a influéncia do Eac sobre o comportamento voltamétrico do
eletrodo de Ti/PdO. A analise do comportamento voltamétrico em meio acido do Ti/PdO em

fungio de Ey. e dos varios tempos de condicionamentos, revela que o PdO ¢ reduzido a Pd(0)



A 4

no intervalo do potencial entre 0,25 a 0,5V/erh. Este resultado esta de acordo com o trabalho
de Wen e Hu®®. Os VC’s da figura 32A revelam que a banda observada durante a varredura
anodica do potencial sofre um deslocamento anodico de ~ 90mV (E, .. ~ 0,04 — 0,13V) em
fungio de E,.. Simultaneamente observa-se um alargamento do pico anddico com o
aparecimento de um ombro localizado mais catodicamente, sugerindo a ocorréncia de mais de
um processo de oxidagdo. Resultado similar foi observado por Wen e Hu*'*?!. Estes autores
atribuiram os dois picos catodicos respectivamente a: (1) adsorgdo de hidrogénio e formagao
da fase a-PdH, envolvendo a regido mais externa do filme, caracterizado pelo pico com
E,.=0,22V; (2) absor¢do de hidrogénio com a transformagdo da fase o-PdH para $-PdH
s interna do filme de Pd (formado a partir da redugdo do PdO). Este

envolvendo a regido mai

processo € caracterizado pelo pico com E,.= -0,04V. A R.D.H. inicia-se em potenciais mais
negativos que -0,15V somente apos saturagdo do filme por hidreto de paladio, PdH. A
formacio da espécie PdH é fun¢ao da quantidade de hidrogénio adsorvido/absorvido, a qual é

controlada pela difusio de H na rede cristalina do Pd(0) (formado a partir do PdO) e pela

interagdio do Pd com o H.
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Figura 32 - Voltamogramas ciclicos (6° ciclo) em fungio de Ex . fio eletrodo de Ti/PdO. 1,0 mol.dm™ de HCIO,;
v=20mV.s"; Teue 450°C. Diregdo inicial da varredura do potencial: catédica. Ageomerica: 2 €M%, (A) toona: 3005 e

(B) teong: Os.

A figura 32A mostra que 0 potencial de pico anddico (E,.=0,13V) apresenta uma
dependéncia com o Eae deslocando-se anodicamente acompanhado de um aumento na
intensidade da corrente conforme o E; ; torna-se mais catodico. Situagdo similar foi reportada
por Wen e Hul’'! em suas investigagdes em meio acido e basico, de eletrodos de Pd
preparados por decomposigdo térmica, oxido térmico, do Ti/PdO pré-condicionados durante
30 minutos em 0,0V/erh. Esse pico principal (E;.=0,13V) localizado no intervalo do potencial

entre 0,05 e 0,20V na varredura do potencial em sentido anddico, representa a oxidacdo do H



absorvido envolvendo um certo volume do filme de Pd. E interessante observar que o
processo de absor¢do de H aumenta em fun¢do do E; .. Apos a saturagdo do interior do filme
de Pd com Has, 0 pico de oxidagdo do Haps mascara o pico da oxidagio do Haus (E,.=0,27V).
Tal comportamento é consequéncia da conhecida capacidade do Pd em estocar grande
quantidade de H fazendo que as correntes de oxidagdo de Hyps sejam bem maiores que as de
oxidacgdo de Hags (Jr7aps = 20x111 4a5). Na varredura do potencial em sentido anddico aparece um
ombro (localizado entre —0,025 e 0,05V) antes do pico de desor¢do do hidreto de paladio
(PdH).

A figura 32B mostra com mais detalhes os VC’s (6° ciclo) do eletrodo de Ti/PdO
cobrindo o intervalo do potencial de 0,4 a 0,03V para 0 tena 0s. Somente neste tempo de
condicionamento do eletrodo e no intervalo de 0,4 a 0,10V os VC’s mostram valores de
corrente catddica maiores que aquelas observadas na regido anodica. Tal comportamento,
sugere que para teona=0" € NO intervalo do potencial entre 0,4 ¢ 0,1V nem todo PdO superficial
foi reduzido ao Pd(0), ou seja, a corrente catodica € maior que a anddica nesta faixa do
potencial devido a redugdo do PdO a Pd(0). Por outro lado, para E;, . mais catodico que 0,10V
é observada uma perfeita sobreposi¢do dos VC’s. O pico anddico, E,. = 0,27V, pode ser
atribuido ao processo de oxidagao do H adsorvido envolvendo a regido mais superficial do Pd
(formado a partir da redugéo do PdO).

A figura 33 mostra, em fungdo dos varios tempos de condicionamento investigados, os
VC’s (6° ciclo) do eletrodo de composi¢ao nominal Ti/PdO cobrindo o intervalo do potencial
entre 0,400-0,075V. Observa-se que 0 VC no teond: 07 apresenta um par de picos bem definido
no intervalo do potencial entre 0,30-0,20V com E,, = 0,27V e 0 E,c = 0,22V. Além disto, a
figura 33 mostra que o aumento no tempo de condicionamento torna o par de picos menos
bem definido além de causar um deslocamento para a regido do potencial entre 0,30-0,20V. O
E,. sofre um deslocamento catédico em fungdo do teng, €nquanto o E,. é praticamente
independente do tena. Os valores de . extraidos dos VC’s da figura 33 sdo: 73,8(0s),
33,1(30s), 37,4(60s), 36,3(120s) € 38,3mC.cm?*(300s). Isto implica que a area superficial
eletroquimicamente ativa atinge um estado de equilibrio a partir do tcons: 30s. A diminuigdo da

area superficial efetiva pode ser atribuida a uma acomodagido da camada ativa devido a

redugiio do PdO — Pd(0).
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Figura 33 - Voltamogramas ciclicos (6° ciclo) do cletrodo de Ti/PdO em fungdo do tempo de condicionamento
em 040V, 1.0 moldm” de HCIOs, v=20mV.s", Tee: 450°C. Ei 0,40V. Diregfio inicial da varredura do
potencial: catodica. Agcoméics” 2 o, toona: (—)0, ()30, (560, (—)120, ¢ )300s. Intervalo do E: 0,4-0,075V.

A figura 34 mostra a influéncia do tgpu do eletrodo de Ti/PdO sobre a corrente da

RDH medida em potencial constante localizado em —0,12V. A figura 34A mostra que a

densidade de corrente devido a RD.H, apos um decréscimo inicial, atinge um valor constante

em ~ 140mA cm’ para um t i

assim a densidade de corrente mencionada fo
sidade de corrente esta ligada a acomodagdo da camada ativa até atingir

. de 900s. Vale ressaltar que a Ageomerrica do eletrodo € 2 cm’,

i normalizada referente a esta area geométrica. A

variagdo inicial da den

um estado de equilibrio, ndo podendo ser excluido uma pequena redugdo da area efetiva do

filme devido ao bloqueio de areas referentes a poros, rachaduras, micro-rachaduras, etc, por

inclusio de bolhas de Ha(g

sorcdo/desorgdo de H danifica a estrutura
ente. A figura 34B mostra os VC’s (6° ciclo) registrados entre -0,1 a

). Outra explicagao cabivel € que o ciclos consecutivo de

cristalina do Pd (obtido a partir do PdO), levando a

uma redugdo da corr

. 's revelaram que a camada ativa praticamente nd
0,4V apos cada trpil: Os VC’s revelaram q P ente ndo sofre

modificagio (g.=cte) em fungdo do tempo de desprendimento de Hx(g) em E = -0,12V,

sugerindo que O eletrodo de Ti/PdO apresenta boa estabilidade quimica e mecdnica. Esta

conclusdo também encontra apoio no fato que VC’s registrados entre 0,4-1,4V/erh (6° ciclo)

antes e apos todo 0 estudo discutido acima, somente apresentam uma pequena variagao (~9%)

das q,, ou seja, a area superficial eletroquimicamente ativa varia pouco.
Ay D
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O comportamento dos VC’s registrados na regido de sor¢io/desor¢ao (0,4 € -0,1V, fig.
34B) sugere que entre as varias possibilidades acima apontadas para explicar a diminuigio

inicial da igx pyi. em fungdo do trpy, a mais provavel é a acomodagio da camada ativa até

alcangar um equilibrio.
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Figura 34 — (A) Densidades de correntcs medidas cm fungdo do trpy do cletrodo de Ti/PdO. Estudo realizado

apos investigagdo da influéncia do Esc. trph: 30, 60, 120, 300, 900 ¢ 2000s, E=-0.12V (€Y Toe: 430°C. (B)
{

VC’s (6° ciclo) registrado entrc 0,1 a 0,4V z}p(:)s cada tryy: (—230, ()60, (—)120, ( 300, (—)900 ¢
(—)2000s. Diregdo inicial dc varredura do E: anddica; Ayeometrical 2 I,

A figura 35 mostra 0s VC’s (6° ciclo) do eletrodo de Ti/RuO; (Teie: 450°C) em funcao
de Ej . para o tend: 300s. Nos VC’s mostrados na figura 35 ndo ¢ possivel identificar, na
regido do potencial antecedendo a R.D.H., picos os quais podem ser claramente atribuidos a

um processo de adsorgdo/desor¢ao de H. Wen e Hu'*! alegam que em meio 4cido um VC



tipico do eletrodo de Ti/RuO,, apresenta um pico catddico, mal definido, em ~0,0V/erh

[66,76] (66

. Estes autores!®® bem como Kotz e

atribuido ao processo de adsor¢do de hidrogénio

68,77 . )
colaboradores!®®”! também afirmaram que nesta mesma regido do potencial ocorre uma

reducdo parcial do oxido (Ru;03/Ru0).
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Figura 35 - Voltamogramas ciclicos (6° ciclo) em fungdo do E,. do cletrodo de Ti/RuO,. HCIO; 1,0 mol.dm™,
Toe: 450°C, v=20mV.5", teona: 300s. Direcdo inicial da varredura do potencial: catddica. Ageoméuica: 26M°.

Ap6s a investiga¢do do estudo da influéncia do E, foi executado um experimento

com o potencial localizado na regido de desprendimento de Ha, em -0,200V, para diversos

tempos de desprendimento de H; (30, 60, 120, 300, 900 e 2000s). Imediatamente apos cada

trp1, foram registrados seis VC’s consecutivos (-0,05 a 0,4V/erh), iniciando a varredura na

direcdo anddica do potencial. Para os diversos trp investigados a densidade de corrente

apresentou um valor aproximadamente constante ao redor de 106 mA.cm?,

A figura 36 mostra 0s VC’s (6° ciclo) do Ti/TiO; em fun¢do do Ejc no teona: 0”. Os

VC’s do eletrodo de Ti/TiOs, registrados na regido do potencial contido entre 0,1 ¢ 0,4V,

apresentam correntes da ordem de 80pA, as quais seguramente podem ser atribuidas ao

carregamento da dupla camada. Os VC’s apresentam na regido do potencial entre 0,1 e

~0,35V, valores de correntes catodicas bem superiores as correntes na varredura anddica e

uma razio de Q./qc proximo de zero (q>q.), indicando um processo de carga ndo

compensado. Para potenciais mais catodicos que —0,35V € possivel observar visualmente a




formagio de H,, podendo ocorrer também a reducdo do TiO, a TiO03 (E°ricarios = -

0,55V/erh).
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Figura 36 - Volmmog,mmas ciclicos (6° ciclo) em fungdo do Ex do eletrodo de Ti/T 107 HCIO, 1,0 mol.dm™;
Teale: 450°C; v=20mV.s": teena: 0s. Diregdo de varredura do E: catédica. Ageomerical 2¢cm>,

A figura 37 mostra o comportamento da densidade de corrente do eletrodo de Ti/TiO,

em fungdo do tempo de desprendimento de hidrogénio em 0,500V (estudo executado apos

investigagdo do Ea)- £ evidenciado na figura 37 que a densidade de corrente aumenta com o

tepy em —-0,500V. A densidade de corrente apresenta uma variagdo de ~ 46mA. cem?, um

valor significativo, podendo ser explicado por uma ativagéo do eletrodo devido a superficie

conter cada vez mais Ti(IIL), demonstrando que este estado de oxidagdo ¢ um melhor

eletrocatalisador para a reagao de desprendimento de hidrogénio que o Ti(IV). Uma

explicagdo alternativa, a qual pode ocorrer conjuntamente com a anterior, ¢ que sob a

influéncia do forte desprendimento de gas d
me (ndo alcangadas em densidades de corrente menores).

e hidrogénio ocorreu a hidratacdo de regides de

dificil acesso do fil
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Figura 37 — Densidades de correntes observadas em fungio do tempo de desprendimento de hidrogénio em
-0.500V. Estudo executado apés ter finalizado toda investigagio do E, .. Depois de cada leitura da densidade
corrente foi executado o registro de 6VC entre -0,2 a 0,4V (dirego inicial de varredura do potencial: anddica).

HCIO, 1,0 mol.dm™, Teye: 450°C. Eletrodo: TUTiO,.

Para as misturas binarias (p. ex. Ti/PdosTiosO1,s € Ti/Ruo sTio,sO2) somente é possivel

reconhecer no comportamento voltamétrico a contribui¢do dos 6xidos catalisadores. O TiO,

ndo influéncia no comportamento voltamétrico das misturas, devido sua transi¢do redox no

estado solido e a R.D.H. estarem localizados numa regidio do potencial muito catdédica, nestes

materiais eletrodicos.
A figura 38 mostra o comportamento voltamétrico do eletrodo de composi¢do nominal

Ti/Pdo sRug sO1.s em fungdo do Exc para teona: 300”7 (38A) e em fungdo do tena (38B). A figura

38A mostra que para Ej.<0,15V o comportamento voltamétrico € caracterizado por um par de

picos, bastante intenso, caracteristico do processo de absorgdo/desor¢do de H em Pd,

envolvendo regides mais internas do filme do eletrodo de Ti/PdgsRupsO;s. Em seguida é

observada a RD.H. (Exnc < -0,015V). A figura 38B mostra que no intervalo do potencial entre

0,2 e 0,3V existe uma banda anodica mal definida (E;.=0,23V), caracteristico do processo de

desorgio de H do Pd envolvendo a regido mais externa do Ti/Pdo.sRugsO1 5. A banda catédica

mal definida localizada entre 0,15 € 0,25V (Epc=0,22V) pode ser atribuida a adsor¢do de H

em Pd. A figura 38B també

. kb
pouco a 4rea superficial, exceto para teond 07, A peq

comodagdo da superficie eletrodica.

m mostra, que nessa regido do potencial 0 teond influéncia muito

uena variagdo da area superficial pode ser

atribuida a uma a
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Fisura 38 — (A) Voltamogramas ciclicos (6° ciclo) em fungdo de E, . (20 eletrodo de Ti/Pd,sRug 5O, s para um

= o y » 40V. 1,0 mol.dn”, Tey: 450°C; v=20mV.s'; E; 0,4V
tempo de condicionamento de 300" em 0,40V HCIO; 1, . . 2 A ekl
Inte?voalo do potencial investigado: -0,120 a 0,400Y. (B) VC’s registrados entre —0,025 a 0.400V. 1o (—)0,

(—)30, (—)60, (—)120 ¢ ( )3008. Ageomstrica: 2cmr.

A figura 39 mostra a influéncia do Ej sobre o comportamento voltamétrico (6° ciclo)
dos eletrodos de composi¢ao nominal: (39A)Ti/Pdg 15sRug 15Tip 7001 7,
(39 B)Ti/pdo 33 Rug 33Ti0‘3301,7, (39C)Ti/})do,1 5RU0’7oTi0,1501,7 (o (39 D)Ti/PdogoRuO’15Ti0’1501’7

em teng: 300”. O comportamento eletroquimico das misturas contendo PdO ¢ dominado pela
conda- .

eletroquimica superficial do Pd, comprovado pela presenga nos VC’s de um par de picos

caracteristico da absor¢do/desorgdo de H em Pd. Este resultado sugere que o Pd migra (ou

a regioes mais externas do filme, de forma similar ao comportamento da Pt

s de Ir0y/PtOy/TiO, ™!

segrega) par

observada em misturas ternaria , onde dados de XPS comprovaram sua

segregacdo, na forma de uma mistura de IrO,+PtOx com forma globular, sendo que a

o 7 o
superficie dos globulos € composta exclusivamente de PtOy (x<0,18)™". No caso da mistura

SISBI/UFU
198365
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Figura 39 - Voltamogramas ciclicos (6° ciclo) em fungdo de E,. dos eletrodos: (A)Ti/PdysRuy, sTio 700, 7,

(B)Ti/Pdq33Ruy 35 Tip 33017, (C)Ti/PdysRU070Tio1s017 € (D)Ti/Pdy0RuoysTin1sOs; para um tempo de
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condicionamento de 300" cm 0.40V. HCIO, 1,0 mol.dm™; Te,e: 450°C; v=20mV.s™; E;: 0 4V. Ageomeirica: 20m-.



1. 1.6.2 — Carga voltamétrica

A figura 40 mostra as cargas voltamétricas anddica (q,) e catddica (qc) (6° ciclo) do
Ti/PdO em fungio do Fa. ¢ do tempo de condicionamento. A figura 40A mostra que no
intervalo do potencial de 0,40 a 0,20V qc (~ 3,91 mC.cm’z) apresenta pouca dependéncia com
o0 E;. e o tempo de condicionamento. Este valor relativamente baixo da q. esta relacionado ao
carregamento da dupla camada. Para valores mais catodicos do potencial q. aumenta em
funcdo do E; . observando-se apenas pequenas flutuagdes de qc em relagdo ao teons para um
mesmo intervalo do potencial considerado. Situagdo semelhante € observada para q,, porém a
partir de Ej;.=-0,09V seu valor permanece constantc. Estes resultados estdo ligados a
propriedade caracteristica do pdBY em dissolver (absorver) H, fazendo que antes de ocorrer a
R.D.H. ocorre a absorgdo de H. Tal interpretagdo ¢ refor¢ada pelo comportamento do VC’s da
figura 32 onde se observa o inicio da R.D.H. somente apos a formagdo completa do pico

catodico de absorgio de H em E;=-0,04V. De fato, visualmente, o inicio do desprendimento

de hidrogénio foi observado ao redor de -0,06V. Considerando que a variagdo do Ej . foi
realizado seqiiencialmente, sendo iniciado o estudo de um novo tempo de condicionamento
somente apos a finalizagdo do tempo de condicionamento anterior, € assumindo-se que na
varredura do potencial em dire¢io andédico nem todo Hus foi oxidado, tem-se que parte da
Area ativa nio estd mais disponivel nas varreduras catodicas subsequentes, explicando desta

forma as pequenas flutuagdes nas cargas voltamétricas com o aumento no tempo de

condicionamento.
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A figura 41 mostra as cargas voltamétricas, qa € ., extraidas dos diversos VC’s do
TI/PAO em fungio do Ej. (fig. 41A) e extraidas de um tnico VC registrado entre -0,12 e
0,40V (fig. 41B). As cargas voltamétricas sdo referentes ao tcond de 300s (6° ciclo). Os
resultados apresentados na figura 41A, mostram que 1o intervalo do potencial entre -0,07 a
0,4V a razio q./q.=1, sugerindo que as transicdes redox superficiais no estado sélido nesta
faixa do potencial sdo reversiveis, além de mostrar que todo o Hays € oxidado na varredura do
potencial no sentido anodico. Para Ej mais catodicos que -0,070V observa-se que (c>qa. O
aumento da carga catodica € explicado pelo fato da R.D.H. se iniciar neste potencial, sendo
que a carga catodica ndo compensada ¢ devido ao Hy(g) formado, o qual escapa da superficie

eletrodica, ndo podendo dar origem a uma carga anddica na varredura em sentido anédico. A
figura 41A também mostra que a reagao H' + e ¢ Huys inicia-se em ~ 0,025V o que estd de

acordo com o valor de E=0,048-0,0591pH para 0 processo Pd;H <> 2Pd + H' + e reportado

por Pourbaix/®!. A absorgdo de H pelo Pd € acompanhado pela mudanga na estrutura

cristalina do Pd, envolvendo a transi¢do de fase de a-PdH para B-PdH. Wen ¢ Hul!

afirmaram também que a R.D.H. somente inicia-se ap0s saturagdo da fase B-PdH por Haps.

A figura 41B mostra as Cargas voltamétricas, qa. € qc, extraidas de um tunico VC

registrado entre —0,12 ¢ 0,40V. A qa € bem maior que . para potenciais mais anédicos que

-0,08V. Em potenciais mais catodicos que 0,04V a qc comega a aumentar abruptamente

devido a estocagem de H no interior (“bulk”) do filme e a partir de —0,08V também devido a

ocorréncia da R.D.H.. Neste ultimo potencial, qa atinge um patamar devido a saturagdio no

interior do filme, ou seja, ocorre oxidagio do Haps € do H; estocados no interior € na micro-

estrutura do filme do eletrodo de TI/PdO. A saturagdo do “bulk” do filme de Pd(0) com Haps €

atingida em -0,08V, quando a ¢:=Ce.
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Figura 41 - Cargas voltamétricas anddica (q.) e catodica (q.) (6° ciclo) do eletrodo Ti/PdO em fungdo de E,
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(A) Cargas voltamétricas extraidas dos diversos VC’s registrados seqiiencialmente; (B) Cargas voltamétricas
Cl

extraidas de um unico VC registrado entre —0,12 a 0,40V.



Na figura 42 sdo mostrados, para o eletrodo de Ti/RuO,, os valores de q. € q. em
fungiio de Ea € do teona. Os valores de qc (figura 42A) apresentam uma dependéncia com o
Eyc € 0 teong, especialmente para teond superior a 60”, no intervalo do potencial entre

0,4 e 0,025V (ver inser¢do da fig. 42A). Para valores mais negativos que -0,025V, os

valores de (. ndo apresentam variagbes significativas para tempos de condicionamento

maiores que 30”. Estas pequenas variagdes de (c para teona<30” podem ser atribuidas a

acomodacdo da superficie eletroquimicamente ativa, p. ex. a hidratagdo dos sitios ativos como

sugerido por Boodts e Trasatti””, antes que um estado de equilibrio seja alcangado.

A figura 42B mostra que 0S valores da qa aumentam em fungdo do Ei € do tend. E

reportado na literaturalé©®®%% que o VC de Ti/RuO; em meio acido apresenta dois pares de

picos de redugio na regido do potencial entre ~ 0,41 a 0,79V/erh, os quais foram atribuidos as

transicdes redox superficiais no estado solido de espécies de “oxyruthenium”, isto é,

Ru(II)/Ru(I1) e Ru(IIT)/Ru(IV). Portanto, 0 aumento de q, em fung@o do teona (07, 307, 607,

120” ¢ 300”, no potencial fixo em 0,4V), sugere que em valores maiores do teond OCOrTE UMa

participagio de sitios ativos localizados em sub-camadas do Oxido, isto €, uma quantidade

maior de Ru(III) é reduzido a Ru(1l) na parte mais interna do filme. Esta contribui¢do se torna

cada vez mais significativa com o aumento do teona. Deste modo, o nimero de espécies

reduzidas de Ru(Il) aumenta €m fungdo d
entido anodico a corrente devido a oxidagdo do Ru(ll) a Ru(lll) também

0 teond €m 0,4V, fazendo que na varredura do

potencial no s

aumenta causando um aumento de da em fungdo do tcond. Tal comportamento € intensificado a

medida que 0 Ex. se desloca para valores cada vez mais catodicos. Portanto, ndo € possivel

excluir a contribuigdo da transi¢do redox Ru(ID)/Ru(IIl), nem dos processos de desorgdo de H

no aumento de g, em fung@o do teond © do Ey.c.
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A figura 43 mostra a influéncia do Ej . sobre as cargas voltamétricas anodica (qu) e
catodica (qe) para o eletrodo de Ti/RuOz 10 teona:300s. A analise da figura 43A revela que para

Ej.. mais anédicos que 0,05V, qu=qc sendo qu/qc ao redor de 0,78. Este comportamento sugere



que os sitios localizados nas sub-camadas do 6xido ndo sdo totalmente oxidados durante a
varredura em sentido anodico. Para potenciais mais catodicos que -0,05V, q=>>q, sugerindo
um processo de carga ndo compensado a qual obviamente € devido a R.D.H..

A figura 43B mostra as cargas voltamétricas anodica (q,) e catddica (qc), obtidas por
integracio em etapas do potencial (idénticas ao da fig. 43A) de um tnico VC registrado entre
~0,2 e 0,4V/erh, para o teond: 300s. A razdo de q./q. resultou num valor de 0,99 no intervalo do
potencial entre ~0,025 e 0,4V, indicando que as transi¢des redox no estado solido localizadas
neste intervalo do potencial ocorrem reversivelmente. Para potenciais mais catodicos que

-0,05V (q=>>q.) esse comportamento ¢ semelhante ao observado na figura 43A.
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A figura 44 mostra o comportamento das cargas voltamétricas catddica (44A) e

anddica (44B) em fungio do tempo de condicionamento do Ti/TiO; em 0,40V. A figura 44A
mostra que (. aumenta com 0 Ec € O toond, Sendo a variagdo da g com teons especialmente
acentuado na regido do potencial onde a superficie apresenta uma concentragio importante de
Ti,03 (E°rigmyrian= -0,56V/erh), sugerindo uma ativagio do eletrodo devido ao Ti,Os ser um
melhor catalisador para R.D.H. que o TiOx.

A figura 44B mostra que os valores de ¢a tendem a um patamar principalmente a partir
do teopa em 60”. A reducdo de q. em fungdo do teond, pode ser devido que um estado de
equilibrio seja alcangado somente a partir do tond €m 60”. Este comportamento sugere que
ocorre uma progressiva exclusdo da area eletroquimicamente ativa mais interna, onde
somente a area mais externa do filme passa a contribuir para a R.D.H.. O patamar observado
nas curvas de q, vs Ea., pode ser atribuido ao fato que a carga anddica é principalmente
devido a oxidagdo de Ti(lIl) a Ti(IV), a qual ¢ limitada pelo nimero de sitios ativos

superficiais os quais encontram-se, em Ej.c, n0 estado de oxidagéio Ti(III).
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A figura 45 mostra a influéncia do E  sobre as cargas voltamétricas (qa e qc) (6° ciclo)

obtidas a partir da integragdo, em etapas, de um anico VC (-0,45 a 0,4V) para o tema: 07, do

eletrodo de Ti/TiO,. Observa-se 1l
ximo de zero (0,57mC.cm'2). Esse baixo valor de q. reflete o carregamento da

a figura 45 que, em potenciais mais anodicos que 0,10V, o

valor de q. € pro
dupla camada na regido do potencial entre 0,1 e 0,4V, reforgando a discussdo anterior. Em
potenciais mais anodicos que -0,30V (inicio da R.D.H)) a q. € um pouco maior que q.. Este




comportamento reflete uma acomodagdo da camada superficial. As cargas voltamétricas (q, e
) em fungdo de E; ¢ de um unico VC, apresentou um comportamento bastante similar com as

cargas extraidas de diversos VC’s registrados consecutivamente (confrontar figuras 44 e 45).

70
65 e
60'-\
55 \
50 \
s
w04 \
B e
30
25 ]
20
15
10

g/mC cm?

®

5lll | : .7‘.77-”7.
[ ] ® & e ! 7

0 R AR S AL ‘ T !.

-0,45 -0,40 -0,35-0,30 0,25 -0,20 -0,15-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

E,/V vserh

Figura 45 - Cargas voltamétricas anédica (q.) e catddica (qe) ( 6° ciclo) do_c!ctrodo de Ti/TiO; em fungiio do E; .
para um t.. 0" em 040V. Cargas extraidas de um tmico VC rgglslrado entre 045 a 0,40V. HCIO,
10 mol.dm™, v=20mV.s", Tese: 450°C, B 0,4V. (W), € (®)q/mC.cm™. Ageomasica: 2 €.

IT1.1.6.3 — Desempenho eletrocatalitico

ara avaliar e comparar o desempenho eletrocatalitico global dos varios

comparar 0 potencial necessario para obter-se uma

Um critério p

materiais eletrodicos frente a RDH, ¢
determinada corrente. Uma alternativa é medir a corrente devido a R.D.H. num potencial fixo
localizado dentro da regido de desprendimento de hidrogénio. Estes critérios ndo permitem
o das propriedades eletrocataliticas intrinsecas. Para comparar os varios

uma avaliagad
ar as suas propriedades eletrocataliticas intrinsecas, deve-se

materiais eletrodicos visando avali
lembrar que tanto a area superficial, eletroquimicamente ativa, quanto efeitos sinergéticos

e medida. Deste modo, par
alizar a corrente medida (num E=cte) pela carga

afetam a corrent a comparar as propriedades eletrocataliticas

intrinsecas ¢ imprescindivel norm



voltamétrica, i/q’. Para que a carga voltamétrica seja um parimetro relativo da area

eletroquimicamente ativa, é necessario registrar e integrar o VC numa regifio do potencial
onde as Unicas reagdes que ocorrem sao as transi¢des redox no estado sélido dos sitios ativos
(este tipo de carga é conhecida como pseudocapacitdncia). No caso dos oxidos térmicos, essa
regiio do potencial esta compreendida entre 0,4-1,4V/eth em meio de HCIO4, em outras
palavras, depois da reagdo de desprendimento de hidrogénio e antes do inicio da reagio de
desprendimento de oxigénio. Deste modo, o parametro i/q" descreve a corrente (atividade) por
sitio ativo superficial.

A figura 46 mostra a densidade de corrente (medida em -0,100V) em funcio da
composigio nominal dos eletrodos. O eletrodo de composigdo nominal Ti/PdosRugsO1s
apresenta o melhor desempenho eletrocatalitico global para R.D.H., com uma densidade de
corrente de ~220 mA.cm’>. Um grupo intermediario composto pelos seguintes eletrodos:
Ti/PdO, Ti/Pdo s Tio.sO15, Ti/Pdo 33Ru0:33Ti0,3301,7, Ti/Pdo,70Ru0,15Ti0,1501 7 e
Ti/Pdo,;sRug 70Tip,1501,7, com uma densidade de corrente média de ~150 mA.cm? apresenta
um desempenho ~31% menor que 0 eletrodo de Ti/PdysRugsO; 5. Estes resultados revelam
que a introdugdo de PO (exceto 0 Ti/Pdo,1sRug.15Tio7001,7) nas misturas, causa um aumento
no desempenho eletrocatalitico global paraa R.D.H.. Os eletrodos de Ti/RuOy,, Ti/Rug sTi 50O,
e Ti/Pdy,sRug,15Tig70017, apresentam o menor desempenho eletrocatalitico global, com
densidades de correntes inferiores a 45 mA.cm™. O eletrodo de Ti/TiO, ndo apresenta efeito

catalitico global significativo, enfatizando o uso de TiO; como dispersante e estabilizante dos

eletrocatalisadores.
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Figura 46 - Desempenho catalitico global para R.D.H. das diversas composicoes, medido em E = -0,100V/erh
)PdO, (3)PdosTiosO1s, (4RuosPdosOrs, (5)RuosTiosOy,

(). fegug: 3005, 6VC, Teuer 450°C. (DRuOz : .
(6)Ru 33Pdy 53Tin 3301 7, (T)RUo1sPdo70Tio1sO17, (8)Rutg 70Pdo 15 Tio 15017 € (9)Rug;15Pdo,15Tia 1001,7.

Uma comparagdo das propriedades eletrocataliticas intrinsecas (i/q’) em fungdo da

, . * , .
composicdo nominal, usando a carga voltamétrica (q) para descrever a area superficial

eletroquimicamente ativa, ¢ prejudicada pelos seguintes fatores: (I) a composi¢do nominal

superficial dificilmente ¢ a mesma da composico real; (2) as transi¢des redox envolvendo o

Pd utilizam 4 elétrons enquanto as demais apenas 1 elétron (na regido do potencial entre 0,4 ¢

1,4V); (3) os resultados experimen

com Pd dentre os materiais eletrodico

tais sugerem a ocorréncia de um enriquecimento superficial
s contendo este oxido. Deste modo, seria necessirio

efetuar uma analise fisica superficial, p. €x. XPS, para determinar a composigio superficial

exata.

HL1.7 - INTERPRETACAO DOS RESULTADOS DO ESTUDO MATEMATICO DA

ANALISE DE MISTURA DE COMPONENTES

A composi¢do nominal dos eletrodos a serem investigados normalmente ¢
representada, genericamente, por MsTi07-oNO>2, onde M representa o oxido catalitico e N o
oxido modulador, sendo 0<x<0,7. Esta metodologia, baseia-se em estudos que comprovaram
que 30%mol do catalisador normalmente € 0 suficiente para modular tanto as propriedades
cataliticas quanto elétricas de uma mistura terndria. O uso de uma maior proporgdo do



Vi

catalisador, freqiientemente, ndo se justifica visto que o ganho na eficiéncia catalitica ndo
compensa o maior custo do metal nobre. A vantagem desta forma classica de preparagio dos
eletrodos é que a interpretagdo dos dados experimentais ndo ¢ complicada, ndo exigindo o

conhecimento de métodos estatisticos mais sofisticados.
Do ponto de vista fundamental e tecnologico a area eletroquimicamente ativa € um

parametro de fundamental importancia. Para o tipo de material eletrodico em estudo, devido

a sua elevada rugosidade, a area real sempre ¢ muito maior que a area geométrica. A industria

objetiva obter eletrodos com a maior area possivel, eletroquimicamente ativa, para melhorar o

desempenho eletrocatalitico global sem, no entanto, diminuir a vida util do eletrodo. Nesta

dissertagio, objetivamos em ofimizar a area eletroquimicamente ativa e o desempenho

eletrocatalitico global, optamos também por uma abordagem mais moderna (o que ndo

significa necessariamente a melhor) usando o método de Andlise de Mistura de

Componentes*** para decidir as composi¢des dos eletrodos a serem investigadas. Apesar de

pouco explorado na literatura € portanto a sua utilidade ainda ndo estar totalmente

estabelecida, julgamos que para a otimizacdo desses pardmetros o método valia a pena ser
explorado.
Os dados de a

e 450°C (ver tabela VII), enquanto 2 Ga
em 450°C. Desta maneira, visamos estabelecer a influéncia dos

(60° ciclo) foram analisados para as temperaturas de calcinago em 430

e i (BE= -0,1V, ¢ foram investigados,

simultaneamente, para a Teatc

o . istema, b imi
componentes individuais e suas misturas sobre a resposta do sistema, buscando maximizar a

drea eletroquimicamente ativa superficial e O desempenho eletrocatalitico global para a

RDH.



TABELA VI - Cargas voltamétricas anddicas, qa, (60° ciclo) obtidas para as diversas
composices eletrodicas preparadas baseado na Andlise de Mistura de Componentes. Tey:
430°C e 450°C. CondigGes experimentais idénticas as da figura 24.

2

: Composi¢iio’ ] s, mC.cm”
% Ru % Pd % Ti 430°C 450°C

100 0 0 / 9.8 8,0

0 100 0 i 67 4.3

0 0 100 % 0,11 0,10
50 50 0 7 2050 88,3

0 50 50 4,0 3.8
50 0 50 67 10,9
33 . 33 33 v 78,0 51,6
70 15 15 ; 47,0 21,0
15 70 15 117,0 35,1
15 15 | 70 ; 3,8 5,6
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Figura 47 - Su
maximos: {5

perficie de Resposta obtida da Andlise de Mistura de Componentes para T
CaD<E<F<G<H<]I

«alc” 450°C. Regides de
A figura 47 mostra uma superficie de resposta obtida usando os dados da Tabela VI
Nesta figura também ¢ evidenciado varias regides de contorno. Onde a regido de maximo
determinado matematicamente esta localizado na regido I As €Xpressdes matematicas

fornecj das pela metodologia de Andlise de Mistura de Componentes foram:
9/430°C =0,0006Ru+0,1903Pd—0,0141Ti-0,0040Ru Ti+0,07 60RuPd—0,0013P4 Ti-432 57Ry PdAT;
q97450°C =0,0280Ru+0,0466Pd—0,0350Ti+0,0019Ru Ti+), 0320RuPd+0,0006Pd Ti+194,40Ry PdTi

Nas representagdes das equagdes acima os simbolos representam um Componente, ymg

Mistura bindria ou uma mistura ternaria. Lembrando que qa € um pardmetro que descreve g




area eletroquimicamente ativa do eletrodo, um sinal negativo deve ser interpretado com o
componente em aprego apresentando uma contribuigdo negativa (redugdo) para a 4rea do
eletrodo, enquanto um sinal positivo indica um aumento da é4rea superficial
eletroquimicamente ativa. Convém enfatizar também, que as equages obtidas sio altamente
significativas do ponto de vista estatistico, visto que as mesmas apresentam os seguintes
coeficientes de correlagio: r*=0,94 (430°C) e 0,93 (450°C), respectivamente, resultados
extremamente satisfatorios considerando que geralmente sio considerados como aceitavel
valores de °>0,80, nestes casos mais complexos. Ambas equagSes demonstram que a
introdugdo de Ti nas misturas resulta numa redugdo da qq. Este resultado & perfeitamente
aceitavel considerando que o TiO; somente contribui dara o carregamento da dupla camada
(E®i0armios = -0,55V/erh)!®! sendo que este oxido apenas confere estabilidade mecénica e
Quimica ao sistema. As expressdes mostram que individualmente tanto o Pd como o Ru
contribuem no aumento da q,. A relagdo das contribuicdes Ru/Pd é 0,31% em 430°C ¢ 60%
em 450°C, ou seja, nesta ultima temperatura o Ru passa a contribuir mais intensamente que o
Pd. Talvez esta seja uma explicagdo pelo qual em 430°C a contribuigio binaria RuTi ¢
Negativa, enquanto que em 450°C esta combinagdo contribui positivamente. A equagio
reportada para a Tey: 450°C mostra que as combinages binarias de PdTi e RuT;j contribuem
positivamente, sugerindo que nesta Ty mais Ti pode ser mtrodu21,d0 na mistura ternaria. De
acordo com o modelo matematico esse valor é de ~ 10% de TiO,. E interessante observar que
alguns valores numéricos dos coeficientes que expressam a contribuigdo dos componentes sio
menores para Teyc mais elevada. Este fato ¢ consistente com a realidade fisica, pois o aumento
da Ty, acarreta um aumento no grau de sinterizagdo e consequentemente uma reducio da
area eletroquimicamente ativa. Outra particularidade relevante é que a reducdo da drea com
aumento da temperatura (de 430°C para 450°C), pode resultar numa alteraciio das.proporgoes
das espécies superficiais existentes. Esta argumentagdo pode ser uma d’as explicacdes das
variagdes dos Eg,’s dos eletrodos de Ti/TiO; e Ti/PdO (ver item II1.1.2, pag,. 46). No caso da
contribuigdo do Ru puro o valor do seu coeficiente aumentou ~ 47 vezes com aumento de
20°C na Teale, sendo esperado uma diminuigdo deste coeficiente, uma vez que em Ty, .2
400°C o RuCly.xH,0 apresenta uma decomposi¢do térmica com}?leta. Pox’tz?nto, essa anomalia
pode estar relacionado a uma limitagdo do modelo matematico (dndlise de Mistura Je

Componentes). Uma explicagio alternativa seria que a interagdo entre o Ru e o suporte seja

mais propicio em 450°C (p. ex.: formagdo de solugdo solida).



As expressdes estatisticas mostram que o Pd e Ru (puros) contribuem para aumentar o

valor de q,, porém a contribui¢@o do PdO € ~350 (430°C) e ~2 (450°C) vezes maior que a

contribui¢do do RuO, Este fato pode estar relacionado a decomposicio completa do

Precursor de H,PdCly em 450°C. Uma contribuido significativa também & fornecida pela

mistura binaria PdO+RuQ,. Nesta mistura, as diferengas nas propriedades fisicas dos
componentes individuais e o efeito da temperatura de calcinagdo normalmente afetam a q,l%1

Apbs ciclizacio continua do potencial o perfil voltamétrico, i/E, apresenta simultaneamente

caracteristicas das transicdes redox superficiais no estado sélido do Pd/Pdo e Ru,0;/Ru0,
Para misturas contendo Pd e Ru. No caso de oxidos do tipo PdO e PtO, (x<0,18), pode existir
Uma situagdo onde ocorre migragdo do Pd para a superficie das misturas de 0xidos. Uma

Situagdo idéntica foi observada com o sistema PtO+1rO2+TiO; onde analise por XPS evelou

a migragdo do PtOy para a superficie da camada eletrodical®®. O RuPdTi apresenta umg

contribuicio negativa para temperatura em 430°C, enquanto que na temperatura de 450°C
demonstra uma contribuicdo favoravel para o aumento da area superficial Este fato, pode ser

decorrente da decomposigdo completa do precursor de H,PdCl, em 450°C. O modelo

Mmatematico prevé para ambas temperaturas, que para obter um ganho significativo da area

Superficial é necessario no minimo ~85% de paladio na mistura.
Os dados de q, (60° ciclo) e da i (E=-0,1V, c¢) obtidos para as diversas composi¢des

©m 450°C, visando anélise simultdnea da area (q.) com o desempenho eletrocatalitico global

(i) na regido da R.D.H,, estdo reunidos na tabela VIII.

TABELA VIII - Carga voltamétrica anodica, qa, (60° ciclo) e corrente, i, obtida 5 partir de
um potencial constante em -0,1V (6° ciclo) para o fang de 3005 em 0.4V (condictes
experimentais idénticas a da figura 32). Os valores das diversas composi¢des eletrodicas

Preparadas foram baseada na Andlise de Mistura de Componentes. Toy,: 450°C.

Composigiio i 4§00C ——
% Ru | % Pd | %Ti jq./mC.cm | i/mA.cm

g | o0 | 0 4 80 [ 218
0 00 |0 43 | 1360
0| 0 | 00 ¥ 010 | o8

50 | 0] 0 5 83 | 203
0 | S50 | 50 & 38 | 1450
50 | 0 | 30 5 109 | 73

5 3 |53 5,6 | 1660
70 | 15|15 ¢ 21,0 | 1280
5| 70 | 151 351 | 1620
A A




A expressdo matematica obtida foi:

Vqu(450°C)=0,3000Ru~+1,2723Pd-0,056 7Ti+0,0584RuPd+0,0005Ru Ti+0,0303PdTi+484, 20Ru PAT}
Os simbolos desta equagio sdo analisados de forma semelhante as expressdes matematicas

anteriores, enquanto oS sinais indicam: aumento(+) ou redugio(-) da area eletroquimicamente

o desempenho eletrocatalitico global para a RD.H.. O

coeficiente de correlagio da equagdo acima foi r*: 0,97.
O aumento da area superficial favorece O desempenho eletrocatalitico global para

ativa superficial juntamente com

R.D.H.. O Pd apresenta uma contribui¢do bem superior que o Ru, RuTj, PdTi e PdRu. Isto

ocorre pelo fato do Pd ser capaz de adsorver/absorver grande quantidade de hidrogénio além

de ser conhecido como um excelente catalisador paraa RD.H.. O Ti contribui para a reducio

da area juntamente como 0 desempenho eletrocatalitic
~4x menor que o Pd. Deste modo, uma mistura de Pd contendo Ti e/ou Ru,

0. O Ru apresenta uma contribuigdo

positiva, porém €
causa uma redugdo da area eletroquimicamente  ativa assim como no desempenho
eletrocatalitico global da R.D.H.. Este compo

maior sobrepotencial para a R.D.H., enquanto O Ru € um
jor quando comparado ao Pd. A combinag¢do RuPdTi favorece o

rtamento é devido ao fato do Ti apresentar o

eletrocatalisador para a R.D.H. com

propriedades um pouco infer
aumento da area e o desempenho eletrocatalitico global para a R.D.H.. Para obter um
melhoramento desses dois parametros & necessario uma mistura com no minimo ~90% de
paladio, previsto pelo método matematico.

Nestas analises ndo se deve esquecer que as transi¢des redox envolvendo o Pd se
processam com a transferéncia de 4 elétrons além do fendmeno de migragdo deste elemento,

modificando a composi¢ao superficial, complicand
a do eletrodo deve ser usada com muita cautela, visto que é este

o a interpreta¢do dos resultados. Também

o fato do TiO, diminuir a are
ade mecénica e quimica a mistura. Estes resultados

componente que confere a estabilid
ando os pardmetros de q. ¢ o desempenho

sugerem que além de analisar 0S dados us
a analise deve ser também exe
x. a vida util dos eletrodos obtida sob condi¢des de corrosdo

eletrocatalitico global, cutada usando outro pardmetro de

interesse tecnoldgico, como p. €
sultados revelam uma grande potencialidade da

acelerada. De qualquer forma, ©5 re

wlise de Mistura de Componentes € uma excelente relacdo entre o modelo

metodologia de Ar

matemético e a realidade eletroquimica.



Intensidade (1)

Intensidade (1)

I11.1.8 - ANALISE DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

vy

A caracterizagdo estrutural dos diversos materiais eletrodicos foi executado pela

técnica de Difragio de Raios-X, usando amostras na forma pulverizada preparadas por

decomposigio térmica a 450°C. Os difratogramas das varias composi¢oes estio representados

na figura 48.
(A) 100%mol Ti
200 d=3470
10 22,3615
4=1.8836
100
d=1.6872
1 Jd:tesaz
L d=1,4766
50-\ \ 4
0 T . - r - 7T T 1
5 10 5 20 % . 3 40 % 50 65 60 65 70
Angulo 20
(C) 100%mol Pd
d=3,571
120
100
d4=3,121
d=5,230 I 2462
80+ d=5,468 d=24
22,3615
60 41,8635
y} " ¢=1.a4373 4ot 5001
“ 4\* W[ M M j
20 MW “WMWV\A
01’“‘!‘. T

T - T 7 T 1
: 310 3'5 4,0 45 50 55 €0 €5 70

Angulo 20

15 20 26

d=3,

ke (8) 100%mol Ru

[ d=2/5516
250 ‘
200
d=1,6925
=
3
@ 150
i
k| d=2.2541
3 . ooy ST
100 =
£ d=2.2174
£ ‘ 1@1.5552 d=1,301
PN et
0 T T T v Y T -
§ 10 15 20 25 30 35 40 45 80 55  go 65 70
Angulo 20
3100 (D) 50%molRu + 50%molT
300 - {
250 0225132
~ dxz,s«zesl d=1.6871
= 200
S
@
]
5 1504
(]
c
2
£ 100
50+
0 T T T d T Y T T ——
10 20 30 40 50 60 70

Angulo 20



(E) 50%molPd + 50%molTi

Figura 48: Difratogram
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as de Raios-X das diversas composi¢des nominais: (A)100%molTi, (B)100%molRu,
(F)50%molRu+50%molPd

(H)70%molRu+15%molPd+15 %molTl

(@)15%molRu+15%molPd+70%molTi. Amostras preparadas com Tale



O TiO, (sistema tetragonal) cristaliza-se em duas formas cristalograficas diferente
s

bela IX estdo listados as distancias interplanares com as
i59]

que sdo a anatase € rutila. Na ta

respectivas intensidades relativas (1/1,) das formas anatase e rutila do TiO,

TABELA IX — Principais pi a i ' i
picos padrdo de raios-x derivados do TiO; par i
e anatase em relagio aos dados do difratograma da figura 48A. ? Para as estruturas rutila

JCPDS

Rutila Anatase Experimental
JA® [ Ix100® | D/A® 11,x100® | /A@ | 1Ix100
3,245 100 3,514 100 | 3478 700
2,489 41 2,379 22 2,361 33
2,188 22 1,891 38 1,883 35
1,687 50 1,699 21 1,688 30
624 | 16 | 1,665 19 1,661 25
1360 | 16 | 1,480 13 1477 21

(a) distincia interplanar em angston (A)
(b) razio da intensidade de pico

Analisando os dados da tabela IX, podemos concluir que o TiO; cristaliza

preferencialmente na forma anatase, demonstrando que esta ¢ a forma cristalina predominante

para a amostra pura de titanio na temperatura de calcinagdo em 450°C.

Os principais picos padrdo

{591

de raios-x e intensidades relativas (I/I,) do RuO,""" estdo

representadas na tabela X, juntamente com 03 dados experimentais extraidos do difratograma

da figura 48B. A anilise dos dados da tabela X mostra que, em 450°C, o RuO; cristaliza-se

na forma rutila, ou seja, no sistema tetragonal.



TABELA X — Principais picos padrdo de raios-x pertencentes ao RuQ, (sistema tetragonal)
em relagdo aos dados obtidos do difratograma da figura 48B.

JCPDS Experimental
d/A® | VI,x100® | d/A® | 11,x100®
3,183 100 3,172 100
2,558 77 2,552 98
2,251 12 2,254 25
2,223 6 2,217 22
1,689 39 1,692 57
1,591 9 1,606 18

(a) distancia interplanar em angston (A)
(b) razio da intensidade de pico

Na tabela XI estdo listados as distdncias interplanares com as suas respectivas
intensidades relativas (I/l,) para diversas formas cristalinas do oxido de paladio, paladio puro

e PdCl, (usado como sal precursor) bem como os dados experimentais extraidos da figura

48C.

TABELA XI — Principais picos padrdo de Raios-X derivados do paladiol®” em relagio ao
difratograma da figura 48C.

JCPDS
PdClL, PdO PdO PdO, Pd Experimental
ortorrdmbico cuibico tetragonal tetragonal ctibico

VAT | WA® [ 1, | WA [ 1L,® | AW T vL® | /A Tu® | wd™ [ i,®
530 ] 100 | 326 | 80 | 267 | 22 | 3108 | 50 | 225 | 100 | 547 | 32
320 | 24 | 282 | 100 | 2,65 | 100 | 254 | 75 | 195 | 60 | 523 | 62
311 28 | 1,99 | 90 | 235 | M 224 | 16 | 137 | 42 | 357 | 100
239 | 80 | L73 | 5 | L68 | 20 | 168 [ 100 | L17 | 55 | 312 | o4
187 10 | 1,63 | 70 | 134 | 15 [ 1,38 [ 35 | 112 | 15 | 246 | 55
177 [ 24 | 141 | 10 | 1,52 | 11 [ 142 | 30 | 097 | 13 | 236 | 38
1,64 40 1,26 10 1,32 15 1,39 50 0,89 40 1,85 37

(a) distancia interplanar em angston (A)
(b) razio da intensidade de pico (I/1,x100)

Comparando os dados da tabela XI, chega-se a conclusdo que a estrutura cristalina

para a amostra de paladio puro estd dominantemente na forma de PdCly, revelando que nas



condigdes experimentais usadas o PdCl; néo foi totalmente transformado em oxido. Portanto,
este resultado demonstra que, no caso de pods, a temperatura de calcinagio de 450°C nio é

B2 relataram

suficiente para uma decomposi¢do completa do precursor de H,PdCls. Wen e Hu
que uma analise de DRX feita para o eletrodo de Ti/PdO preparado em 450°C, revelou que a
superficie eletrodica é composta de uma mistura de PdO e Pd(0) (ou Pd"). Portanto, os nossos
resultados aparentemente discordam dos dados apresentados acima. Esta contradi¢do é apenas

52 .
521 analisaram

aparente visto que nos realizamos analise de DRX de pos, enquanto Wen e Hu
por EDX um filme de 6xido de paladio depositado sobre o suporte de titinio metalico. A
diferenca de obtengdo de pos e filmes explica a aparente discordéncia entre os resultados. De
fato, ao formar um grio, a sua decomposigio leva inicialmente a uma pelicula do produto da
decomposicdo a qual dificulta a decomposi¢@o do restante do precursor localizado no interior
do grdo. Sendo a radiagio usada em DRX bastante penetrante, o espectro de DRX acaba
refletindo predominantemente a composi¢éo do interior do grdo (conteido abaixo da pelicula
superficial), ou seja, no NOSsO Caso O PdCl, usado como precursor.

A analise do difratograma da figura 48D, revela que na mistura bindria de Ru+Ti, o
TiO, provavelmente esta na forma rutila visto que as distancias interplanares do RuO; e TiO,
(rutila) sio muito proximas (ver tabelas IX e X). Uma comprovagio que o TiO; niio estd na
forma anatase ¢ a auséncia dos picos caracteristicos de raios-x em 3,514, 2,379, 1,891 e
1,480A. Este comportamento esta ligado ao fato do RuO; e TiO, apresentarem isomorfismo
na fase rutila formando solugdes solida. Apesar da forma anatase de TiO; ser a mais estavel,
freqiientemente em misturas com outros 6xidos que possuem a estrutura rutila, a forma
tetragonal (rutila) do TiO; € estabilizadal™.

Analisando os difratogramas das misturas binarias e a mistura ternaria contendo
70%mol de paladio (ver figura 48E, F, I), podemos afirmar que nem todo precursor de
H,PdCl, foi convertido em Oxido. Esta conclusio € apoiada principalmente devido a presenca
do pico intenso de raios-x ao redor de 5,3A, caracteristico do PdCl,. Nos difratogramas das
misturas ternarias de composi¢do nominal 33%mol Ru + 33%mol Pd + 33%mol Ti,
70%mol Ru + 15%mol Pd + 15%mol Ti e 15%mol Ru + 15%mol Pd + 70%mol Ti (ver figura
48G, H e J), os picos caracteristicos de PdCl, (~2,4 e 5,3A) desaparecem, indicando uma
decomposi¢do mais completa do precursor de H,PdCls. Esse resultado pode ser explicado pela

menor concentragdo do precursor de H,PdCls nestas misturas, favorecendo a sua

decomposigdo.



Usando a formula de Scherrer (0,94/B.cos0) para estimar o tamanho dos cristalitos,
obteve-se a seguinte seqiiéncia: 3,55(TiO2) = 3,56(Pdo,sTiosO1,5) < 4,73(Pdo,70Rug,15Tig 1501 7)
=4,78(Pdo 1sRug 70Tio.1501,7) = 4,78(PdosRups015) < 595[Ru0;) < 646(PdO) <
7,15(Rug sTig s02) = 7,15(Pdo33Ru033Ti0 3301,7) < 11,0nm(Pdo,15Ruq,15Tio7001.7). Analisando-
se esta seqiiéncia verifica-se que o TiOz € 0 PdysTio 5015 apresentam os menores cristalitos,
ou seja, apresentam o menor grau de sinterizagdo. Comparando-se estes resultados com a
figura 26A (pag. 60) verifica-se a existéncia de uma aparente contradigio. De fato, baseado
nos resultados da analise pela equagdo de Scherrer, espera-se, para a mistura de composicio
nominal PdosTiosOys, a maior darea, e consequentemente uma area superficial
eletroquimicamente ativa bastante elevada. O fato da figura 26A ndo confirmar esta hipotese
é compreensivel considerando que o PdO esta disperso numa matriz de TiO,. De acordo com
os resultados da equagdo de Scherrer, os filmes com composi¢io nominal
Pdo7oRugsTio1s017, PdoisRuoz0Tio1s017 € PdosRugsOrs apresentam um grau de
sinterizagdo praticamente igual, sugerindo areas aproximadamente iguais. No entanto, a
figura 26A (pag. 60) ndo apoia esta conclusdo, sendo a diferenga significativa observada para
a area eletroquimicamente ativa explicdvel baseada: (1) nas diferentes concentragdes em PdO
e RuO; (2) no enriquecimento superficial em PdO. As demais composigdes (exceto a
Pdg 33Ru33Tio 3301,7) apresentam o maior grau de sinteriza¢do (cristalitos maiores), sugerindo
4reas menores e consequentemente areas superficiais eletroquimicamente ativa menores. Esta
conclusio estq concordante com os dados da figura 26A. O fato da composi¢io nominal
Pdg 33Rup33Tip3301,7 apresentar uma area superficial eletroquimicamente ativa das mais
elevadas, apesar da equagdo de Scherrer apontar para uma area menor, € devido ao fato que

misturas de oOxidos complexos tendem a apresentar uma area eletroquimicamente ativa

elevada devido a dificuldade de compatibilizagéo das propriedades fisicas dos componentes

individuais.
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1V, 1.8 ~Difragdio de Raios-X

IV, 1.1 — Estudo Espectrofotométrico
O comportamento dos espectros na regido do UV-visivel em fungio da composi¢io da

solugdo e do tempo permite chegar a algumas conclusdes de interesse para o preparo dos
6xidos e de suas misturas. Baseada na estabilidade em fungdo do tempo (até 96 horas) da
absorbancia dos diversos picos pode-se afirmar que as solugdes precursoras puras sio
estaveis. Na solugdo precursora de TiCls em HCI I:1 (v/v) as provaveis espécies presentes
sio aquo/hidroxo/cloro  e/ou hidroxo/cloro complexos do tipo [Ti(OH),CL]* e
[Ti(OH)(H,0)Cls]". A solugdo precursora de PdCl; em HCI 1:1 (v/v) deve conter uma mistura
de cloro complexos do tipo [PdCl4]2' (amarelo), [PdCls]z' (vermelho) e [PdCLs}*, estando o
4tomo central nos estados de oxidagdo II e IV. Os diversos picos existentes no espectro na
regiio do UV-visivel da solu¢do precursora de RuCl; em HCI 1:1 (v/v) e as mudangas
observadas em fun¢do da adi¢do de H,02 30 volumes (oxidante) e SnCl, (redutor), permitem
concluir que o Ru se encontra presente na solugdo como uma mistura dos estados de oxidagio
Il e IV. As espécies mais provaveis presentes na solugdo sdo cloro/aquo complexos do tipo
[RuCIS(HzO)]Z', Os espectros das misturas apresentam picos caracteristicos das espécies puras
(quando bem separados) ou uma banda que representa a somatoéria de bandas individuais
(quando proximos). A estabilidade dos espectros, por pelo menos 21 horas, ndo s6 apoia a

estabilidade das misturas como também sugere que ndo ocorre nenhuma reagdo redox entre os

diversos componentes.

1V.1.2 — Potencial em Circuito Aberto
Os valores dos Ea’s obtidos dos componentes puros, referentes aos eletrodos de

Ti/PdO, Ti/RuO; e Ti/TiO,, sdo caracteristicos das transi¢des redox superficiais no estado



solido de Pd(IT)/Pd(0), Ru(IV)/Ru(Ill) e Ti(TV)/Ti(IID), respectivamente. Os E., dos materiais
eletrodicos recém-preparados apresentam um valor médio de 0,9V, exceto o eletrodo de
Ti/TiO,, em funcdo da Tee demonstrando que a eletroquimica superficial é controlada pelas
duplas redox Ru(IV)/Ru(Ill) e Pd(II)/Pd(0). Independente da Teate (380-450°C), a espécie
predominante na superficie eletrodica do Ti/RuO; é a espécie reduzida de Ru(IIl). Resultado
semelhante foi obtido para o Ti/TiOa, cuja composi¢io superficial também independe da Ty,
sendo a espécie predominante superficial a forma oxidada, Ti(IV). Para o eletrodo de Ti/PdO,
a composi¢fo superficial € fungdo da Teac, sendo que 450°C é a melhor temperatura para a
formagdo do PdO. Os valores de E., do eletrodo de Ti/PdO sofreram variagdes em funcdo da
Teate. Este fato pode ser atribuido a uma alteragdo nas proporgdes das espécies presentes na
camada superficial. Uma analise similar para as misturas nio é exequivel devido: (1) os
valores do E.’s refletem contribuicdes de no minimo duas duplas redox (Pd/PdO ¢
Ru,03/Ru0y); (2) os E° destas duplas redox sdo proximos; (3) os resultados experimentais

sugerem a segregacdo de Pd para a regido superficial durante a preparacfio do eletrodo.

IV.1.3 - Caracterizacio dos Materiais
O comportamento voltamétrico (0,4-1,4V) do Ti/PdO ¢ caracteristico de Pd

policristalino, envolvendo as transigdes redox Pd/PdO e PAdO/Pd0,. As misturas binarias de
composi¢io nominal Ti/RugsTiosO2 e Ti/PdysTiosOrs apresentam um comportamento
voltamétrico analogo aos eletrodos puros de Ti/RuO; e Ti/PdO, respectivamente, porém, os
valores das correntes voltamétricas dessas misturas binarias s3o, no minimo, 50 vezes
menores. Este resultado pode ser atribuido a dilui¢do causada pela introdugio de TiO; no
catalisador. Normalmente ¢ esperado um aumento da corrente voltamétrica para uma mistura,

devido a dificuldade de compatibilizar as propriedades fisicas de varios componentes,

V. 1.4 - Ciclizacdo Continua do Potencial
A ciclizagdo continua do potencial até 65 ciclos (0,4-1,4V) revela que o eletrodo de

Ti/PdO e as misturas contendo este componente (exce¢dio para Ti/Pdo,s0Rup 500, 5) siio
instaveis para Teu. < 430°C. Esta instabilidade € atribuida a uma decomposigio incompleta do
precursor de H,PdCl,. O aumento da temperatura de calcinagio em 20°C resultoy numa
melhora substancial, alcangando uma estabilizagdo completa das misturas contendo Pd, ou

seja, a temperatura de calcinagio adequada é 450°C para que ocorra uma decomposicio



completa dos precursores, em particular do HyPdCl,. Para eletrodos preparados com Teate de
450°C, a carga voltamétrica dos componentes puros apresentam a seguinte seqiiéncia:
9a.Ru02”a,pa0>qa iz (estes resultados ja foram normalizados: Ti/PdQ: n=4; Ti/RuO;: n=1),
implicando assim na seguinte seqiiéncia de area superficial eletroquimicamente ativa:
Aru02>Apgo>Artion. Portanto, esta seqiiéncia de area descrita permite concluir que a maior
contribuigdo & carga voltamétrica é proveniente das transicdes redox superficiais no estado
solido dos oxidos catalisadores (Ti/RuQ:: RuOy/Ru>03 e Ti/PdO: PdO/Pd ¢ P d0/Pd0) sendo
desprezivel a contribuigdo oriunda do carregamento da dupla camada (TiO2/Ti,03). Uma
Comparagdo da area eletroquimicamente ativa das misturas ¢ dificultada devido: (1) as
transi¢des redox no estado sélido do Pd envolvem 4 elétrons enquanto no Ry envolve apenas
I elétron; (2) a composi¢do nominal dificilmente é idéntica a composicio superficial real; (3)
© Pd pode segregar para camadas mais externas do filme. A introdugdo de PdO na mistura

(Ru+Ti)O; causa um aumento significativo no valor de ds, sendo os valores maximos

observados para os eletrodos de composi¢io  nominal Ti/Pdo,5oRu0,5001,5’
Ti/Pdo 33Ru033Ti3301,7 € Ti/Pdgz0Ruo,15Tio,1501,7. A ciclizago continua do potencial (entre
0,4-1,4V) revelou para todas as composigBes uma razdo q./q-=I, demonstrando que as

transi¢Ses redox superficiais no estado sélido sdo reversiveis.

IV 1.5 — Potencial de Retorno Anddico
A oxidagdo do Pd ocorre em duas etapas: () em potenciais mais baixos ¢ formado o

PdO, que ¢ estavel; (i)) o PdO, se forma em potenciais mais anddicos e se decompde

(PdO+140;) dando origem a uma carga nio compensada. Um Unico processo de redugio é
observado cujo Ep, sofre um deslocamento catodico de 0,18V em fungdo de E; . O Ti/TiO,
em E; ,<2,2V apenas contribui para o carregamento da dupla camada enquanto para E3 .>2.2V
ocorre a passivagdo do suporte metalico. A mistura Ti/Pdos0Ruo500y,s apresenta o melhor
desempenho eletrocatalitico global enquanto a introdugio de RuO, nas misturas diminy; o

sobrepotencial onde a R.D.O. é observada. O PdO apresenta em relagio ao RuO; um

sobrepotencial maior para a R.D.O..

IV 1.6 - Potencial de Retorno Catddico
Os VC do eletrodo de Ti/PdO, revela que o PdO € reduzido a Pd(0) no intervalo do

potencial entre 0,25 e 0,50V. Também sdo observados dois pares de picos, sendo o primeiro



par de picos (0,2 e 0,3V) atribuido a adsorgdo/desor¢io de H e a formagdo da fase o-PdH
ambos processos envolvendo a regido mais externa do filme. O segundo par de picos (~0,075
e 0,200V) é atribuido a absor¢do/desor¢do de H e a transi¢do da fase a-PdH para B-PdH.
Estes processos envolvem a parte mais interna do filme de Pd formado por redug¢do do PdO.
A R.D.H. somente é observada ap0s a saturagdo de uma certa espessura do filme por Has
(apés a formagdo completa do pico em ~ -0,04V). Na varredura anddica do potencial, o pico
princibal (0,13V) sofre um deslocamento anddico, de aproximdamente 90mV, em fungio de
E). com o aparecimento simultdneo de um ombro localizado mais anodicamente (-0,025-
0,050V), sugerindo a ocorréncia de mais de um processo de oxidagdo. Uma explicagio
alternativa é a adsorcdo do fon ClO4 sobre a superficie de Pd(0) de modo que as moléculas de
Ha(g) € Haog/Haps, aprisionadas na micro-estrutura do filme, sdo oxidadas (na faixa do potencial
mencionado acima) dando origem ao ombro.

No caso do eletrodo de Ti/RuO; ndo sdo observados picos de adsorgdo/desor¢iio de H
antecedendo a R.D.H.. Para potenciais mais anddico que —0,025V a qc € praticamente
independente do Ej, e do teona maiores que 30”. Este comportamento € uma conseqiiéncia da
acomodagdo da superficie eletrédica atingindo um estado de equilibrio. Qs valores de q,
aumentam em fungdo do Ej ¢ e do teond. Esse aumento da carga anddica é devido a oxida¢do do
Ru(II) a Ru(I11) incluindo a participagdo de sitios ativos presentes em sub-camadas.

Para o eletrodo de Ti/TiO; seus VC’s apresentam correntes de ~80uA na regido do
potencial entre 0,1<E<0,4V as quais certamente podem ser atribuidas ao carregamento da
dupla camada. Na regido do potencial entre 0,1 e ~0,4V a intensidade da corrente catodica é
bem superior que a anédica, este fato pode ser atribuido ao proc?sso de adsorce”lo/d’es'orczo de
H, porém, mais provavelmente, a uma retengdo de Hz na micro-estrutura do éxido, Em
potenciais mais catodicos que —0,4V ocorre a RD.H. (verificado visualmente em -0,35V)
seguido da redugdo do TiO; a Ti;0s. . | |

Para as misturas binarias (p. ex. Ti/Pdo,sTiosO1s € Ti/RuosTios0,) somente é possivel
reconhecer no comportamento voltamétrico a contribui¢do dos 6).<1dos catallsafiores. O TiO,
ndo influéncia no comportamento voltamétrico das misturas devido sua transi¢@o redox no
estado solido e a R.D.H. estarem localizados numa regido do potencial muito catodica.

A eletroquimica das misturas contendo PdO ¢é dominada pela eletroquimica do Pd. Tal

Comportamento pode ser comprovado pela morfologia dos VC’s que apresenta um par de
ortamen



picos caracteristico da absorgdo/desor¢ao de H. Este resultado sugere que o Pd migra para

regides mais externas do filme.
Comparando a densidade de corrente medida em —0,100V, das varias composigdes

eletrédicas investigadas, foi comprovado que O eletrodo de Ti/PdgsRugsOys apresenta o
melhor desempenho eletrocatalitico global para R.D.H., com uma densidade de corrente de
~220 mA.cm? Um grupo intermediario composto pelos seguintes eletrodos: Ti/PdO,
Ti/Pdo.sTiosO1s, Ti/Pdo33Ruo33Tio33017, Ti/Pdo.70Rug,15Ti0,15017 € Ti/Pdo 1sRuo,70Ti0,1501,7,
com uma densidade de corrente média ~ 150 mA.cm” apresentam um desempenho global
~31% menor que o eletrodo de Ti/PdosRuo,s01,5. Estes resultados revelam que a introdugio

de PdO nas misturas (exceto 0 Ti/Pdo,15Rup,15Tio.70017) causa um aumento no desempenho

eletrocatalitico global para a R.D.H. Os eletrodos de Ti/RuO,;, Ti/RugsTipsO; e

Ti/Pdy 15Ruo,15Tio.7001,7, apresentam O menor desempenho eletrocatalitico global, com

densidades de correntes inferiores a 45 mA.cm’. O eletrodo de Ti/TiO; ndo apresenta efeito

catalitico global significativo enfatizando o seu uso como dispersante e estabilizante dos

eletrocatalisadores.

Uma comparagdo das propriedades eletrocataliticas intrinsecas (i/q) em fungdo da

’ . * , .
composigdo, usando a carga voltamétrica (q) para descrever a area superficial

eletroquimicamente ativa relativa, é prejudicada pelos seguintes fatores: (1) a composi¢io

nominal superficial dificilmente ¢ igual a composi¢do real; (2) as transi¢des redox envolvendo

o Pd utiliza 4 elétrons enquanto o Ru

|(3) o Pd segrega para camadas mais externas do filme.

apenas 1 elétron (na regido do potencial entre 0,4-1,4V)

IV, 1. 7 — Estudo Quimiométrico

A analise dos resultados experimentais pel
que existe uma relagdo entre o modelo matematico e a realidade

a metodologia de Andlise de Mistura de

Componentes mostra

eletroquimica, demonstrando uma boa potencialidade desta metodologia de andlise e

otimizagdo do sistema experimental. Contudo, algumas ressalvas mencionadas inspiram

cuidados na aplicagio do modelo estatistico visto que, por se tratar de um modelo

matematico, as condigdes limitantes do sistema real devem ser incluidas na interpretagdo do

modelo. Assim, a condigdo optimal sugerida pelo modelo matematico pode ndo ser aplicavel

a0 sistema real ou ¢ necessario operar o sistema real em condigdes que apenas se aproxima do

6timo previsto matematicamente.



1V.1.8 — Difracdo de Raios-X
O TiO, puro cristaliza-se na forma anatase. Na presenca de ruténio apresenta-se na

forma rutila. Esse comportamento pode ser devido a compatibilidade das propriedades fisicas
destes dois componentes, como o volume molar proximos e estrutura cristalina idénticas
(rutila), os quais sio muito similares na caso particular destes oxidos. O difratograma do
paladio puro é caracteristico da estrutura cristalina do PdCl,. Para algumas misturas de
paladio, onde sua propor¢do € igual ou maior a 50%mol, ocorre decomposi¢do parcial do
precursor de H,PdCl4 na temperatura de calcinagdo de 450°C. Em misturas ternarias contendo
uma proporgdo igual ou inferior a 33%mol de paladio, ha fortes indicios que o PdCl; ¢
convertido em PdO. A decomposigdo incompleta do precursor de HPdCls, mesmo em 450°C,

observado quando os 6xidos sgo sintetizados na forma de po, ¢ atribuido as peculiaridades da

decomposigdo deste método sintético.
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