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X RAY DIFFRACTION ANALYSIS OF IrO J/TiO2/CeO, CERAMIC OXIDE FILMS. Independent

of the sample form (powder or film), XRD analysis of I 3Ti(,7-xCex02, (nominal) mixtures, for
x=0, shows the formation of a solid solution phase between IgCand TiO,, as well as the rutile
phases of IrQ, and TiO.. The presence of the anatase phase of Ti® also confirmed. The intro-
duction of 30 mol% CeO; in the mixture reveals the presence of the CeOand CeO3z phases,
besides the already mentioned ones, in the powder. In the film form, however, an amorphous
phase is identified. When all of the TiQ is substituded by CeQ, for both sample forms, the only
phases found are Ir®, CeO, and CeOs. This result suggests cerium oxides are not capable of
forming solid solutions with either IrO, or (Ir,Ti)O 2 acting solely as a dispersant matrix for these
phases. These results are consistent with the much higher electrochemically active surface area
when Ce(O, is introduced in the binary Ti/lr 9,.3Tio,702 mixture. It was possible to establish a rela-
tionship between the electrochemical stability of the supported films and their crystalline struc-
ture. The unexpected presence of Ti@and Ti2Oz in the Ti/lr ¢,3Cep 702 (film sample) is attributed

to oxidation of the Ti support during the calcination step.

Keywords: ceramic oxides; X ray diffraction analysis; electrocatalysis.

INTRODUCAO parametros de célula em filmes de diferentes composicdes.
Entretanto, os parametros de célutag(c) da segunda fase
Os eletrodos revestidos por 6xidos condutores, ADEis- rutilo variam com a composi¢éo do filme, cuja variacdo é muito

tem ha algumas décadas; entretanto, a natureza das suas ppoéxima daquela descrita pela lei de Veghard para solucdes
priedades eletrocataliticas, bem como a relacdo das suas predlidas verdadeiras. A segunda fase é estavel atC8@E3ses
priedades eletroquimicas com sua microestrutura e propriedaspectos indicam formacdo de uma solucdo sélida verdadeira
des fisico-quimicas ndo estao completamente desvendadas. Dem substituicao de Ir e Ti a nivel atbmico, diferente da solu-
fato, a influéncia das condi¢cdes de preparagdo desses eletrgdo sélida com ordem de curto alcance, a qual é formada para
dos de 6xidos, obtidos por decomposigdo térmica de solu¢ddiimes de ruténio-titanio.
precursoras dos sais metalicos, nos parametros eletroquimi- A causa das diferencas na composigdo da fase e microestru-
cos e estruturais dos mesmos tem sido objeto de grande intaira de solucdes sélidas em filmes de iridio-titanio e ruténio-
resse no assunto. titanio se encontra na reagcdo dos componentes no estagio de
A primeira caracterizagédo de eletrodos de 6xidos de iridio ehidrélise (em solucédo). No sistema Ir-Ti a interagdo de uma
ruténio utilizando as técnicas de difragdo de raios X (DRX),parte do [IrC§? n&o-hidrolisado com a superficie de formas
microscopia eletrénica de varredura e transmissdo (MEV eoloidais do 6xido de titanio hidratado conduz a uma dispersao
MET), espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e especmuito fina de Ir no componente titanio e conseqlientemente a
troscopia no infravermelho (IRS) mostrou que esses materiaiformacdo de uma fase (solucéo soélida) de (Tidr@m subs-
s8o o produto da desidratacdo incompleta de 6xidos de Ru e fituicdo a nivel atémico. Os fons hexacloroiridio (V) que nédo
parcialmente hidratadbs. Foi observado que esses eletrodos estdo em contato com a superficie do éxido hidrolisado dg TiO
consistiam de O6xido cristalino, praticamente anidro, e 6xidosofrem decomposicédo térmica isolada dando origem a fase 2,
hidratado amorfo, sua razdo e parametros estruturais sendite IrQ, praticamente puro.
dependentes da temperatura de preparo e das espécies compleEm vista da grande influéncia da microestrutura de 6xidos
xas existentes nas solug¢des precursoras. eletrocataliticos na sua atividade catalitica e estabilidade ele-
Eletrodos de o6xidos de Ir ou Ru consistem de uma fas@roquimica, o intuito desse trabalho é investigar o efeito de um
cristalina de IrQ ou RuQ, juntamente com as formas aditivo, CeQ, a nivel microestrutural, na mistura WDIO>,
hidratadas dos respectivos 6xifloEsses resultados contradi- utilizando a técnica de difracdo de raios X.
zem a opinido existente nos anos 80, de que a camada de 6xi- Aditivos s&o introduzidos na mistura binaria com o objeti-
dos era composta de produto microcristalino com estequiomeyo de melhorar a seletividade e/ou aumentar a estabilidade do
tria proxima de Ru@ ou IrQ,, mas com alguns defeitos na eletrodo. Ambos, seletividade e estabilidade estdo relaciona-
microestrutura. Baseado nesses defeitos é que a influéncia ddas com a posigdo relativa das transicGes redox superficiais
condigdes de preparagdo (tempo, temperatura) nas propriedae estado sélidh portanto para modular as propriedades do
des eletroquimicas dos anodos tem sido explicada. eletrodo deve-se modificar o comportamento redox do mes-
Investigagdes por DRXmostraram que filmes de 6xidos de mo. Isto é usualmente conseguido através da adicdo de um
iridio-titanio apresentam um carater multifasico: duas faseserceiro componente. Ce@ um candidato promissor, visto
rutilo. Uma delas, a fase hidratada de 6xido de Ir, ndo muda ogue o alto potencial redox do par'@€eV (1,56 V / ENH)
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é esperado diminuir a atividade dos anodos frente a reacdo de
desprendimento de HRDO, nas células de produgédo de clo-
ro e soda, aumentando assim a sua seletividade.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacdo das amostras

Eletrodos de composi¢do nomina} i o 7.CeO2 (x=0;
0,3; 0,5 e 0,7) foram preparados por decomposi¢do térmica
(450°C) das misturas dos cloretos precursores, dissolvidos
em HCI 1:1 (v/v), aplicada por pincelamento sobre um su-
porte de titanio metéalico de 10x10x0,15 mm. A metodologia
detalhada de preparacdo desses eletrodos pode ser encontra-
da na literaturd

Misturas de Oxidos de composicdo nomingd sl 7.
»C&0; (x=0; 0,3; 0,5 e 0,7), na forma de p6, foram tam-
bém preparadas a partir das misturas dos cloretos precurso-
res dissolvidos em HCI 1:1 (v/v). Num cadinho de porcela-
na evaporou-se 0 solvente usando-se uma chapa de aqueci-
mento (T 90°C) e a obtencdo dos 6xidos foi feita numa
mufla a 450C.

Analise das amostras por difracdo de raios X, DRX

A analise por difracdo de raios X dos filmes e das respectivas
misturas na forma de pé foram realizadas com um difratdmetro
da Rigaku, usando radiagdo Gukie A=1,5406 A.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise das misturas de 6xido na forma de pé

Difratogramas representativos das diversas composi¢fes de
oxidos, na forma de pd, analisadas por DRX, sdo mostrados na
Figura 1. Na Tabela 1 sdao apresentados os dados de alguns picos
de difracdo e os valores de referéncia fornecidos pela litetatura
O difratograma da mistura binaria iniciab 4Tio 702 na forma de
po € apresentado na Figura la. Observa-se@x27276 a pre-
senca de um pico de difracédo correspondente a fase rutilo (b, Ti)O
[110] formada entre Ir@e TiO: (representada no difratograma
por R [110]), visto que o valor da distancia interplanar, d=3,211
A, é intermediario entre aquele dos oOxidos puros: 3,178 e 3,247
A, respectivamente. Resultado simfi&foi encontrado também
no caso de filmes de Ti/l@DTiO2 e Ti/Rw2Tip gDz ou Ti/

Ruw gTip 202 (a notacdo adotada enfatiza que essas misturas de
Oxidos sao suportadas por um substrato de titanio metalico).

Tabela 1. Dados de alguns picos dos difratogramas obtidos
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Figuras 1. Difratogramas das misturas na forma de p6 de composicéo
nominal Ir,3Tio,7xCeO2. (a) x=0; (b) x=0,3; (c) x=0,5 e (d) =0,7a e

para os Oxidos na forma de p6 e suportados.
% mol Experimental Valores de referénfcia
Ce; 20/° d/A d/ A hkl
0 25,32 3,515
o° 25,30 3,517 TiG (3,52) [101]
30 25,34 3,512
0 27,76 3,211
0° 27,70 3,218 Ir@ (3,178)+TiQ" (3,247) [110] [110]
30 27,84 3,202
50 27,86 3,200
0 34,56 2,593
0° 34,54 2,595 Ir@ (2,582) [101]
30 34,48 2,599
50 34,36 2,608

oxidos suportada por titanio metalico.
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r referem-se as formas anatase e rutilo do JTi@spectivamente.

As fases rutilo do Ir@[101], [200], [211], [002], [112] e
+: formacdo da fase rutilo (Ir,TiYO Os valores da literatura TiO, [220], [221], bem como a fase anatase do,TiM1], [004],
sdo para os oxidos puros. a: anatase; r: rutilo; c: mistura dfl12], [200], [105] também foram identificadas. Conforme mos-

trado na Figura la, alguns picos apresentam sobreposi¢do dos
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sinais de difragdo do TiOe IrO,, devido a proximidade entre sobre a “auséncia” do Ir€has misturas de oxidos, contraria-
algumas distancias interplanates presenca de TiDem duas mente ao observado no caso do,Ir® sabido da literatura que
fases diferentes, sendo a anatase predominante, é consistente adareto normalmente encontra-se presente em 6xidos obtidos por
0 observado para o Tjpuro na forma de pd, onde a fase decomposicdo térmica de sais de cloreto. Pensa-se que, no caso
anatase representa ~70%. das misturas de oxidos (na forma de po6) dn@o foi identifi-

Essa analise sugere entéo que a mistura bingyrididrO- cado por causa da diferenca de intensidade das linhas espectrais.
apresenta um carater multifasico, composta das fases rutilo: De fato, confirmou-se por XPS presenca de cloreto na
IrO,, TiO; e (Ir, Ti)O, e da fase anatase do LiQRoginskaya e  superficie dos eletrodos, onde as camadas de 6xidos sao muito
Morozovd, investigando por DRX o mesmo sistema suportadomais finas, o que néo foi observado por difracéo de raios-X.
por Ti, encontraram duas fases rutilo: uma constituindo solu- De acordo com a literatu& filmes de IrQ s&o o produto da
¢do solida de (Ir,Ti)@ com substituicdo a nivel atdmico e desidratagdo incompleta de 6xido de iridio hidratado, formado
outra de IrQ praticamente puro. Esses autdresplicam a  durante as etapas hidrolitica (hidrélise térmica até°Qp@
formacdo dessas diferentes fases com base em reacdes qumlitica. A primeira fase cristalina (6xido de iridio hidratado)
ocorrem entre 0os componentes das misturas no estagio d®meca a se formar em 38Q, exibindo uma difragdo difusa.
hidrélise, ou seja, na fase anterior a calcinacéo. IrO, anidro cristaliza-se em 400-48Q, como conseqiiéncia da

Uma possivel explicacdo para os 6xidos ora estudados aprelesidratacdo do 6xido de iridio hidratado da superficie. Essa
sentarem uma predominancia das fases de ¢&r@iO, puras fase cristalina coexiste com o6xido de iridio hidratado amorfo e
pode ser atribuida ao fato da mistura das solugdes precursorasgrau de cristalinidade pode variar de 35 a 70%, dependendo
estar num meio fortemente acido [HCI 1:1 (v/v)], onde a ocor-do tempo de calcinagdo (1 a 3 h). As andlises por infra-verme-
réncia de hidrdlise é minimizada. lho, IR, e XPS revelaram uma quantidade apreciavel de grupos

A substituicio na mistura binaria inicial de Fifior 30% mol ~ OH e varias formas de moléculas de 4gua adsofvidasa fase
de CeQ, ou seja, a mistura ternaria de composicdo nominakristalina em filmes formados a partir de solugbes de; lafh-
Iro,aTi0,4Cen 302, forneceu um difratograma com picos de difracdo receu somente a 451, embora os difratogramas de raios X
melhor definidos e mais intensos do que os da mistura de comp@inda exibissem linhas bastante difusas, como consequéncia dos
sicdo nominal ky3Tip 702, indicando uma maior cristalinidade cristalitos serem muito pequenos (3 nm). De acordo com estu-
(vide Figura 1b). Observa-se, como no caso da mistEdrO,, dos de MET, o tamanho dos cristalitos em filmes preparados a
um pico bem definido, correspondendo & fase rutilo (Iri)O partir de cloreto de if apresentaram-se maiores (10-14 nm).
[110], bem como a presenca das fases rutilo [220], [221] e anatase O difratograma da mistura de composicdo nominal
[101], [004], [105] do TiQ e rutilo do IrQ [101], [200], [211], Iro,3Tio 2Cep 502 (vide Figura 1c) apresenta picos de difragdo de
[002], [112]. Observa-se também indicios da formagé&o da estrutuintensidades comparaveis aquelas da mistura binéria inicial. Al-
ra cubica (cerianita) do Ce@111], [200], [220], [311] e da fase gumas mudancas significativas podem ser observadas. O pico de
Ce0s3 [201]. Esse ultimo resultado é consistente com a analis@ifracdo da fase rutilo R [110] aparece com intensidade bem
por XPS da superficie de filmes contendo cério, e do 6xido puranais discreta. Isso pode ser entendido considerando o baixo teor
na forma de po, a qual revelou que o Oxido de cério apresentde TiO; nessa amostra (20% mol). A mesma explicacdo se apli-
valéncia mista (CeflCex03)°. A anélise por DRX do CeQpuro ca para o desaparecimento quase que completo das fasesdo TiO
na forma de p@, revelou que esse 6xido cristaliza na forma cubica O difratograma da mistura de 6xidos de composi¢do nomi-
(cerianita). O Ir@ puro na forma de po, cujo difratograma € apre- nal Irp :Cey 7O,, onde todo o Ti@é substituido por Cefapre-
sentado na Figura 2, mostra que, contrariamente apeTiCeQ senta picos de difragdo menos intensos relativos as fases cubi-
puros, o grau de cristalinidade desse éxido nao é muito alto, serna do CeQ e rutilo do IrQ, evidenciando também a fase,Og
do que a presenca de IsGligere que 45C n&o é suficiente para do Oxido de cério (vide Figura 1d).
decompor totalmente o sal precursor de iridio. Os valores de tamanho dos cristalitos foram obtidos a partir

da formula de Sherrgk

800 - o1 t = 0,9\/BcoPDg (1)

ondet € o tamanho do cristalitd, € o comprimento de onda
da radiacdo (1,5406 AB é a largura do pico, em radianos,
onde o valor da intensidade corresponde a metade da intensi-
dade méaxima @g é o angulo onde a intensidade é méaxima.

Os valores dé, calculados a partir da Eq. (1), encontram-se
reunidos na Tabela 2, para as diferentes composi¢Ges de Oxidos
analisadas. As seguintes observacfes podem ser feitas: (a) o ta-
manho do cristalito do IrPe da fase (Ir,Ti)@ torna-se maior
L ' ' ' TR— quando Ce@é adicionado a mistura (30% e 50% mol ge®

28 que é consequliéncia da maior cristalinidade dessas misturas, evi-
denciada pela maior intensidade dos picos de difracdo e/ou picos
Figuras 2. Difratograma do IrQ na forma de p6 preparado ter- mais estreitos; (b) o tamanho dos cristalitos desse aditivo € menor
micamente a partir do IrGlxHz0 dissolvido em HCI 1:1 (v/v) @ que o dos outros componentes da mistura, e esta de acordo com
450 "C. feacinagac 1 h; fluxo de @ 5 L min™. aquele relatado por Nabaei al.*?, através das técnicas de DRX

(largura a meia altura) e MET, cujos valores situaram-se entre 4

Uma possivel explicacdo para a observacdo no difratogramea 6 nm. Através da técnica de espalhamento de luz quase eléstico,
de um sinal significativo de Irgke encontra na metodologia de esses autor&sobtiveram um raio hidrodindmico de 7 nm.
sintese dos pos, a qual pode dar origem a grdos compostos deOs valores dd do IrO, no caso da mistura IO, sao
uma “crosta” de 6xido sobre uma parte interna (cerne) compostsemelhantes aqueles observados por Benedeiti® para filmes
principalmente do sal precursor. Vale lembrar que a metodolode éxido de iridio puro, os quais variaram entre 3,8 nm e 5,8 nm,
gia de preparo dos filmes de Oxido suportados resulta em camae acordo com o plano de reflexdo considerado. A introducdo de
das muito mais finas. Essa diferenca freqiientemente é capaz @eO, na composicdo do filme de 6xido de irffioindependente
explicar diferengas experimentais observadas entre pds e filmata quantidade e tal como o CgQesulta num tamanho do
suportados obtidos em temperaturas idénticas. Vale ressaltaristalito de IrQ maior (10-13 nm).

Intensidade / cps

200
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Tabela 2. Tamanho de cristalito (em nm) calculado a partir da largura a meia altura usando-se a equacéo He Brsuras

de oxidos na forma de p6 e suportadas por titanio metalico.

% mol R* TiO2 IrO,

CeO [110] [101] [101] [200] [211]

[111]

[200]

Ce

[220]

[311]

[111]

[220]°

0 6,6 6,9 7,2
30 9,3 7,9 7,2 7,6 g
50 7,2 t 7,7 8,1
70 t U 14,£ 0

6,3

14,1
15,2
11,3

4,7 a

7.2
4,0

u
O

10,1

3,5

g

54
6,3

4,2

g
d

8,
3,4

g
g

2 g
4,3

t

g

5,9
4,9

* fase rutilo: (Ir, Ti)Oy; %anatase’mistura de éxidos suportada por titanio metaligmico muito pequeno.

Os valores dd do TiO, anatase (na forma de pd) sdo bas-
tante préximos daqueles de amostras comerciais possuindo a
mesma estrutura cristalitfa os quais sdo 8,0 nm e 9,2 nm,
dependendo da procedéncia.

Os parametros da célula unitaria das fases cristalinas presentes
nas misturas de oOxidos na forma de p6 foram obtidos por um
programa de computador* e encontram-se reunidos na Tabela 3.
Em comparagdo com os dados de referénoidrO; exibe valo-
res maiores da ec. De acordo com a literatifa essa expanséo
do reticulo cristalino pode estar relacionada a um estado de néao-
equilibrio do sistema, devido a coexisténcia de diversas formas de
Ir (p.ex.anidra, hidratada, amorfa). Um estado de equilibrio seria
alcangado por calcinagéo do 6xido a ®@urante 8 h, resultan-
do assim em valores dee c similares aqueles de referércia

Tabela 3. Parametros do reticulo cristalino das fases rutilo do
IrO,, anatase do Ti©e cubica do CeD

Iro, TiO,? CeQ,
cl A alA ¢/ A alA

3,166 3,833 9,436 O

3,167 X X 5,405
50 4,579 3,155 X X 5,423
70 4,499 3,164 O O 5,379
50 X X X X 5,426
70 N X i O 5,413

Ref. [7] 4,4983 3,1544 3,7852 9,5139  5,4113

aanatasePmistura de éxidos suportada por Ti metdlico; x: ndo
calculado.

% mol

CeO alA

0 4,515
30 4,535

Por outro lado, os parametros da célula do,8CCeQ nao
mostram uma determinada tendéncia em relagdo aos de refe-
réncid, entretanto, aproximam-se dos mesmos.

Andlise dos filmes de 6xidos suportados por Ti

Os difratogramas das misturas suportadas por Ti metélico
sdo apresentados nas Figuras 3 a-d. Com exce¢do da composi-
¢do TillrpCey 70,, onde os sinais referentes a estrutura
cerianita do Ce@sao bem estruturados, os sinais referentes as
demais fases séo de baixa intensidade e a sobreposi¢cédo de al-
guns picos dificulta a andlise dos espectros. Em todas as amos-
tras, observa-se a presenca de sinais estreitos e intensos, rela-
cionados ao substrato de Ti metalico.

Dessa forma, tem-se que as conclus@es obtidas a partir da
analise dos difratogramas dos filmes suportados néo reprodu-
zem aquelas obtidas no caso dos pés, sugerindo que o suporte
exerce influéncia sobre a microestrutura da camada de 6xidos.

* O calculo dos parametros da célula unitaria esta baseado no método
dos minimos quadrados. O programa requer os angélexgeri-
mentais e os indices de Mullérk{). Esse programa foi desenvolvi-
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do por José M. Villak Pinheiro e Yvonne Mascarenhas (SBPC-1985)Figuras 3. Difratogramas dos filmes suportados pof, e composicdo
e adaptado para PC's posteriormente por Carlos O. Paiva Santasminal Ti/lip sTig 7.C60-. (a) x=0; (b) x=0,3; (c) x=0,5 e (d) =0,7.

(Inst. Quimica de Araraquara - UNESP).
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Via de regra, a decomposicdo sobre um suporte é feita ca- E interessante ressaltar que o aumento expressivo de até 5
mada por camada até que a espessura nominal desejada segzes dos valores de densidade de corrente, carga anddica
alcancada. Isso significa que somente um filme fino de solucdwoltamétrica e capacitancia da dupla camada desses afauos
€ decomposto de cada vez. Quando comparada com a metodgyais sdo parametros ditos proporcionais ao numero de sitios
logia visando a obtenc¢&o do pd, onde granulos rugosos (apesativos de Ir, esta inteiramente relacionado a essa agdo dispersante
de masseramento em almofariz) sédo usualmente calcinados cosos cristalitos de Ir@e/ou (Ir,Ti)G causada pela introducao do
uma consequente cinética da reacdo térmica mais lenta, par@eQ,, visto que a concentragdo de # ¢omponente ativo) na
metros tais como tamanho do cristalito, cristalinidade, estequieomposicdo dos eletrodos € mantida constante em 30% mol.
ometria e propriedades elétricas da camada sofrem influéncia O efeito dessa microestrutura revelada pela analise por DRX
da presenca de um suporte, o qual pode afetar também a dé-também refletido nas medidas de impedancia faradaica dos
pendéncia do parametro do reticulo cristalino com a temperaeletrodos frente a reacdo de desprendimento de oxi§éoiae
tura>16 Esse aspecto é de primordial importancia e deve sea resisténcia de transferéncia de carga para essa reacdo diminui
levado em consideragdo quando se faz comparagBes entre pgignificativamente para eletrodos contendo €e&endo que Ir

e camadas suportadas € o sitio reacional para a RDO, essa diminui¢cdo pode agora ser
Entretanto, os resultados ora apresentados atestam uma tefacilmente compreendida.
déncia justamente contraria & relatada na literftucal seja, Outra observacgéo interessante diz respeito a estabilidade ele-

as misturas na forma de pd apresentaram uma maior cristalintroquimica, mais especificamente ao tempo de vida Gtil desses
dade, evidenciada por picos de difracdo de maior intensidade @etrodos, TVU, usando como modelo a RDO. Verificou-se que
mais estreitos. a introducdo de Cefdiminui o TVU dos mesmos, sendo que
Em todos os difratogramas dos 6xidos suportados aparecews menores TVU’s sdo obtidos para eletrodos contendo 30% a
dois sinais n&o identificados denominados de 1 e 2, sugerindé0% mol de Ceg®. Os diferentes valores de TVU observados
tratar-se de sinais ligados a formas de titdnio devido a oxidapodem ser explicados considerando as diferencas na estrutura
¢do do suporte metalico, e de,@i [012], cuja intensidade cristalina das diversas misturas suportadas.
néo é afetada pela mudanga da composicdo. De fato, a presen-A excelente estabilidade (maior TVU) apresentada pelo ele-
¢a de sinais de TiOe ThO3 no eletrodo de composi¢do nomi- trodo de composicdo binéaria inicial TigkTio 02 é provavel-
nal Ti/lrp £Ce /02, em principio causa estranheza, visto que mente devido a formacdo da fase rutilo (solugdo sélida) entre
esse componente néo foi incorporado a mistura de 6xidos. Um@s 6xidos de Ir e Ti, originando uma microestrutura mais com-
possivel explicagdo para a sua presenca é a oxidagdo da bas#cta e robusta, a qual é capaz de proteger o suporte de titanio
metélica de Ti durante o processo de preparacéo do eletrodo,metélico de ser facilmente passivado, o que rapidamente desa-
qual envolve a calcinacdo do mesmo, conduzindo a formacativaria o dnodo.
de TiO,, nas formas anatase e rutilo, e deCEi A seguinte ordem de dissolucéo preferencial dos elementos
Contrariamente ao observado no caso dos p6s, sinais refeonstituintes dos eletrodos foi determinada por ICPBEar-
rentes a fase rutilo R [110] entre o #® o TiQ praticamente tir da andlise do eletrélito de suporte apoés os testes de estabi-

ndo sao mais observados para amostras com=36& mol, lidade: Ce>Ir>Ti. A formacao de uma fase amorfa na compo-
indicando que o suporte metalico, de alguma forma, desestabsicdo contendo 30% mol Ce@ de diferentes fases de 6xidos
liza a formacao dessa fase. com um baixo grau de cristalinidade para o eletrodo contendo

Um resultado de particular interesse é o difratograma refe50% mol CeQ pode explicar os baixos TVU’s observados para
rente & composicdo nominal TiflTip 4Ce 302, 0 qual apre- eletrodos contendo 30% a 60% mol de GeSendo que o
senta, além dos picos intensos dé&, Tima banda larga no CeO, é o agente dispersante (matriz) do componente catalitico
intervalo ~23<26<37, o que indica um baixo grau de crista- (IrO,), é razoavel supor que sua elevada dissolugdo resulta na
linidade (amorfia) da mistura. Para composi¢cdes com contelUperda simultanea do componente catalitico, explicando a rapi-
do em Ce@ maior que 30% mol o grau de amorfia da mistu- da desativacdo desses eletrodos (destruicdo das camadas de
ra diminui, ou pelo menos, as fases cristalinas referentes adxidos) e os baixos TVU’s observados.

CeQ tornam-se melhor definidas. Benedadtial'®, investi- A maior estabilidade do anodo de composi¢do nominal Ti/
gando por DRX filmes de Ti/(Ir+Zr)§ observaram que para Irg3Ce 70, quando comparado com aqueles contendo altos
composi¢cdes contendo 0% a 20% mol de,lnna fase conteldos de CeQpode estar relacionada com a mais baixa
tetragonal de Zr@ é formada, a qual se torna amorfa paradensidade de corrente efetiva sentida por esse anodo, o qual
composi¢des mais ricas em O possui a maior area superficial ativa. Embora nao observou-se

Os valores do tamanho do cristalito e da célula unitaria dea formagdo de uma Unica fase entre os componentes (0 que
CeQ, no caso dos filmes suportados, encontram-se reunidos ngmrece estar relacionado a estabilidade do eletrodo), o fato que
Tabelas 2 e 3, respectivamente, apresentando boa concordaneissa € uma mistura binaria e mais cristalina pode fornecer uma
com os valores obtidos para as misturas na forma de poé. explicacdo para o maior TVU dessa camada de éxidos.

Correlacdo entre a estrutura cristalina dos eletrodos e CONCLUSAO
sua atividade eletroquimica
Corroborando resultados da literatura, os difratogramas dos

A caracterizagdo por voltametria ciclica da superficie dessepds e do eletrodo de IXiO, apresentam evidéncia da for-
filmes evidencia que a introducéo de Gef@ mistura binaria Ti/i  macdo de uma solugdo sélida entre o;le® TiQ, denomina-
Irp,3Tip, 702 causa um aumento significativo da area superficialda (Ir,Ti)Os.
eletroquimicamente ativa desses materiais eletrdtficBsPode- O CeQ parece ndo formar solucdo soélida com:ldou
se concluir através das analises por DRX que isso ocorre porquéQO2, atuando na composicdo da mistura como um agente
a introducédo de Cea mistura de oxidos causa a separagdo doslispersante dos cristalitos de pr@/ou (Ir,Ti)Q, resultando
cristalitos de Ir@ e/ou (Ir,Ti)@, resultando numa dispersdo dos num aumento da &rea superficial ativa dessas misturas, corro-
mesmos na matriz do 6xido. Esse comportamento € coerente conorando os estudos eletroquimicos dos filmes.
o fato do Ce® possuir a estrutura cristalina cubica (cerianita), A maior estabilidade do anodo de }QDiO, foi atribuida a
diferente da estrutura dos demais componentes (rutilo). Portantéormacao da fase rutilo (Ir,Ti)Q a estabilidade satisfatéria do

o tamanho dos agregados de cristalitos de BOu (Ir,Ti)Q, eletrodo de Ir@-CeQ foi atribuida a alta cristalinidade do sis-
preferencialmente ao tamanho dos cristalitos, apresenta um papeima, enquanto que a presenca de amorfia ou de diferentes fases
determinante na microestrutura dessas misturas. com baixa cristalinidade evidenciadas para as composi¢cdes
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ternarias contendo 30% a 60% mol de ge@nferiram as mes-
mas uma baixa estabilidade eletroquimica.

Indicio da formacgéo da fase £ corrobora resultados an-
teriores obtidos por XPS dos filmes suportados. Observa-se evi-
déncias da formacao do filme de,@; em todas as amostras
suportadas, comprovando a oxidag¢ao do suporte de Ti no mo-

mento da calcinacdo do filme.
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