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INFLUENCE OF THE COOLING CONDITIONS ON SURFACE AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF
DIMENSIONALLY STABLE ANODES. Surface and electrochemical properties of the dimensionally stable anode Ti/(Ru,,Ti,)
O, were studied as a function of the annealing temperature using different conditions in order to perform the cooling process of the
oxide films (conventional thermal shock and the slow cooling processes). It was found that surface and electrochemical properties

for the oxygen evolution reaction are both affected through the cooling process, being the electrode prepared at 400 °C using the
slow cooling process the less susceptible to wear. The Tafel slope obtained in the high overpotential domain was analysed in light of

the apparent charge transfer coefficient.
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INTRODUCAO

O sistema eletrédico bindrio Ti/(Ru+Ti)O, constitui um dos
principais tipos de anodos dimensionalmente estaveis, ADE."* Além
da producao de cloro,’ os ADE também podem ser utilizados em di-
ferentes processos, como € o caso da remogao de poluentes organicos
recalcitrantes presentes em efluentes aquosos.®

Diferentes métodos ja foram propostos para o preparo de eletrodos do
tipo ADE.™ No entanto, se verifica que o método mais utilizado nos pro-
cessos industriais € baseado no preparo de ADE policristalinos mediante
adecomposig¢io térmica da mistura dos sais precursores sobre o suporte
metdlico rugoso.' Estudos revelam que a temperatura de decomposigéo
(calcinagdo) da mistura precursora deve ser suficientemente alta para se
obter a formacao do filme de 6xidos sem, no entanto, comprometer as
propriedades mecanicas e elétricas do substrato metélico."!*!3

Estudos revelam que a origem da influéncia do ADE sobre a
velocidade dos processos eletrodicos estd relacionada com a pre-
senca de efeitos eletrocataliticos verdadeiros (reducdo na barreira
de ativagdo para o processo de transferéncia eletronica) e aparentes,
devida a influéncia da extensio da drea eletroquimicamente ativa na
eletrocatdlise heterogénea.'!"1

A influéncia da temperatura de calcinacéo sobre as propriedades
superficiais e eletroquimicas de eletrodos do tipo ADE ja foi relatada
para diferentes sistemas bindrios e terndrios.>'” No entanto, se verifica
nestes casos que o processo adotado na etapa de resfriamento dos
filmes € o choque térmico baseado na remog¢do abrupta dos filmes
do forno utilizado no processo de calcinag@o.

A influéncia do processo de resfriamento lento sobre as proprie-
dades superficiais e eletrocataliticas de sistemas bindrios (IrO,+Ta,O;
e IrO,+Nb,0;) foi investigada com base nas reacdes de desprendi-
mento de oxigénio e 0z6nio,'*!* onde se verificou que o processo
de resfriamento lento pode modificar de forma considerdvel estas
propriedades, bem como o tempo de vida util dos eletrodos.

*e-mail: elencris85 @yahoo.com.br

No presente artigo relata-se o estudo comparativo das proprieda-
des superficiais e eletroquimicas de eletrodos do tipo ADE de compo-
si¢do nominal Ti/(Ru, ;Ti, ;)O, preparados por decomposicao térmica
em diferentes temperaturas, onde foram empregados os processos de
resfriamento rdpido (choque térmico) e lento.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparo dos eletrodos de trabalho

Os filmes de composigdo nominal Ti/(Ru,;Ti, ;)O, foram prepara-
dos por decomposigao térmica' a partir dos sais precursores (RuCl,
e TiCl,) em diferentes temperaturas de calcinagio (300, 400 e 500
°C), mantendo-se a espessura nominal em 2 im e a drea geométrica
em 1,0 cm®. A montagem final dos eletrodos para a realizagio dos
ensaios eletroquimicos foi finalizada conforme descrito na litera-
tura.'™'> A etapa de resfriamento dos filmes apds a calcinagdo de
1 h foi realizada empregando-se o “choque térmico”, CT, onde os
eletrodos foram retirados imediatamente da mufla resultando numa
taxa de resfriamento dos filmes de ~200 °C min’', e o resfriamento
lento, RL, onde a mufla foi desligada e os eletrodos foram mantidos
no seu interior até que a temperatura interna fosse igual a ambiente.
Este procedimento resultou numa taxa média de resfriamento de 2
°C min’'. A aplicagé@o da lei de Newton® revelou que o processo de
resfriamento lento dos filmes apresenta uma constante de troca de
calor de 0,54 h'!, a qual € estritamente governada pelas caracteristicas
particulares da mufla utilizada.

Caracterizacio dos filmes de 6xidos

O aspecto morfolégico das superficies dos filmes de 6xidos e a
composi¢do quimica dos filmes foram investigados mediante estudos
de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia
dispersiva de Raios-X (EDX), os quais foram realizados empregando-
se um microscépio eletronico da JEOL modelo T-300.
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A caracterizacio eletroquimica dos eletrodos foi efetuada me-
diante o registro de curvas voltamétricas, £ vs. j, auma velocidade de
varredura do potencial, v, de 20 mV s em solugdo acida (H,SO, 0,5
mol dm), considerado-se o intervalo de potencial pseudocapacitivo
de 0,2 a 1,4 V onde se localizam as transi¢des redox superficiais no
estado sélido do par Ru(II)/Ru(IV)."

As curvas voltamétricas foram registradas (1,025 a 1,121 V) em
fungdo da velocidade de varredura do potencial (5 a 300 mV s) com
a finalidade de determinar a capacitancia interfacial (C) e o fator de
morfologia (@) dos filmes.?!

Todos os ensaios eletroquimicos foram efetuados empregando-se
uma célula convencional de trés compartimentos'*!? e o potencial do
eletrodo de trabalho foi mensurado em relagdo ao eletrodo reversivel
de hidrogénio, ERH. A aquisi¢do dos dados eletroquimicos ocorreu
mediante o uso do potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT20 da
Autolab (Eco Chemie, Holanda).

Estudo cinético da reaciio de desprendimento de oxigénio

Curvas de polarizacdo em condicdes quase-estaciondrias (0,5
mV s') foram registradas (duas varreduras ciclicas interruptas) a 25
°C em solu¢do de H,SO, 0,5 mol dm?, em condi¢do de intenso bor-
bulhamento com N, ultrapuro.?? A ordem de reagao referente ao pH,
¢(pH), foi determinada em potencial (1,42 'V vs. ERH) e forca i6nica
(1,0 mol dm™) constantes,'”! onde a partir da mistura apropriada de
volumes das solugdes estoques (H,SO, e Na,SO,) foram obtidos os
valores desejados do pH cobrindo o intervalo de 0 a 1,5.

Determinacio do tempo de vida ttil relativo dos eletrodos em
condicgoes aceleradas de desgaste

O tempo de vida ttil relativo dos eletrodos em meio 4cido (H,SO,
0,5 mol dm™) foi avaliado a 25 °C a partir de ensaios cronopotencio-
métricos, E vs. t, aplicando-se uma densidade de corrente aparente
de 0,9 A cm™. Conforme descrito na literatura,'> o tempo de vida
ttil relativo dos eletrodos, #., foi estipulado arbitrariamente como
sendo o tempo de eletrélise correspondente ao potencial do eletrodo
de trabalho de 6,0 V (vs. ERH).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos de caracterizacio dos filmes de 6xidos

A Figura 1 mostra imagens das supertficies dos filmes de 6xidos
obtidas pela técnica MEV para o eletrodo Ti/(Ru,;Ti,,)O, prepara-
do por decomposicdo térmica a 400 °C em diferentes condi¢des de
resfriamento (CT: choque térmico ou RL: resfriamento lento). Os
dados referentes a composi¢do percentual dos filmes sdo apresen-
tados na Tabela 1.

A inspecdo visual das diversas micrografias de MEV revelou
que a morfologia dos filmes de composi¢do nominal Ti/(Ru,;Ti, )
0, € dependente da temperatura de calcinacdo e do procedimento de
resfriamento. Em concordancia com os dados obtidos para outros
sistemas bindrios do tipo ADE,'*!® verificou-se (Figura 1) que a
concentracio superficial das rachaduras/fissuras € reduzida quando
o filme de 6xidos € resfriado lentamente.

O fato do processo de resfriamento lento originar filmes com
morfologia superficial mais suave pode ser atribuido a troca de calor
menos acentuada com 0 meio externo que, por sua vez, minimiza
as tensdes mecanicas estabelecidas na interface Ti/filme devidas as
diferencas nos coeficientes de expansdo térmica destes materiais.”

A andlise da Tabela 1 revela que o tipo de resfriamento (CT
ou RL) também influencia na composi¢do percentual dos filmes,
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Figura 1. Imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas para o ele-
trodo de composig¢do nominal (Ru,,;Ti,, ,)O, preparado a 400°C: (a) CT e (b) RL

Tabela 1. Dependéncia da composi¢do percentual dos filmes obtida pela
técnica EDX com a temperatura de calcinagdo e as condi¢oes de resfriamento

T/°C Resfriamento %TiO, %Ru0,
300 CT 69,3 30,7
300 RL 75,9 24,1
400 CT 69,2 30,8
400 RL 75,8 24,2
500 CT 70,7 29,3
500 RL 78,9 21,1

Composi¢ao nominal: Ru = 30% e Ti = 70%.

ou seja, verifica-se que ha uma discrepancia consideravel entre a
composi¢do verdadeira e a nominal (idealizada) para os eletrodos
resfriados lentamente.

Devido a ndo volatilidade destes metais no intervalo de tempe-
ratura considerado,"!” estes resultados, em principio, indicariam a
ocorréncia de um processo de segregacdo superficial do Ti quando os
filmes preparados em diferentes temperaturas sdo resfriados lentamen-
te. No entanto, esta afirmac@o ndo pode ser empregada no presente
estudo devido a energia de excitag@o utilizada na técnica EDX ser
capaz de monitorar tanto a regido superficial como as camadas de
6xidos localizadas no cerne do filme.

O comportamento eletroquimico pseudocapacitivo tipico do
sistema eletrédico Ti/(Ru,;Ti,,)O, em meio dcido € apresentado na
Figura 2, onde se verifica que a curva voltamétrica, j vs. E, € carac-
terizada pela banda redox localizada em ~0,60 V (vs. ERH), a qual
¢ atribuida a transic¢@o redox superficial reversivel no estado sélido
Ru(III)/Ru(IV).11?

Estudos revelam que a carga voltamétrica total (pseudocapaciti-
va), ¢*, obtida a partir da integrac@o das curvas voltamétricas pode ser
utilizada como medida relativa da drea eletroquimicamente ativa dos
eletrodos do tipo ADE.>!2131617 A Tabela 2 apresenta a dependéncia
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Figura 2. Voltamograma ciclico registrado no intervalo de potencial pseudo-
capacitivo a 20 mV s’ Eletrodo: Ti/(Ru,, ;Ti, ,)O,. Eletrdlito: H,SO, 0,5 mol
dm?. Calcinag¢do: 300 °C e RL. T = 25 °C

de g* com o tipo de tratamento térmico utilizado. Conforme pode
ser verificado, a andlise comparativa dos valores de ¢* revela que a
area eletroquimicamente ativa dos ADE € reduzida com o aumento
da temperatura de calcinagdo, sendo este efeito mais pronunciado no
caso do resfriamento lento.

Tabela 2. Influéncia da temperatura de calcinacio e das condigdes de
resfriamento dos filmes sobre a carga voltamétrica, g*, obtida no intervalo
pseudocapacitivo (0,2 a 1,4 V vs. ERH)

T/°C g*/ mC cm?
CT RL
300 311 264
400 71 62
500 16 11

CT = choque térmico; RL = resfriamento lento

Estes resultados sdo consistentes com o estudo de MEYV, onde
foi verificado que filmes apresentando uma menor concentracio
superficial de rachaduras/fissuras (redugao da rugosidade superficial)
sdo justamente aqueles que apresentam os menores valores de g*.

Em virtude das peculiaridades dos ADE,** verifica-se que o estu-
do de caracterizagio voltamétrica orientado pela andlise comparativa
dos parametros g*, C; (capacitincia total) e ¢ (fator de morfologia)
constitui uma abordagem mais aprofundada acerca do sistema
eletrédico investigado.'*?2*% Portanto, perfis j vs. E no dominio
pseudocapacitivo (1,025-1,121 V) foram registrados em funcdo da
velocidade de varredura do potencial, v, para os diferentes eletrodos.

Seguindo-se o tratamento proposto por Da Silva er al.,*' os valores
de corrente utilizados no célculo da pseudocapacitancia interfacial,
C = (dj/dv),, foram obtidos em potencial fixo (1,11 V) localizado
préximo ao potencial de retorno anddico.

A Figura 3 mostra um perfil j vs. v caracteristico de filmes com
elevado grau de rugosidade.!'**** Qs valores das pseudocapacitin-
cias total, C,, e externa, Cg, foram obtidos a partir dos coeficientes
angulares observados nos dominios das baixas (v < 50 mV s') e
elevadas (v > 70 mV s™) velocidades de varredura, respectivamente.
A pseudocapacitancia interna, C,, e o fator de morfologia, ¢, foram
calculados empregando-se as relagdes C; = C, — Cp e ¢ = C/C,,
respectivamente.?!

A andlise dos dados da Tabela 3 revela um aumento de ¢ com
a temperatura de calcinac@o. Verifica-se também que a influéncia
mais pronunciada do processo de resfriamento (CT ou RL) sobre os
parametros C; e ¢ ocorre para filmes preparados a 300 °C. Em con-
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Figura 3. Dependéncia da densidade aparente de corrente voltamétrica, j,
com a velocidade de varredura do potencial, v. Os valores de j foram obtidos
em 1,11V (vs. ERH). Eletrélito: H,SO, 0,5 mol dm?. Calcinagdo: 400 °C e
CT.T=25°C

cordancia com a literatura,’ verifica-se que os maiores valores de @ (>
0,5) ndo sdo, necessariamente, acompanhados pelos maiores valores
de C.. Este fato deve-se as diversas possibilidades de combinagdo
das areas mais internas e externas do filme rugoso que contribuem
para o fator de morfologia.?!*

Tabela 3. Dependéncia das pseudocapacitancias externa, Cy, interna, C, e
total, C,, e do fator de morfologia, @, com a temperatura de calcinagio e as
condicdes de resfriamento dos filmes

T /°C Resfriamento Cy C C; 0]
mF cm?
300 CT 5,30 9,20 14,5 0,63
300 RL 30,0 39,0 69,0 0,57
400 CT 8,00 20,1 28,1 0,72
400 RL 9,50 16,5 26,0 0,63
500 CT 3,10 18,0 21,3 0,85
500 RL 3,10 16,6 19,7 0,84

CT = choque térmico; RL = resfriamento lento

Estudo cinético da reaciio de desprendimento de oxigénio em
meio acido

A Figura 4 mostra uma curva de Tafel antes e ap6s a correcdo
para a queda dhmica (jR,)."* Os coeficientes de Tafel obtidos nos
dominios dos baixos, b,, e elevados, b,, sobrepotenciais em funcdo
das condigdes de tratamento térmico sdo apresentados na Tabela 4,
onde se verifica que os valores de b, principalmente b,, estdo em
boa concordancia com os dados relatados por diferentes autores
para a RDO em meio dcido empregando-se o sistema eletrédico Ti/
(Ruy;Ti,;)O,. 1101

Estudos revelam que variagdes no coeficiente de Tafel paraa RDO
com o aumento do sobrepotencial podem estar associadas a mudangas
na etapa determinante da velocidade do processo eletrédico e/ou a
variagdes ocorridas no coeficiente de transferéncia de carga aparente,
0.,,,» devidas & ndo idealidade do processo de transferéncia de carga
para os eletrodos sélidos na condicéo de forte polarizagdo.!7-?22426.27

A andlise dos dados da Tabela 4 revela que os valores de b, obtidos
para os eletrodos mais compactos sdo pouco superiores (~10 mV)
quando comparados aqueles obtidos para eletrodos menos compactos
(Tabelas 2 e 3). Ja no caso do coeficiente b,, verifica-se que o aumento
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Figura 4. Curva de Tafel referente a reagdo de desprendimento de oxigénio,
RDO. Solugdo: H,S0, 0,5 mol dm?. Calcinagdo: 400°C e CT. T = 25 °C

Tabela 4. Dependéncia do coeficiente de Tafel obtido para a RDO no dominio
dos baixos, b,, e elevados, b,, sobrepotenciais com a temperatura de calcinagdo
e as condigdes de resfriamento dos filmes

T / °C Resfriamento b,/ mV b,/ mV Oy Oy’
300 CT 44 88 0,67 0,34
300 RL 42 --- - 0,34
400 CT 50 214 0,28 0,18
400 RL 54 211 0,28 0,10
500 CT 54 220 0,27 0,10
500 RL 52 296 0,20 0,14

considerdvel da inclinag¢@o de Tafel com a temperatura de calcinagio
(RL e CT) é acompanhado pelo aumento de ¢ (Tabela 3) e o decrésci-
mo de ¢g* (Tabela 2). Diversos estudos revelam que o parametro b ou,
mais precisamente, o o, pode ser influenciado pela morfologia do
eletrodo devido a influéncia da distribui¢cdo ndo uniforme do campo
elétrico superficial associada com a flutuagdo espacial da constante
dielétrica no plano de Helmholtz da dupla camada elétrica sobre o
processo de transferéncia de carga.?>263337

A determinagao da ordem de reagdo foi efetuada em sobrepotencial
constante, g(pH)n, no dominio dos baixos sobrepotenciais onde, de
acordo com a literatura,'*!"!” hd normalmente uma dependéncia da ve-
locidade dareagdo, j, com o pH devida a segunda etapa de transferéncia
eletronica do mecanismo eletrédico ser a determinante da velocidade."”

Verificou-se para os eletrodos preparados em diferentes condi-
¢oes de calcinacdo que os coeficientes angulares obtidos a partir dos
perfis lineares 1og(jgp,) vs. log([H*]) so nulos, ou seja, ¢(pH), = 0.
No entanto, visto que o eletrodo de referéncia utilizado foi o ERH,
tem-se que a ordem de reagdo obtida neste caso € aparente devido
ao potencial do ERH variar linearmente com o pH. De acordo com a
literatura,'”' somente a ordem da rea¢do determinada em potencial
constante, ¢(pH)g, € quimicamente significativa (real).

A ordem da reagéo real'® referente ao pH foi obtida empregando-
se a seguinte relagdo:

¢(pH), = ¢(pH), +v ()]

onde 7 € o pardmetro na inclina¢@o de Tafel. Para o caso da equacio
cinética ser caracterizada por um coeficiente de Tafel de 2,303R7/(1
+0,,,), obtém-se a identidade y=1+ o, .

Portanto, visto que ¢(pH), = 0 conclui-se que g(pH), =7, ou seja,
a ordem da reagdo € dependente do coeficiente de Tafel.!”!?
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Com base nos dados cinéticos experimentais e nas ponderacdes
apresentadas, pode-se propor que a RDO pode ser descrita pelo
seguinte mecanismo eletrédico:'

=S+H,0—->=S-OH' + H" + ¢ @D
=S-OH* > =S-O°+H" + ¢ In
=5-0°+=S-0°=>2=S + O, (II0)

onde =S € um sitio superficial ativo.
Aplicando-se o tratamento cinético proposto na literatura®? para

os processos eletrédicos irreversiveis em multietapas, obtém-se a

expressdo para a dependéncia da corrente com o sobrepotencial para

o caso da etapa I ser a determinante da velocidade:

J; =4FAk°{(1-0 ;) expla. Fn/RT] -0, exp[—(1- a!

apa apa

)Fn/RTT}
2

onde k° € a constante cinética independente do potencial, 0, € a
cobertura superficial do radical hidroxila, | (= E - E, ) € 0 sobrepo-
tencial, e o', , € o coeficiente de transferéncia eletronica aparente®
referente a etapa I (descarga primdria da dgua).

Em condicio de alto-campo (n > 0,1 V) e assumindo-se que (1
- 0oy = 1,2 obtém-se a seguinte expressdo cinética para o caso da
etapa I ser a determinante da velocidade:*

J, =4FAk’ exp[aipa Fn/RT] 3)
que prevé uma ordem de reag@o nula com respeito ao pH.

A expressdo cinética para o caso da etapa II ser a determinante
da velocidade pode ser obtida considerando-se a etapa [ em condi¢ao
de pré-equilibrio, de onde se obtém a seguinte relagio:'"’

Jy =4FAk°H ] exp[(1+ ol

apa

)Fn/RT] 4)
onde o, € o coeficiente de transferéncia eletronica aparente™ refe-
rente a etapa II (segunda transferéncia de carga).

De acordo com a literatura,'” a Equag@o 4 deve ser corrigida para a
influéncia do pH, considerando-se o equilibrio dcido-base interfacial,
descrito pela seguinte relagdo:

=S-OH =—==S-O + H* 5)

Assumindo-se comportamento reversivel para o equilibrio descri-
to pela Equacdo 5, obtém-se a seguinte equacao cinética:'’

Ji =4k, [H T expl(1+ oy, )Fn/ RT] (6)

A andlise da Equagio 6 revela que y =1 + o . Portanto,
considerando-se o, =0,5 obtém-se ¢(pH);; =1,5, 0 qual € condizente
com diversos dados da literatura.'”'** O fato da ordem de rea¢@o com
respeito ao pH para a rea¢@o de desprendimento de oxigénio ndo ser
influenciada pela temperatura de calcinacio quando o pardmetro o. é
considerado uma constante (= 0,5) estd de acordo com alguns relatos
da a literatura."”

No entanto, na presente abordagem considerando-se o o', |
(Tabela 4) foi verificado que a ordem de reag@o varia no intervalo
de 1,10 a 1,34, dependendo do tipo de tratamento térmico utilizado.

Com base nas Equacdes 3 e 6 e considerando-se a defini¢do b
(QE/dlog())),, obtém-se os coeficientes de Tafel tedricos para a etapa
de descarga primdria da dgua (b' = 2,303R7/ o/, F) e da segunda
transferéncia de carga (b" = 2,303RT/1 + o', )F), respectivamente.
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Para o caso idealizado envolvendo a transferéncia de carga (o = 0,5)
a 25 °C, verifica-se que coeficientes de Tafel de 120 e 40 mV sio
previstos para casos onde as etapas I e II sejam as determinantes da
velocidade, respectivamente.

Comparando-se os valores tedricos previstos para b' e b'' com
os dados experimentais da Tabela 4, verifica-se que o, # 0,5 para a
maioria dos casos. Os maiores desvios da idealidade foram verificados
para o dominio dos elevados sobrepotenciais onde se constatou que
b, >> 120 mV para os eletrodos preparados a 400 e 500 °C.

A revisdo da literatura revelou que valores de o, # 0,5 sdo, de
fato, obtidos para diversos processos eletrodicos envolvendo eletrodos
s6lidos.!"?22+2627 Conforme pode ser constatado na monografia de
Erdey-Griz? e em outros trabalhos,** a “incorporagéo” original do
pardmetro o na equagdo referente a cinética eletrédica foi fundamen-
tada em vdrias idealizacdes concernentes a transferéncia de carga na
interface eletrodo/solugdo.

Vidrias expressdes tedricas ja foram propostas visando representar
o coeficiente de transferéncia de carga aparente.”’3!3* No entanto, a
revisdo da literatura revela que ainda néo foi proposto um modelo
unificado referente ao processo de transferéncia de carga em ele-
trodos sélidos que incorpore a influéncia dos diferentes pardmetros
majoritdrios pertinentes a interface eletrodo/solucdo.

Modelos quanticos para o processo de transferéncia de carga na
interface eletrodo/solugdo ja foram discutidos na literatura®~’ tendo
como base, em alguns casos, a rea¢do de desprendimento de hidrogé-
nio como processo eletrédico modelo. No entanto, verifica-se que a
aplicagdo adequada deste tipo de modelo a processos multieletronicos
complexos, como o da RDO, constitui uma tarefa bastante dificil.

Conforme relatado anteriormente,?>?** torna-se oportuno o uso do
parmetro o, , na interpretagdo dos dados cinéticos referentes a proces-
sos eletrédicos complexos. Neste contexto, a racionalizagdo dos dados
cinéticos experimentais frente a0 mecanismo eletrédico proposto permite
inferir que a segunda etapa de transferéncia eletronica, que envolve o
rompimento da ligagdo no complexo superficial ativo =S-OH" resultando
na formacdo do oxigénio atdmico adsorvido, constitui a etapa lenta do
processo no dominio dos baixos sobrepotenciais (Equagio 6).

O fato do pardmetro ", , sofrer ligeira tendéncia de decréscimo
com a elevagdo da temperatura de calcinagdo (RL e CT) ndo pode,
em principio, ser correlacionado com a redugao da concentragdo su-
perficial dos sitios ativos (Tabela 2), visto que foram obtidos valores
de b, (RL e CT) pouco discrepantes.

No entanto, considerando-se os dados da Tabela 3, verifica-se que
aredugdo do o, | € acompanhada pelo aumento expressivo do fator
de morfologia dos filmes, ¢. Conforme discutido anteriormente,*>*
este tipo de constatagdo fornece indicios de que efeitos de natureza
morfoldgica, como € o caso da dispersdao ndo uniforme do campo
elétrico superficial, podem influenciar o processo de transferéncia
eletronica reduzindo, portanto, a fracdo efetiva do potencial elétrico
no plano de aproximagdo maxima da dupla camada elétrica que
contribui para o processo de transferéncia de carga.”’*%

Os dados cinéticos obtidos para o dominio dos elevados sobre-
potenciais indicam que a oxida¢@o da dgua envolvendo a formagao
do radical hidroxila (descarga primdria da dgua) constitui a etapa
determinante do processo eletrédico. Verifica-se neste caso a redu-
¢do do o, ,, acompanhada pelo aumento de @, com o aumento da
temperatura de calcinacio (RL e CT) sendo, no entanto, esta redugao
mais pronunciada quando comparada aos dados obtidos no dominio
dos baixos sobrepotenciais.

Conforme mostrado na Tabela 4, na grande maioria dos casos, 0s
pardmetros o/, e o, diminuem com o aumento da temperatura de
calcinag@o. Além disso, foi constatado neste estudo que o parametro
morfoldgico ¢ (Tabela 3) aumenta com a temperatura de calcinagao.
Portanto, considerando-se que algumas das especulacdes tedricas a

Quim. Nova

respeito dos desvios da idealidade para o processo de transferéncia de
carga em eletrodos sélidos contemplam o fendmeno da dispersao do
campo elétrico superficial induzido pela rugosidade superficial, 42226
pode-se inferir que o decréscimo de 0,,,,, verificado com o aumento da
temperatura de calcinag@o € ocasionado pelo aumento da dispersao do
campo elétrico superficial, o qual pode ser vislumbrado indiretamente

no presente estudo pelo pardmetro morfoldgico .

Determinacio do tempo de vida qitil relativo dos ADE em
condicoes aceleradas de desgaste

A Figura 5 mostra um perfil cronopotenciométrico (E vs. f) para
aRDO em H,SO, 0,5 mol dm™ durante a aplica¢do de uma densidade
de corrente aparente de 0,9 A cm? a 25 °C, enquanto que a Figura
6 mostra a dependéncia do tempo de vida util relativo, f, com a
temperatura de calcinagdo (RL e CT).

7

E/V vs. ERH

t/h

Figura 5. Curva cronopotenciométrica referente a RDO em condigoes de
desgaste acelerado do eletrodo: j = 0,9 A cm? e T = 25 % 1 °C. Eletrdlito:
H,50,0,5 mol dm?. Calcinagdo: 400 °C e RL. T = 25 °C
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Figura 6. Dependéncia do tempo de vida iitil relativo dos eletrodos, ty, coma
temperatura de calcinagdo e com o tipo de resfriamento (CT e RL). Condigoes:
j=09Acm?eT=25°C. Eletrdlito: H,SO, 0,5 mol dm?

A andlise da Figura 5, cujo aspecto qualitativo € representativo
dos demais casos investigados, revela que o potencial do anodo,
E, permanece praticamente constante até ~4 h de intensa eletrdlise
(condigdo de estabilidade), enquanto que para o intervalo de ~4 a 12
h € verificado um aumento linear de E, o qual denuncia a degradagio
e/ou passivacio do ADE devido ao crescimento gradativo da interca-
mada de TiO, na interface Ti/filme."* O processo de desativagao do
ADE foi verificado em 7 > 12 h mediante o aumento abrupto de E.
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Este tipo de comportamento estd de acordo com a literatura,'
onde se empregando diferentes técnicas eletroquimicas no estudo da
desativacdo de eletrodos do tipo ADE foram propostos critérios para
a andlise dos perfis E vs. t tendo como base o parametro denominado
“fator de instabilidade - A” e a “funcdo de transferéncia temporal”
representativa da dindmica de desgaste do eletrodo.

A andlise da Figura 6 permite inferir que a desativagdo dos ADE
de composi¢do nominal Ti/(Ru,;Ti,,)O,, preparados em diferentes
condi¢des de calcinagdo, € principalmente caracterizada por dois
aspectos: o tempo de vida util relativo € médximo para o ADE prepa-
rado a 400 °C (CT e RL) e, o uso do processo de resfriamento lento
acarreta em ganhos no tempo de vida ttil relativo somente para ADE
preparados em temperaturas mais elevadas (400 e 500 °C).

O fato dos eletrodos preparados a 400 e 500 °C e submetidos ao
processo de resfriamento lento apresentarem maiores valores de f,
quando comparados aos eletrodos resfriados em condicao de choque
térmico, pode ser atribuido a presenca de uma menor concentracao
superficial de rachaduras/fissuras profundas.®!

Neste contexto, a medida que os filmes de 6xidos se tornam mais
compactos, ocorre que a penetragdo do eletrélito nas rachaduras/
fissuras até a superficie do suporte de titanio se torna menos provavel
impedindo, portanto, a passivagdo gradativa da interface Ti/filme."
Aliada a isto, a erosdo mecanica provocada pelo intenso desprendi-
mento de gds no interior destes defeitos superficiais se torna menos
pronunciada, aumentando o tempo de vida ttil.

CONCLUSOES

O estudo de caracterizagdo empregando-se técnicas ex-situ e in-
situ revelou que a morfologia dos ADE de composi¢do nominal Ti/
(Ru,;Ti,,)O, € dependente do tipo de resfriamento adotado no pro-
cesso de calcinacdo (choque térmico ou lento), sendo a concentragio
superficial das rachaduras/fissuras minimizada mediante o uso do
processo de resfriamento lento. Foi também verificado o aumento do
fator de morfologia (¢) dos filmes com a temperatura de calcinagdo.

O estudo cinético da reacdo de desprendimento de oxigénio
revelou um aumento consideravel da inclinacio de Tafel presente no
dominio dos elevados sobrepotenciais com a temperatura de calci-
nagdo para os diferentes processos de resfriamento empregados. Foi
verificada, para os dados cinéticos obtidos no dominio dos baixos
sobrepotenciais, uma variacdo da ordem de reacdo fraciondria com
o aumento da temperatura de calcinacao.

Os valores do coeficiente de Tafel e as ordens de reag@o fraciona-
rias foram interpretados no presente estudo do ponto de vista teérico
mediante a dependéncia do coeficiente de transferéncia de carga
aparente, o, ,, com o aumento do fator de morfologia (disperséo do
campo elétrico superficial).

O estudo cronopotenciométrico conduzido em fungdo das con-
di¢des de calcinagdo dos ADE revelou que o tempo de vida util é
maximo para o eletrodo preparado a 400 °C. Foi também verificado
que o uso do processo de resfriamento lento resulta em ganhos no
tempo de vida dtil relativo somente para eletrodos preparados em
temperaturas mais elevadas (400 e 500 °C).
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