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Study of the Oxygen Evolution Reaction on Ta/Ru0,-Ta;05-TiO, Type Electrodes

Abstract: This paper aimed to prepare electrodes DSA®—type (dimensionally stable anode) consisting of
transition metal oxides such as ruthenium, titanium and tantalum with the following nominal compositions:
TiO, (100 %); RuO,-TiO, - Ru:Ti = 30:70 % atomic; Ru0,-TiO,-Ta,0;s - Ru:Ti:Ta = 30:40:30 % atomic; Ta,0s (100
%); RuO,-Ta,0s - Ru:Ta = 30:70 % atomic e Ru0,-Ta,0s-TiO, - Ru:Ta:Ti = 30:40:30 % atomic. The electrodes
were obtained from the thermal decomposition of polymeric precursors (MPP). The morphology and
elemental composition were analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray
(EDX) techniques. The results showed that the thin films of oxides formed on the metal surface is typically
mud-crack with morphology, crevices and cracks of the order of 1-3 um, and films without ruthenium oxide
have large plates between cracks. The crystalline structure of the material was analyzed by X-ray diffraction,
and data shows that the ruthenium and titanium oxides presents tetragonal form and tantalum oxide in the
orthorhombic form. The results obtained by electrochemical analyses, such as cyclic voltammetry and Tafel
showed that electrodes that have pentoxide tantalum in its composition or that it had the titanium base
replacement by tantalum showed improvements in the electrochemical properties those electrodes.

Keywords: Oxygen evolution reaction; Ditantalum pentaoxide; Ruthenium dioxide; Tafel.

Resumo

O presente trabalho teve como principal objetivo preparar eletrodos do tipo ADE"  (Anodos
Dimensionalmente Estaveis) constituidos por éxidos de metais de transi¢do tais como: ruténio, titdnio e
tantalo com as seguintes composi¢des nominais: TiO, (100 %); RuO,-TiO, - Ru:Ti = 30:70 % atomico; RuO,-
TiO,-Ta,0s - Ru:Ti:Ta = 30:40:30 % atomico; Ta,0s (100 %); RuO,-Ta,05 - Ru:Ta = 30:70 % atébmico e RuO,-
Ta,05-TiO, - Ru:Ta:Ti = 30:40:30 % atémico. Os eletrodos foram obtidos a partir da decomposigdo térmica dos
precursores poliméricos (MPP). A morfologia e composicdo elementar foram analisadas pelas técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios X (EDX). Os resultados mostraram
que a morfologia dos filmes finos de éxidos formados sobre a superficie metalica é tipica de barro-rachado
com fissuras, fendas e rachaduras da ordem de 1-3 um, e que filmes sem éxido de ruténio apresentam
grandes placas entre rachaduras. A estrutura cristalina do material foi analisada por difragdo de raios X, e os
dados mostram que os filmes sdo compostos por éxidos de ruténio e titanio na forma tetragonal e o éxido de
tantalo na forma ortorrombica. Os resultados obtidos pelas analises eletroquimicas, tais como voltametria
ciclica e Tafel mostram que os eletrodos constituidos por pentéxido de ditantalo ou pela substituicdo da base
de titanio por tantalo apresentam melhorias nas propriedades eletroquimicas desses eletrodos.

Palavras-chave: Reagdo de desprendimento de oxigénio; Pentdxido de ditantalo; Didéxido de Ruténio; Tafel.
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1. Introdugao

O aumento dos limites de restricdo para o
descarte de materiais téxicos tem gerado a
necessidade de desenvolver tecnologias
avancgadas para realizar o efetivo tratamento
de varios tipos de efluentes contaminados.®
Atualmente, a oxidacdo eletroquimica tem
sido considerada uma tecnologia alternativa
e promissora para tratar efluentes
contaminados.”® Além disso, existem uma
tendéncia mundial em diminuir a emissao de
CO, na atmosfera, o qual é produto principal
da queima de combustivel féssil, em virtude

do grande apelo da comunidade cientifica
com respeito ao aquecimento global.® Uma
das solugbes possiveis é a utilizagdo de
hidrogénio como vetor energético, por
exemplo, em células a combustivel em
veiculos automotivos elétricos.®® Contudo, a
producdo de hidrogénio é cara e se for feita
pela reforma de gas natural, pode ficar
contaminado com CO, o que é muito danoso
para o catalisador da célula a combustivel.’
Uma alternativa é a eletrdlise da agua para
produzir hidrogénio, que n3o gera hidrogénio
contaminado com residuos de carbono.™
Outra reagdo importante, durante a eletrdlise
da dgua é reacdo de formagdo e
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desprendimento de oxigénio (RDO),"* além
de ser inevitavelmente a reacdo anddica em
muitos processos de oxidagdo. Assim, é
fundamentalmente importante escolher de
forma apropriada o material que sera usado
como anodo.

Ha  varias décadas os Anodos
Dimensionalmente  Estaveis (ADE’) sdo
utilizados para a reagdo de desprendimento
de oxigénio.”> Os ADE’ surgiram em meados
do século XX e constituem uma classe de
eletrodos extremamente importantes para a

industria  eletroquimica. Tais eletrodos
possuem morfologia definida e
microestrutura porosa®* e vém sendo

estudados desde a década de 60, quando
surgiu o primeiro ADE’ comercial, em
substituicdo aos eletrodos de grafite."'® S3o
inimeras as aplicacdes tecnolégicas destes
materiais: da producdo de cloro-soda e de
oxigénio™® a oxidacdo de substancias
organicas.””

Na década de 1980, o grupo de pesquisa
do professor Comninellis’®**® estudou a
reacdo de desprendimento de oxigénio
utilizando  diferentes  materiais como
componente catalitico, tais como: didxido de
ruténio, didxido de iridio, platina, etc.
Contudo, estes materiais nobres sao
extremamente caros, e em geral, outros
materiais sdo adicionados a composicao do
eletrodo para diminuir o preco e também
para estabilizar a estrutura da camada de
Oxido e modular a atividade catalitica. Esses
materiais sdo: didxido de titanio,>"* diéxido
de estanho,’ pentdxido de ditantalo,”
pentoxido de dinidbio,”® diéxido de cério,’
etc.

No Brasil, a companhia De Nora Do Brasil
Ltda. comercializa eletrodos de duas
composicdes tradicionalmente usadas na
industria cloro-alcali e na produgdo de gases

especiais: 70-TiO,/30-Ru0O, e 45-Ir0,/55-
Ta205.21
Nesse trabalho investigou-se as

propriedades eletrocatalitica de eletrodos
constituidos por éxidos de ruténio, titanio e
tantalo. A escolha destes materiais se deu
pela reconhecida eficiéncia eletrocatalitica do

Vo

RuO, para a RDO, particularmente devido a
sua excelente condutividade metalica (10* S
cm™) e aos moduladores e estabilizadores
TiO, e Ta,0s. O uso do TiO, (USS 6,10/kg) é
interessante do ponto de vista econdémico,
pois ele tem menor preco comparado ao
Ta,05 (USS 94,00/kg).22 Contudo, resultados
na literatura tém demostrado que o RuO,
estabilizado por Ta,0s gera eletrodos mais
eletroquimicamente ativos, robustos e com
maior tempo de estabilidade comparado ao
TiOz.B’zsAIém disso, o Brasil é o principal
produtor do metal tantalo, com 29,1 % da
producao mundial e sua reserva é estimada
na ordem de 36 %, sendo o segundo maior
em reserva do mundo, com
aproximadamente 97 mil toneladas do metal,
o qual é encontrado na série do mineral
columbita-tantalita  (Mg,Mn,Fe)(Ta,Nb),O¢,
presentes em rochas graniticas/pegmatitos e
alcalinas.” Levando em consideracdo essas
informacbes, é interessante para o Brasil
transformar uma matéria-prima em um
produto tecnoldgico, passando a ser um
exportador de tecnologia e ndo somente um
consumidor dela.

2. Parte experimental

2.1. eletrodos de

trabalho

Preparagao dos

Os filmes finos com composigdo nominal
TiO, (100 %); RuO,-TiO, - Ru:Ti = 30:70 %
atomico; RuO,-TiO,-Ta;,0Os - Ru:Ti:Ta =
30:40:30 % atomico; Ta,0s (100 %); RuO,-
Ta,05 - Ru:Ta = 30:70 % atomico e RuO,-
Ta,05-TiO, - Ru:Ta:Ti = 30:40:30 % atomico
foram obtidos a partir da decomposicdo
térmica dos precursores poliméricos (MPP).>*
7 Nesse método as solucdes precursoras
foram preparadas pela adicdo de Acido
Citrico (AC) (Isofar) e Etilenoglicol (EG)
(Merck) a 60-65 °C. Apds total dissolucdo do
acido citrico, a temperatura foi aumentada
até 90 °C (etapa de esterificacdo) e os
precursores metalicos de RuCl;.xH,0 (Acros),
Ta(OC,Hs)s (Aldrich) e TiCl, (Acros) dissolvidos
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em solventes apropriados foram adicionados
lentamente, sob agitacdo, nas razdes molares
de RuCl3/AC/EG (1:4:16), Ta(OC,Hs)s/AC/EG
(1:5:25) e TiCl,/AC/EG  (1:4:16). As
concentragdes da resina de ruténio, tantalo e
titanio recém-preparadas foram
determinadas por gravimetria e os valores
foram: 5,803 x 10 mol de Ru/g de resina;
6,597 x 10° mol de Ta/g de resina e 4,407 x
10 mol de Ti/g de resina, respectivamente.

Os suportes de titanio e tantalo metalicos
(1,0 x 1,0 cm? de 4&rea geométrica)
previamente jateados com areia foram
desengraxados primeiramente com 4gua
destilada a fervura por 20 minutos, entdo
foram transferidos para um béquer contendo
isopropanol e o mesmo ficou no banho de
ultrassom por mais 20 minutos. A cada etapa
do tratamento, os eletrodos metalicos eram
lavados com bastante dgua deionizada. Em
seguida, os suportes foram submetidos a
ataque quimico por acido cloridrico 10 % a
fervura por 5 minutos. Os eletrodos eram
estocados entdo em isopropanol para evitar a
formacdo de oxido na superficie tratada.
Contudo, antes de realizar o procedimento
de deposicdo da camada de 6xido sobre o
suporte, os suportes de titanio eram tratados
com 4cido oxdlico 10 % (20 minutos) e o
suporte de tantalo com acido fluoridrico 10 %
(10 minutos) para a completa remogdo de
qualquer oxido formado. Posteriormente,
eram lavados novamente com bastante agua
deionizada, secos e entdo pesados.

Finalmente, a deposicao dos metais foi
realizada sobre o suporte metdlico utilizando
as solugdes precursoras das resinas metalicas
nas proporgdes desejadas, pelo pincelamento
de finas camadas sobre a base metalica.
Posteriormente, a camada foi secada com
uma corrente de ar quente para eliminagao
do excesso de solvente. Apds a aplicacdo da
solugdo precursora, a mesma era submetida
a um tratamento térmico: primeiramente a
120 °C na estufa por 5 minutos para
polimerizacao da resina e entdo, calcinada a
400 °C por 5 minutos em mufla em ar
atmosférico. Este procedimento foi repetido
até que se obtivesse a massa desejada (cerca
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de 4 mg, correspondente a 2 mg.cm?).
Finalmente, o eletrodo foi calcinado a 400 °C
por 1 hora para completa formacdo do éxido
desejado.

Procedeu-se a montagem final do
eletrodo. Para isso, enrolou-se um fio fino de
cobre (previamente lixado) ao redor da haste
do suporte de Ti ou de Ta (também
previamente lixados) e soldou-os com auxilio
de uma solda de ponta, obtendo excelente
contato elétrico. O conjunto (eletrodo/fio) foi
inserido num tubo de vidro pirex® (didmetro
interno 0,4 cm, externo 0,6 cm e
comprimento igual a 15 cm) e fixado com
resina epdxi Araldite”.

2.2. Investigagao fisico-quimica

Os padrdes de difragdo de raios X (DRX)
dos eletrodos preparados foram obtidos em
um difratbmetro da Shimadzu modelo
XDR6000. O angulo de difragdo (26) variou de
10 a 90° em intervalos de 0,05°, com radiacao
Cu-Ka (A = 1,5406 A) e tempo de passo =5s.

A morfologia da superficie, microestrutura
e a composicao do filme o6xido foram
analisadas por meio das técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia dispersiva de raios X (EDX)
utilizando um microscépio eletronico da
Shimadzu SS-550 acoplado ao detector
Shimadzu SEDX-500. No estudo por EDX as
analises foram executadas em ampliacdo de
100x e para os estudos de MEV as amostras
foram ampliadas em 500, 1000 e/ou 2000x.

2.3. Investigacgdo eletroquimica

As analises eletroquimicas  foram
realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato da AUTOLAB
modelo 302N com sistema GPES/FRA. Uma
célula eletroquimica de compartimento Unico
de 50 mlL foi utilizada para os estudos
eletroquimicos, a qual continha um
contraeletrodo de carbono (2 cm x 3 cm) e
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um eletrodo de referéncia Ag/AgClg:.. O
eletrdlito suporte usado foi H,S0,0,5 mol L
Antes de qualquer medida eletroquimica, os
eletrodos foram ativados por voltametria
ciclica entre o intervalo de potencial de +0,00
e +1,20 V vs. Ag/AgCl,,. por 50 ciclos em
velocidade de varredura, v, igual a 50 mV.s™.
Normalmente, nesse intervalo de potencial,
situado antes do inicio da RDH (reagdo de
desprendimento de hidrogénio) e da RDO
(reacdo de desprendimento de oxigénio),
apenas o carregamento da dupla camada e as
transicdes redox superficiais dos Oxidos
ativos (RuO,) s3o observadas.*

As curvas de Tafel foram obtidas no
mesmo sistema eletroquimico, contudo, a
velocidade de varredura foi de 56 puV.s™ até o
potencial atingir 1,40 V. Executou-se o
mesmo procedimento, em sentido contrario,
na direcdo de potencial inicial.

3. Resultados e discussao

3.1. Estudos de morfologia, composigao e
estrutura

As Figuras 1-6 mostram as micrografias
obtidas dos filmes de o&xidos recém-

Vo

preparados sobre titdnio metdlico pelo
método MPP. A morfologia do éxido formado
estd relacionada diretamente com a
composicdo do recobrimento investigado.
Por exemplo, filmes contendo oxido de
ruténio (30 % atomico) apresentam uma
superficie mais rugosa, com grandes porg¢ées
de rachaduras e fendas, com a tipica
morfologia de barro-rachado (1-3Eum)
(Figuras 3, 5 e 6).%*™ Por outro lado, filmes
sem Oxido de ruténio apresentam grandes
placas entre rachaduras e fendas (Figuras 1 e
4). Com respeito a Figura 2 foi observado
uma estrutura mista com segregagdo de
o6xido de ruténio bem visivel, caracterizado
por pequenos aglomerados sobre a superficie
da estrutura de barro-rachado.

As rachaduras e trincas observadas em
todas as micrografias obtidas da superficie
dos filmes recém-preparados é um fendbmeno
comum, o qual ocorre durante o processo de
preparacdo dos eletrodos. Os odxidos
formados dos metais precursores expandem-
se durante o aquecimento e ao serem
resfriados contraem-se de forma diferente da
base metdlica devido aos diferentes
coeficientes de expansdo/dilatacdo da base e
do material depositado, gerando, desta
forma, as trincas e rachaduras. E importante
salientar que o processo de fabricacdo dos
eletrodos ocorre com sucessivas calcinages.

Figura 1. Micrografias do filme com composicdo nominal Ti/TiO,. Ampliacdo de: (A) 500 e (B)
1000 vezes
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Figura 2. Micrografias do filme com composi¢do nominal Ti/RuO,-TiO, — Ru:Ti = 30:70.
Ampliagdo de: (A) 500; (B) 1000 e (C) 2000 vezes

Figura 3. Micrografias do filme com composicdo nominal Ti/RuO,-TiO,-Ta,0s — Ru:Ti:Ta =
30:40:30. Ampliagdo de: (A) 500 e (B) 2000 vezes
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100pm 20pm
f—— | EHT=2000kV  Mag= 500X A =y EHT=2000kvV  Mag= 1.00KX B

Figura 4. Micrografias do filme com composi¢do nominal Ta/Ta,0s. Ampliagdo de: (A) 500 e (B)
1000 vezes

1 it
’m"’"—| EHT=2000kV  Mag= 500X A fﬂ| EHT=2000kV  Mag= 1.00KX B

Figura 5. Micrografias do filme com composi¢cdo nominal Ta/Ru0,-Ta,0s — Ru:Ta = 30:70.
Ampliagdo de: (A) 500 e (B) 1000 vezes

100y ) i ¢ 20y )
i EHT=2000kV  Mag= 500X A it EHT=2000KkV  Mag= 1.00KX B

Figura 6. Micrografias do filme com composi¢do nominal Ta/Ru0,-Ta,0s-TiO, — Ru:Ta:Ti =
30:40:30. Ampliagdo de: (A) 500 e (B) 1000 vezes

Os resultados obtidos por EDX dos filmes  podemos observar, a composicdo
recém-preparados com ampliacdo de 100x experimental estd proxima da nominal, com
sdo apresentados na Tabela 1. Como excecdo do eletrodo Ti/RuO,-TiO,-Ta,0s, que
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apresentou um enrigquecimento em titanio,
com consequente diminuicdo da % atémica
em Ta. Além disso, quando levamos em
consideracdo a composicao dos eletrodos de
Ti/TiO, e Ta/Ta,0s; observamos que a
porcentagem de oxigénio estd dentro do
esperado para os oOxidos presentes na
estrutura composicional dos eletrodos.

Na Figura 7 sdo apresentados os padrées
de difracdo de raios X da mistura de éxidos
do sistema Ti/Ru0O,-TiO,-Ta,0s. Observa-se
para todas as amostras investigadas sinais
relacionados as fases de RuO,, TiO, e Ta,0s.
Comparando os picos obtidos das misturas
com os picos dos padrdes dos dxidos puros,
determinou-se que o 6xido de ruténio (RuO,)
e de titdnio (TiO,) formados durante a
decomposicdo térmica sdao ambos de
estrutura rutilica PDF-40-1290 ** e PDF-65-

Gonzalez, I. L. et al.

0192, 28 respectivamente para RuO, e TiO,.
No caso do oxido de tantalo, observaram-se
picos referentes a estrutura ortorrombica
PDF-25-0922, *® um pico em 20 = 28,7° e
outro em 26 = 55,3°. Além disso, é possivel
observar uma diminuicdo da intensidade do
pico (26 = 29,5°) do ternario RuO,-TiO,-Ta,05
em relacdo as outras duas composicées. Isso
pode ser atribuido a diminui¢do na proporgao
atébmica do oxido de titanio de 100 e 70 %
nos eletrodos de Ti/TiO, e Ti/RuO,-TiO,,
respectivamente, para 40 % do total dos
oxidos no eletrodo Ti/RuO,-TiO,-Ta,0s.
Analisando o padrdo PDF-25-0922, pode-se
inferir que houve deslocamento do pico
caracteristico 20 = 27,44°, o qual pode estar
relacionado a formacdo de solucdao sélida
entre os diferentes componentes do
eletrodo.

Tabela 1. Porcentagens atébmicas encontradas na analise por EDX e as porcentagens tedricas
esperadas dos diferentes eletrodos de base metalica de titanio e tantalo

PORCENTAGEM

ELETRODO ELEMENTO ATOMICA TEORICA
- 0 829 67
V1% Ti 17,1 33

VI Ti 753 70

WVRUSZ 11D, Ru 24,7 30

Ti 512 40
Ti/RUOz'TiOZ'Tazos Ru 33,4 30
Ta 15,4 30

g 0 761 71

a/18;5%s Ta 23,9 29
Ta 73,2 70
Ta/Ru0,-Ta,0s Ru 26,3 30
Ta 347 40
R 37,5 30

Ta/Ru0,-TiO,-Ta,0x !
Ti 27.8 30

Um procedimento andlogo pode ser feito,
para anadlise das difracdes nos eletrodos com
base metalica de tantalo. Na Figura 8 sao
apresentados os padrdes de difragdo de raios

X da mistura de dxidos do sistema Ta/RuO,-
TiO,-Ta,0s. Como o observado para os
eletrodos com base de titanio, observa-se
para todas as amostras investigadas sinais
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relacionados as fases de RuO,, TiO, e Ta,0s.
Na Figura 8 temos a sobreposicao dos
eletrodos numa regido compreendida entre
20 = 20 a 27°, com picos caracteristicos do

Vq

Ta,0s com estrutura ortorrdmbica PDF-25-
0922. O Ta,Os apresenta um pico
caracteristico (26 = 22,8°), que se encontra
deslocado para o valor de 26 = 21,6°.

— TilTiO,
— Ti/RuO,-TiO,
600 ~ —— Ti/RuO,-TiO-Ta,0,
S 400
©
8
2]
c
2
£
200
0 I I “‘
28 30 32
(A) 20/°
——Timio,
— Ti/RuO,-TiO,
— Ti/RuO,-TiO-Ta,0O,
100 ~
()
©
©
22)
[©)]
C
L
(e
— 50
(B)

Figura 7. Padr&es de difracdo de raios X do sistema Ti/Ru0,-TiO,-Ta,0s, com ampliacdo de 26
na regido entre (A) 27-32° e (B) 52-54°
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Figura 8. Padr&es de difracdo de raios X do sistema Ta/Ru0,-TiO,-Ta,0s, com ampliacdo de 20
na regido entre (A) 20-27° e (B) 38-39°

3.2. Estudos eletroquimicos acido para os eletrodos do tipo Ti/RuO,-TiO,-
Ta,0s e Ta/Ru0,-TiO,-Ta,0s,
respectivamente. Eletrodos que utilizam

As Figuras 9 e 10 mostram os RuO, como material eletroativo,

voltamogramas ciclicos (VC) obtidos em meio  particularmente com quantidades Ru 30 %
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atébmico, apresentam um pico alargado na
regido entre 0,3 — 0,8 V vs. Ag/AgCl,,, que é
atribuido a transicdo redox do estado sélido
Ru(lll)/Ru(Iv). 1>+

Pode-se observar também que adicdo de
Ta,0s na composicdo do eletrodo de base
titdnio ndo altera significativamente a
densidade de carga anddica e catddica do
eletrodo, porém a adicdo de TiO, ao eletrodo

5

Vq

de base tantalo aumenta densidade de carga,
isto sugere um aumento da area
eletroquimicamente ativa dos eletrodos
ternarios, ja que a quantidade de carga esta
diretamente relacionada a quantidade de
sitios ativos presente na camada ativa de
o6xido do eletrodo, sendo o eletrodo ternario
de tantalo o que apresentou maior darea
quimicamente ativa.

—TifTio,
—— Ti/RuO-TiO,
-Ti/RuO,-Ti0,-Ta,0,

/7 mAcm
o
|

T
0,0 0,2 0,4

| |
0,6 0,8 1,0 1.2

Evs Ag/AgCI_ 1V

Figura 9. Voltamogramas ciclicos registrados para os eletrodos com base de titanio, em 0,5
mol.dm? de H,50, e v=50 mV.s™.

Rev. Virtual Quim. |Vol XX| |[No. XX| |no prelo|



LVaq

Gonzalez, I. L. et al.

TalTa 2O5
Ta/RuO,-Ta,0,
Ta/RuO,-Ta,O-TiO,

/1 mAcm

]
3 =

-4

-5 T g T 4 T
0,0 0.2 0.4

T T T T .
0,6 08 1,0 12

E vs Ag/IAgCI_, /' V

Figura 10. Voltamogramas ciclicos registrados para os eletrodos com base de tantalo, em 0,5
mol.dm? de H,50,e v =50 mV.s™.

Outro estudo que vem corroborar os
resultados encontrados é a medida da
rugosidade aparente de cada eletrodo, o qual
foi obtido experimentalmente por meio do
estudo dos VCs em diferentes velocidades de

varredura (5 mV s a 200 mV s™). O potencial
escolhido para a medida da densidade de
corrente foi de 0,93 V vs. Ag/AgCls,;, os
resultados sao mostrados na Figura 11.

12 4
A
10 4 °
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(& | =
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— 4. TiTiO,
® TI/RuO_-TiO,
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A
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Figura 11. Densidades de corrente em funcdo da velocidade de varredura para os diferentes
eletrodos com base de titanio (A) e base de tantalo (B). A densidade de corrente foi medida no
potencial de 0,93 V em cada voltamograma

A capacidade aparente, C,,, foi estimada a
partir do coeficiente angular da relacdo linear
obtida entre a densidade de corrente e a
velocidade de varredura. Novamente,
percebe-se que o eletrodo ternario de
Tantalo apresenta  maior capacidade
aparente em relacdo aos demais eletrodos e
na comparacao entre eletrodos preparados
com mesma base, aqueles de Titdnio ndo
apresentam diferencas significativas na sua
capacidade aparente quando comparamos o
eletrodo binario Ti/RuO,-TiO, com o eletrodo
ternério Ti/Ru0,-TiO,-Ta,0s.

A rugosidade aparente, R,, foi obtida
dividindo a capacidade aparente por 80
UF.cm™. Esta capacidade tedrica foi sugerida
por Levine e colaboradores *° e Siviglia e
colaboradores *° para um filme de RuO,
tendo uma estrutura rutilica, lisa e compacta.
Os valores obtidos para cada eletrodo sdo
mostrados na Tabela 2. Nota-se que a
rugosidade aparente no eletrodo de Ti

terndrio tem aumento menos significativo se
comparado ao eletrodo binadrio de mesma
base, comportamento diferente da R,, para
os eletrodos binario e ternario de base Ta,
que tem um aumento mais acentuado. Isso
sugere que o eletrodo de tantalo ternario
tem maior superficie eletroquimicamente
ativa que os demais eletrodos.

Spasskaya et al. estudando eletrodos de
RuO,-TiO, com 30% de RuO, apresentavam
R, em torno de 570, para calcinagdo a
400°C.*" J4 os dados de capacidade aparente
para eletrodos de Ta,0s, sé foram
encontrados valores para o sistema bindrio
Ir0,-Ta,0s, praticamente na mesma ordem
de grandeza.*” Estudos anteriores para o
sistema bindrio Ti/RuO,-Ta,0Os mostrou
valores de R,, variando de 310-650 em
fungdo do aumento da quantidade de RuO,
na camada de éxido dos eletrodos.” E os
valores obtidos nestes estudos estdio em
acordo com outros estudos da literatura.®3*

Rev. Virtual Quim. |Vol XX| |[No. XX| |no prelo|



LVa

Gonzalez, I. L. et al.

Tabela 2. Valores calculados de Rugosidade aparente e das relagdes entre as densidades de
cargas anddica e catddica para cada um dos eletrodos.

CARGA CATODICA

CARGA ANODICA

Rugosidade
ELETRODO (9J) / () / Q/dc pafente Ro)
Ccm? Ccm? ap
Ti/TiO, 5,02.10° 4,49.10° 1,12 -
Ti/RuO,-TiO, 1,09.10* 1,10.10*" 0,99 612
Ti/Ru0,-Ta,05-TiO, 1,23.10* 1,24.10" 0,99 693
Ta/Ta0, 1,65.10° 1,64.10° 1,01 -
Ta/Ru0,-Ta,0s 7,88.10™ 7,84.10™ 1,01 590
Ta/RUOZ‘Tazos‘
TiO, 1,16.10™ 1,17.10™ 0,99 779

Observa-se para o sistema Ta/Ru0,-Ta,0s-
TiO, um aumento consideravel da carga
anddica (g,) em relacdo ao sistema Ta/RuO,-
Ta,05, porém comparando ao sistema
Ti/Ru0,-Ta,0s-TiO, nio percebe-se
diferengas significativas, sugerindo pouca
diferenca na superficie ativa entre os
eletrodos terndrios. Na Tabela 2 podemos
ainda perceber que as razBes entre as
densidades de carga anddica e catddica,
0./d., para todos os eletrodos é praticamente
1, com excec¢do do eletrodo de Ti/TiO, que
apresentou um desvio maior (12 %). Isso
sugere que as transi¢des redox do estado
solido superficiais sdo reversiveis para esses
eletrodos, ou seja, podem funcionar como
capacitores, capazes de serem carregados e
descarregados reversivelmente sem grandes
mudancas estruturais.*

As curvas de Tafel (E vs. log i) foram
obtidas pelo tratamento logaritmico das
curvas de polarizacdo  experimentais
registradas sob condicOes pseudo-
estacionarias (56 pV.s?). A parte linear da
curva fornece o coeficiente de Tafel (b =
dE/dlog i). O intervalo de potencial analisado
na curva de todos os eletrodos foi de 1,15 a
1,40 V vs. Ag/AgCl,,, no sentido anddico.

Para todos os eletrodos foi observada
uma pequena histerese (ou pequeno retardo)
entre o registro da curva na direcao direta e
inversa de potencial. A Figura 12 mostra uma
curva de Tafel representativa para o sistema
Ta/Ru0,-Ta,05-TiO, analisando apenas o
sentido direto.
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Figura 12. Curva de Tafel representativa do sistema Ta/Ru0,-Ta,0s-TiO, obtida em H,S0, 0,5
mol dm™, v =756 uV s, com valores antes da corre¢do da queda dhmica (preta) e apds
correcao (vermelha), e as respectivas retas dos coeficientes bl e b2.

A estimativa da resisténcia 6hmica total
foi feita com base no tratamento
matematico.®® O método consiste na
obtencdo do valor inicial de Ry (resisténcia
total) a partir das curvas E vs. i, onde E é a
diferenga entre o valor experimental e o
obtido pela extrapolagdo da parte linear da
curva de Tafel. A curva E vs. i deve ser linear e
passar pela origem, e o coeficiente angular da
reta fornece uma estimativa do valor de Rq.
Todavia, a aplicagdo direta proposta por Shub
e Reznik ndo resultou em curvas com
corregao aprecidvel.

Assim, o grafico E vs. i, proposto pelos
autores, foi utilizado apenas para estimar um
valor inicial para a resisténcia 6hmica. Para se
obter valores mais precisos, fez-se um ajuste

no valor inicial de R utilizando-se o software
computacional. O valor final de R foi tomado
como sendo aquele que resultasse em
segmentos lineares com coeficientes de
correlagdo de no minimo 0,999 na curva E vs.
log i. Desta forma, pequenas variagdes no
coeficiente de Tafel puderam ser detectadas
com maior clareza.

De modo geral, como podemos notar na
Figura 12, as curvas de Tafel exibiram sempre
uma reta bem definida na regido de
sobrepotenciais < 1,24 V (i =1,8 mA cm?), e
um desvio da linearidade na regido posterior,
definindo outro segmento linear. Na Tabela 3
temos descritos os referentes valores das
guedas 6hmicas e dos coeficientes de Tafel
para cada eletrodo.
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Tabela 3. Valores das inclinagGes de Tafel (b) dos respectivos eletrodos, apds correcdo da
gueda 6hmica. Varredura no sentido da polarizacdo direta

bl b2
ELETRODO % atomica Ru-Ta-Ti
(mV / dec) (mV / dec)
A 41,3 74,0
Ti/RuO,-TiO, 30-0-70
B 44,0 83,4
A 41,2 61,1
Ti/Ru0,-Ta,05-TiO, 30-30-40
B 45,0 63,0
A 49,6 86,0
Ta/Ru0,-Ta,0; 30-70-0
B 47,3 83,8
A 44,6 60,0
Ta/Ru0,-Ta,05-TiO, 30-40-30
B 46,2 63,2

A e B indica que os eletrodos foram analisados em duplicada.

O fato de ter obtido duas regiGes lineares
de Tafel apds corre¢do da queda 6hmica na
grande maioria dos eletrodos estudados e os
valores dos coeficientes obtidos sugere que o
desvio da linearidade na regido de maior
sobrepotencial é consequéncia de uma
combinag¢do da queda 6hmica e de mudanga
do mecanismo da RDO. Outros fatores
também podem explicar esse desvio da
linearidade, como por exemplo: resisténcia
da camada de oxidos, resisténcia da solugdo
(Ra) e no caso dos eletrodos de Titanio,
resisténcia do suporte de Ti/camada ativa, a
qual é predominantemente composta de TiO,
oriundo da decomposicdo térmica.

Analisando os resultados obtidos (Tabela
3), podemos inferir algumas afirmativas:

1) Eletrodos de Tantalo apresentam
valores médios dos coeficientes de Tafel a
baixos sobrepotenciais (b1 = 47) pouco mais
elevados que aqueles dos eletrodos de
Titanio (b1 =43);

2) Ja para coeficientes de Tafel para
altos sobrepotenciais (b2), a adigdo de Ta,0s
a eletrodos de titanio assim como a adicdo de
TiO, a eletrodos de tantalo diminui o valor do
coeficiente de Tafel.

Os coeficientes médios de Tafel sugerem a
etapa determinante para baixos
sobrepotenciais dos eletrodos de Ti como
aquelas com b = 40, ou seja, as etapas 3 e 4
da Tabela 4. J4 no caso dos eletrodos de Ta, o
mecanismo determinante deve ser um misto
entre as etapas 2 (b = 60) e 3 (b = 40) da
Tabela 4. Para altos sobrepotenciais os
mecanismos que correspondem a etapa
determinante da velocidade ndo ficaram
totalmente esclarecidos, tanto para os
eletrodos de Ti quanto Ta, tendendo a ser
aqueles para elevados b, das etapas 1 a 2 da
Tabela 4.

Segundo Trasatti,*® altera¢des do valor de
b podem ocorrer como resultado de
modificagdes na concentracdo superficial de
sitios ativos provocando uma variacdo na
etapa determinante de velocidade devido a
uma mudanca na interacdo superficie-
espécie intermediaria.

Como podemos ver os resultados obtidos
nas diversas analises para os eletrodos que
tenham alguma adicdo de tantalo, seja ela
mudando sua base ou adicionando um éxido
correspondente, apresentam melhorias nas
diversas caracteristicas eletroquimicas dos
eletrodos.
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Tabela 4. Possiveis mecanismos propostos para RDO em meio acido.

Vo

37-38

ETAPA MECANISMO b/ mVv
1 =$* +H,0 > =S-OH+H" + e 120
2 =S—OH > =S-0 + H" 60
3 =5-0 > =5-0+e 40
4 =S—0OH > =S-0+H" + ¢ 40
5 2=5-0H - =5-0+=S+H,0 30
6 2=5-0->=S+0, 15
*(=S) é um sitio superficial ativo.

4. Conclusoes

O presente trabalho teve como principal
objetivo preparar eletrodos do tipo dnodo
dimensionalmente estdveis constituidos por
Oxidos de metais de transicdo tais como:
ruténio, titdnio e tantalo por meio da
decomposicdo térmica dos precursores
poliméricos. Os resultados obtidos por EDX
mostram que a composicdo dos eletrodos
preparados esta bem préxima da composicdo
nominal, isso evidencia que a metodologia de
preparacdo é adequada para preparar esse
tipo de eletrodo. Além disso, os resultados de
morfologia obtida por MEV mostraram que
os filmes finos de éxidos formados sobre a
superficie metdlica é tipica de barro-rachado
com fissuras e rachaduras da ordem de 1-3
pm. Dados obtidos por difragdo de raios X
mostram que os filmes sdo compostos por
Oxidos de ruténio e titdnio na forma
tetragonal e o Oxido de tantalo na forma
ortorrombica.

Pelas andlises dos dados de VC, observou-
se para o sistema Ta/Ru0,-Ta,0s-TiO, um
aumento consideravel da carga anddica (q.)
em relagdo ao sistema Ta/Ru0,-Ta,0s, porém
comparando ao sistema Ti/Ru0,-Ta,0s-TiO,
ndo se percebe diferenca significativa. Além
disso, os coeficientes médios de Tafel
sugerem a etapa determinante para baixos
sobrepotenciais dos eletrodos de Ti como
aquelas com b = 40. Enquanto no caso dos
eletrodos com base de Ta, o mecanismo
determinante deve ser um misto entre as
etapas 2 (b = 60) e 3 (b = 40).

Finalmente, os resultados obtidos pelas
anadlises eletroquimicas, tais como VC e Tafel

mostram que os eletrodos constituidos por
pentoxido de ditantalo ou pela substituicdo
da base de titdnio por tantalo apresentam
melhorias nas propriedades eletroquimicas
desses eletrodos.
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