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Resumo

Anodos a base de 6xidos de manganés e titanio foram estudados objetivando sua
aplicacdo como eletrocatalisadores na evolucdo de oxigénio. Dois tipos diferentes de
suportes foram usados como substratos: titanio e aco inoxidavel. Uma mistura de dxidos
de TiO;, + MnQO; foi depositada sobre as placas de titanio por decomposi¢do térmica de
diferentes solugdes precursoras: i- solu¢do aquosa de HCI , ii- solucdo alcool etilico e
iii- solucdo de etilenoglicol. As solugdes precursoras afetaram a morfologia e a adesdo
ao substrato. Sendo que o filme obtido em meio aquoso apresentou a melhor morfologia
e adesdo ao substrato de titanio. Para o filme obtido em etilenoglicol foi obtido baixa
adesdo ao substrato o0 que comprometeu suas caracteristicas eletroquimicas. No
substrato de aco a metodologia de preparacdo dos filmes foi 0 método Pechini. Estes
filmes foram caracterizados por forte adesdo ao suporte. Os filmes foram caracterizados
por difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura e microssonda para analise

quimica. Foi verificado que os filmes sdo compostos principalmente por a-Mn,0O3 além

de y-Mn,03 e Mn3O4. A caracterizagdo dos eletrodos foi feita por voltametria ciclica e



Abstract

Manganese and titanium mixed oxides anodes were investigated as electrocatalyst for
oxygen evolution reaction. Two different supports were used as substrate: titanium and
stainless steel. Mixed oxide layer of TiO, + MnO, were deposited on Ti platelets by
thermal decomposition on different precursor solutions: i- aqueous solutions of HCI, ii-
alcohol solutions and iii- ethylene glycol solutions. Precursor solutions influenced the
morphology of the layer and its adherence to the support. The coated prepared by
aqueous solutions showed the best morphology and adherence to the support. However,
the coated obtained by ethylene glycol solutions showed low adherence affecting its
electrochemical behavior. The methodology used to prepare the coated on the stainless
steel was the Pechini’s method. This coated exhibited high adherence to the support.
The films were characterized by X-ray diffractions, scanning electron microscopy and
probe microanalyses. The films were mainly composed of a-Mn,O3 besides y-Mn,O3 e
Mn3;O,4. The electrodes were investigated by cyclic voltammetry and spectroscopy
impedance. With these measurements, it was found: i-the anodic voltammetric charge
related to the inner and outer surfaces; ii- porosity factors; iii- roughness; iv-
morphological factors and v- voltammetry capacity charge. These electrochemical
parameters showed that all the prepared films, using titanium or stainless steel support,
were characterized by high porosity. The largest active surface, obtained from
voltammetric charge, was obtained for the film prepared by Pechini’s method on
stainless steel substrate. When comparing the electrodes prepared over Ti-support it’s
noticed that the best active surface was found for the film obtained from aqueous
precursor and that the titanium oxide is necessary to improve this property. The
electrocatalytic activity has been analyzed by the polarization curves and Tafel
relationships. The best performance for oxygen evolution was found for Pechini’s
method on stainless steel substrate. The efficiency found for oxygen evolution was 99 %
for the anode prepared by Pechini’s method on stainless steel substrate and 97 % for the

electrodes prepared on Ti-support, which film was obtained from aqueous precursor.
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Lista de NotacgOes

a coeficiente de transferéncia de carga elétrica
B = (1 - a) coeficiente de transferéncia de carga elétrica
AG energia livre de Gibbs
NG energia de ativacio padrdo para o processo de oxidacio
AG’eq energia de ativagdo padréo para o processo de redugéo
AGox energia de ativacdo para o processo de oxidagédo
AGReq energia de ativagao para o processo de redugéo
17 sobrepotencial
A comprimento de onda dos raios-X
6 angulo de difragéo dos raios-X/ angulo de Bragg
p resistividade
p densidade
o™ densidade de carga no metal
o° densidade de carga na solucéo
o rugosidade aparente
o porosidade
v velocidade de varredura
w frequéncia angular
€ energia do foton
¢ potencial eletrostatico/eletroativo
¢ gradiente da variacdo do potencial eletrostatico
g diferenca de fase nas medidas de impedancia
¢ fator morfoldgico
a distancia da separacdo dos &tomos no mesmo eixo
A coeficiente de Warburg
A amplitude
A area do eletrodo
Aco/MnOy + TiOy(Poli) substrato metélico/oxido de manganés + Oxido de titanio

(solvente usado na solugdo precursora, no caso polimerico)
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Aco/MnOy(Poli) substrato metalico/oxido de manganés (solvente usado na solucédo
precursora, no caso polimérico)
ADE Anodo Dimensionalmente Estavel
b coeficiente da inclinacéo de Tafel
C capacitancia
Cq capacitor representando a dupla camada elétrica
C. capacitancia externa (sitios acessiveis)
C; concentracéo da especie
C; gradiente da variagdo da concentragéo
Ci capacitancia interna (sitios ndo acessiveis)
C; capacitancia total entre dois eletrodos
Cox concentracdo das espécies oxidadas
C*ox concentragdo analitica das espécies oxidadas
Cq capacitancia da dupla camada elétrica
Cred CONcentracdo das espécies reduzidas
C*red CONcentracdo analitica das espécies reduzidas
Crer Capacitancia de referéncia
Cwy concentracdo da espécie em uma dimenséo
CE processo quimico seguido de um processo eletroquimico
cte uma constante
D coeficiente de difusdo da espécie
D; coeficiente de difuséo da espécie para trés dimensdes
d distancia perpendicular entre os planos adjacentes dos &tomos/Lei de Bragg
dE pulso de potencial aplicado / diferencial do potencial
ddp diferenca de potencial
DSA Dimensionally Stable Anodes
E potencial aplicado / potencial da reacdo em equilibrio
E° potencial padrdo termodinamico
E1/, potencial de meio pico
E+ potencial final
Eq mecanismo quase reversivel
E; pontencial inicial
Es potencial do primeiro vértice (inverséo)

E.q potencial aplicado durante as medidas de impedancia
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Eir mecanismo irreversivel

Epa potencial do pico anddico

Epc potencial do pico catodico

EC processo eletroquimico seguido de um processo quimico
EED Espectrometria de Energia Dispersiva

ENH Eletrodo Normal de Hidrogénio

Er mecanismo reversivel

ER eletrodo de referéncia

ES eletrodo secundario ou contra eletrodo

ET eletrodo de trabalho

ECE processo eletroquimico seguido de quimico e depois um eletroquimico

ECEC processo eletroquimico seguido de quimico e depois um eletroquimico e quimico

ECS eletrodo de calomelano saturado
EPH eletrodo padréo de hidrogénio
ESC eletrodo saturado de calomelano
f freqliéncia da onda eletromagnética
F constante de Faraday

h constante de Planck

i corrente

ip corrente de troca

ic corrente capacitiva

i(t) corrente em fungdo do tempo
lansdica COrrente anodica

icatedica COrrente catodica

Iox corrrente de oxidagéo

Ip corrente de pico

ipa COrrente do pico anddico

ipc corrente do pico catodico

ired COrrente de reducéo

I, corrente voltamétrica

1% porcentagem do Oxido de manganés no filme

11% porcentagem do 6xido de titanio no filme

j=+-1



J densidade de corrente

Jj fluxo de espécies / densidade de corrente para trés dimensdes
Jp densidade da corrente de pico

Jox densidade de corrente das espécies oxidadas

Jreq densidade de corrente das espécies reduzidas.

Jixy fluxo de espécies / densidade de corrente para uma dimenséo
JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards

K constante de velocidade

Ka transicao de elétrons 2p =» 1s

K transicdo de elétrons 3p =1 s

Kq constante da velocidade da reacdo direta

Kj constante da velocidade da reacdo inversa

Kox constante de velocidade da reacdo de oxidagéo

Kred COnstante de velocidade da reagdo de redugéo

Kox € Kreg fatores pré-exponenciais

k® constante de velocidade padréo

| espessura total do eletrodo

MEV Microscopia ( microscépio) Eletrénica de Varredura

MO forma do 6xido no anodo

MOy filme de 6xido formado sobre o metal

n namero inteiro

n fator definido para ajuste dos dados de impedancia

n namero de elétrons

ne” nimero de elétrons

Ox espécie oxidada

Ovac concentragdo superficial de vacancias de oxigénio

P espécies eletroativas ou ndo

P' espécie ndo eletroativa

Q espécies eletroativas ou néo.

q cargas

J. carga quando v tende ao infinito (altas velocidades de varredura)
o carga quando v tende a zero (baixas velocidades de varredura)

Ja Carga anddica



Q. carga catodica,

e Carga externa (sitios acessiveis)

Qi carga interna (sitios ndo acessiveis)

g carga no metal

g° carga na solucdo

Quoltamétrica Carga voltamétrica

r reversivel

R resisténcia total

R constante dos gases

R; resisténcia da solugao

R, resisténcia da transferéncia de carga

R5 resisténcia do filme em si

R, resisténcia da interface filme/substrato

Rs resisténcia da interface substrato metalico/fio de aco inox

R’ resisténcia tomada no eixo real do diagrama de impedancia

RC circuito elétrico de uma resisténcia em série com um capacitor

R resisténcia faradica

R resisténcia idnica dentro dos poros

Rs resisténcia ndo compensada

R, resisténcia obtida da parte real da representagdo da impedéancia

Ry resisténcia de transferéncia de carga

RDO Reagdo de Desprendimento de Oxigénio

Red espécie reduzida

RRC circuito elétrico com resisténcia em série e em paralelo com capacitor
RRO Reacéo de Redugdo do Oxigénio

t tempo

T temperatura em Kelvin

Ti/MnOy + TiO2(HCI) substrato metalico/oxido de manganés + oOxido de titanio
(solvente usado na solugdo precursora, no caso acido cloridrico)

Ti/MnOy + TiO,(Eti) substrato metélico/oxido de manganés + éxido de titanio (solvente
usado na solucdo precursora, no caso etilenoglicol)

Ti/MnOx + TiO(Alc) substrato metalico/oxido de manganés + 6xido de titanio

(solvente usado na solugdo precursora, no caso alcool etilico)

Xi



Ti/MnOx (HCI) substrato metélico/oxido de manganés (solvente usado na solucédo
precursora, no caso acido cloridrico)

V velocidade do fluxo de espécies

V; velocidade do fluxo das espécies em trés dimensdes

V velocidade hidrodindmica

V() velocidade do fluxo das espécies em uma dimensdes

VC voltametria ciclica

Vox velocidade da reacdo de oxidacéo

Vred Velocidade da reacdo de reducéo

x distdncia da espécie ao eletrodo

xyz distancias dos planos adjacentes para a derivacao da Lei de Bragg
Y, parametro fornecido pelo ajuste da reta de impedancia

z carga da espécie

zj carga da espécie em trés dimensoes

Z numero atdmico

|Z| valor absoluto do vetor impedancia

Z;i impedancia do eletrodo

Zi(w) impedancia em funcgéo da freqtiéncia angular

Z,, impedéancia de Warburg

Zimg parte imaginaria da impedancia representada no plano complexo

Z.ea parte real da impedancia representada no plano complexo
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Figura 4.4: Micrografia de MEV de alta resolucdo da placa de titanio tratada -aumento
de 600 vezes numa escala de 20 pum, em A por elétrons secundarios e em B por elétrons

retroespalhados.
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elétrons retroespalhados.
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Ti/MnOy + TiOy(Eti) e C - Ti/MnOy + TiO,(Alc). Os pontos numerados correspondem:
1)a-Mn,03(211); 2)TiOj-anatase(101); 3)TiO,-rutilo(110); 4) a-Mn,03(222); 5) y-
Mn,05(110); 6)a-Mn,05(400); 7)TiOx-rutilo(111); 8)a-Mn,03(332); 9)a-Mn,05(431);
10)TiOz-rutilo(211); 11)a-Mny05(440); 12)Mn304(511); 13)TiO,-rutilo(002); 14)a-
Mn,05(145); 15)0-Mn,03(622); 16)a-Mn,05(631); 17) TiO,-rutilo(301).

Figura 4.9: Difratograma do pé obtido do eletrodo de Ti/MnO,(HCI). Os pontos
numerados correspondem: 1) a-Mn,03(211); 2)TiO,-rutilo(110); 3)a-Mn,03(211); 4)y-
Mn,O5(110);  5)0-Mn,03(400);  6)TiO,-rutilo(111);  7)a-Mn,05(332)0;  8)a-
Mn;03(431);  9)TiOz-rutilo(211);  10)a-Mny03(440);  11)Mn304(511); 12)a-
Mn;05(145); 13)0-Mn,03(622); 14)a-Mn,05(631); 15)TiOo-rutilo(301).

Figura 4.10: Difratograma dos filmes dos eletrodos A - Ac¢o/MnOy (Poli) e B -
Aco/MnO,+TiO, (Poli). Os pontos numerados correspondem: 1)a-Mn,03(211);
2)MnsOg(-111); 3)Mn3Os  4)a-Mn,03(222); 5)y-Mn,03(110); 6)a-Mn,05(400); 7)a-
Mn,05(402); 8)a-Mn,05(431); 9)Mn,05(116); 10)a-Mn,05(440); 11)a-Mn,03(620);
12)0-Mn,03(541); 13)a-Mn,05(622); 14)0-Mn,05(444).

Figura 4.11: Micrografias de MEV dos eletrodos a base de Ti num aumento de 1000

vezes, por elétrons secundarios.
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Figura 4.12: Micrografia de MEV de alta resolucéo do eletrodo Ti/MnOy + TiO,(HCI),
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Figura 4.23: Micrografias de MEV por elétrons secundarios e voltamogramas referente
dos 50 ciclos voltamétricos do eletrodo Aco/MnOy + TiOy(Poli)”. A foto A foi tirada
antes dos ciclos e a foto B ap6s os ciclos). Os voltamogramas foram feitos com

eletrdlito solucdo de NaOH 1 mol/L, e velocidade de varredura igual a 100 mV/s.

Figura 4.24: Voltamogramas referente dos 50 ciclos voltamétricos do eletrodo A -
Ti/MnOy + TIiOy(Eti); B - Ti/MnOyx + TiO,(HCI); C - Ti/MnOy(HCI);”. Os
voltamogramas foram feitos com eletrélito solucdo de NaOH 1 mol/L, e velocidade de

varredura igual a 100 mV/s.

Figura 4.25: Voltamogramas ciclicos dos filmes I - Ti/MnOy (HCI), 11 Ti/MnOy +
TiOz(HCI), I -Ti/MnOy + TiO,(Alc) relacionado ao tempo de vida: A antes da

eletrdlise e B apds a eletrolise.

Figura 4.26: Voltamogramas do Aco/ MnOy + TiO,(Poli) relacionado ao tempo de vida.

A- antes da eletrélise. B — ap6s 20 horas. C- apds 40 horas e D — ap6s 50 horas.

Figura 4.27: Voltamogramas ciclicos obtidos a 100 mV.s™, em eletrélito de NaOH 1,0
mol.dm®: A- Ti/MnOy + TiOz(HCI); B - Ti/MnOy + TiOy(Alc), C -Ti/MnOy +
TiO,(Eti), D - Suporte metalico de titanio puro.

Figura 4.28: VVoltamograma obtido a 100 mV.s™, em eletrélito de NaOH 1,0 mol.dm™
L, dos eletrodos em A- suporte metalico de Ago puro e em B - A¢o/MnOx + TiO;
(Poli).

Figura 4.29: Diagrama de impedancia para o eletrodo Ago/MnOy + TiOy(Poli). A
amostra 1 = 1,9 x 10° g e a amostra 2 = 2,2 x 10° g. Na mesma figura é mostrado a

ampliacdo do espectro de impedéncia na regido de mais alta freqliéncia.

Figura 4.30: Diagrama de impedéancia para os eletrodos Ti/MnOy(HCI) e Ti/MnOy +
TiO, (HCI) sobre substrato de titanio. Na mesma figura é mostrado a ampliacdo do

espectro de impedancia na regido de mais alta freqiiéncia.
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Figura 4.31: Resisténcias presentes no sistema eletroquimico: R; - resisténcia da
solucdo; R, - resisténcia da transferéncia de carga; Rs - resisténcia do filme em si
(contorno de grdos, poros e resisténcia ibnica); R, - resisténcia da interface

filme/substrato e Rs resisténcia do substrato metalico e do ago inoxidavel.

Figura 4.32: Curva da carga voltameétrica anodica em funcdo da velocidade de varredura
para os eletrodos de Ti/MnOy + TiO,(HCI), Ti/MnOy + TiOy(Alc), Ti/MnOy +
TiO(Eti).

Figura 4.33: Curva da carga voltamétrica anodica em funcéo da velocidade de varredura
para o eletrodos Ago/MnOy + TiO,(Poli).

Figura 4.34: Grafico da extrapolacéo para a carga voltamétrica (velocidade de varredura
tendendo ao infinito) o coeficiente linear da reta corresponde carga de sitios acessiveis
do eletrodo de Ago/MnOy + TiO,(Poli).

Figura 4.35: Grafico da extrapolacdo para a carga voltamétrica (velocidade de varredura
tendendo a zero), o inverso do coeficiente linear da reta corresponde a carga total dos
sitios ativos do eletrodo de Ago/MnOy + TiO(Poli).

Figura 4.36: Grafico da extrapolacdo para a carga voltamétrica do eletrodo Ti/MnOy +
TiOy(Eti). Em A (velocidade de varredura tendendo ao infinito) o coeficiente linear da
reta corresponde carga de sitios acessiveis; e em B (velocidade de varredura tendendo a

zero), o inverso do coeficiente linear da reta corresponde a carga total dos sitios ativos.

Figura 4.37: Gréfico da extrapolagdo para a carga voltamétrica do eletrodo Ti/MnOy +
TiO2(HCI). Em A (velocidade de varredura tendendo ao infinito) o coeficiente linear da
reta corresponde carga de sitios acessiveis; e em B (velocidade de varredura tendendo a

zero), o inverso do coeficiente linear da reta corresponde a carga total dos sitios ativos.

Figura 4.38: Grafico da extrapolacdo para a carga voltamétrica do eletrodo Ti/MnOy +
TiO,(Alc). Em A (velocidade de varredura tendendo ao infinito) o coeficiente linear da
reta corresponde carga de sitios acessiveis; e em B (velocidade de varredura tendendo a

zero), o inverso do coeficiente linear da reta corresponde a carga total dos sitios ativos.
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Figura 4.39: Grafico da extrapolacdo para a carga voltamétrica do eletrodo Ti/MnOy
(HCI). Em A (velocidade de varredura tendendo ao infinito) o coeficiente linear da reta
corresponde carga de sitios acessiveis; e em B (velocidade de varredura tendendo a
zero), o inverso do coeficiente linear da reta corresponde & carga total dos sitios

ativos.da reta corresponde a carga total dos sitios ativos.

Figura 4.40: Grafico ic vs v do eletrodo de A¢o/MnOy + TiOz(Poli), indicando as duas
regibes a alto e a baixo dominio da velocidade de varredura. O coeficiente angular em A

corresponde a capacitancia externa e em B a capacitancia total.

Figura 4.41: Gréfico ic vs v do eletrodo de Ti/MnOy + TiO2(HCI), indicando as duas
regides a alto e a baixo dominio da velocidade de varredura. O coeficiente angular em A

corresponde a capacitancia externa e em B a capacitancia total.

Figura 4.42: Grafico ic vs v do eletrodo de Ti/MnOy + TiO,(Eti), indicando as duas
regides a alto e a baixo dominio da velocidade de varredura. O coeficiente angular em A

corresponde a capacitancia externa e em B a capacitancia total.

Figura 4.43: Gréfico ic vs v do eletrodo de Ti/MnOy + TiO,(Alc), indicando as duas
regibes a alto e a baixo dominio da velocidade de varredura. O coeficiente angular da

reta em A corresponde a capacitancia externa e em B a capacitancia total.

Figura 4.44: Gréfico ic vs v do eletrodo de Ti/MnOy(HCI), indicando as duas regides a
alto e a baixo dominio da velocidade de varredura. O coeficiente angular da reta em A

corresponde a capacitancia externa e em B a capacitancia total.

Figura 4.45: Voltamogramas do eletrodo Ti/MnOx + TiO,(HCI) dopados com Fe e Ni.
Verificou-se o efeito desses metais na resposta eletroquimica usando solucdo de NaOH-
1mol.dm™ como eletrdlito & uma velocidade de varredura de 100 mV/s. Em A Ti/MnOy
+ TiO,(HCI) + Fe + Ni, em B Ti/MnOy + TiO,(HCI), em C - Ti/MnOy + TiO»(HCI) +
Feeem D - Ti/MnOy + TiO,(HCI) + Ni.

Figura 4.46: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos do precursor polimérico pincelado

em diferentes substratos: Pt, Ti e Ago; tendo como eletrdlito uma solugdo de NaOH-
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1mol.dm™ e a velocidade de varredura igual a 100 mV.s™. A = Aco/MnO, + TiO,(Poli);
B Pt/MnOy + TiOy(Poli) e C Ti/MnOy + TiO(Poli).

Figura 4.47: Curvas de polarizagéo para os eletrodos sobre o substrato de titanio, em

meio alcalino a 1,0 mol.dm™ de NaOH a uma varredura de 1,0 mV.s™.

Figura 4.48: Curvas de Tafel para os eletrodos sobre o substrato de titanio, em meio

alcalino a 1,0 mol.dm™ de NaOH a uma varredura de 1,0 mV.s™.

Figura 4.49 — Curva de polarizacéo para o eletrodo A¢o/MnOy + TiO,(Poli), em meio

alcalinoa 1,0 mol.dm™ de NaOH a uma varredura de 1,0mVv.st

Figura 4.50: Curva de Tafel para o eletrodo Ago/MnOy + TiOy(Poli), em meio alcalino a

1,0 mol.dm™ de NaOH a uma varredura de 1,0 mV.s™.

Figura 4.51: Curva de polarizacdo e Curva de Tafel para o eletrodo Ti/MnOy +
TiO2(HCI) em meio salino a 0,5 mol.dm™ de NaCl em pH 8, a uma varredura de 1,0
mV.s™.

Figura 4.52: Curva de polarizacdo e curva de Tafel para o eletrodo Ago/MnOy +
TiOz(Poli) em meio salino a 0,5 mol.dm™ de NaCl em pH 8, a uma varredura de 1,0

mV.s™.
Figura 4.53: Grafico do potencial em fungdo do tempo para os eletrodos durante

eletrolise aplicando uma corrente de 0,1 A durante 30 min, gerando uma carga de 180
C.
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Capitulo 1

Introducéo

A energia proveniente de combustiveis fosseis tem sido, até 0 momento, a base
da economia mundial. Entretanto, a geracdo de energia via estes combustiveis contribui
com 75% das emissOes de poluentes, em especial de CO,. Atualmente, existe grande
interesse da comunidade cientifica na busca de fontes para geracdo de energia mais
barata, eficiente e ndo poluidora, bem como no aperfeicoamento das ja existentes [1].
Na area da eletroquimica, as pesquisas em pilhas e baterias tém possibilitado a
substituicdo de alguns materiais por outros menos nocivos ao ambiente, o
prolongamento da vida destes dispositivos e, também, a sua reciclagem [2-4].

Um exemplo é a célula combustivel que converte energia quimica em energia
elétrica a partir de uma reacdo eletroquimica. Dentre os principais combustiveis
investigados para este tipo de célula, o hidrogénio é o mais importante. O oxigénio (ou
0 proéprio ar) é usado como comburente. O hidrogénio possui propriedades superiores a
outros combustiveis como: impacto benéfico sobre o meio ambiente (a 4gua é o Unico
produto final); pequeno peso atdmico que leva a uma grande densidade de energia por
unidade de massa (superior a qualquer outro) e uma energia disponivel para o trabalho
atil maior do que para qualquer outro combustivel [4,5]. Muitas vezes, entretanto, este
combustivel ndo pode ser empregado, devido as dificuldades em sua estocagem e seu
transporte. Assim, a producdo do hidrogénio no local de funcionamento da célula é uma
das solucdes.

Este gas tem sido usado a muitas décadas em aplicacBGes industriais, sendo
produzido principalmente pela técnica de eletrdlise da &gua [5,6]. A decomposicdo
eletrolitica da &gua em grande escala industrial, com eletrolitos alcalinos e eletrodos de
niquel, é realizada a temperatura de 80° C até 260 ° C alcancando uma eficiéncia de
100 %. Porém, a corrente é baixa (0,2-0,3 A.cm™) e o potencial da célula é maior que o
potencial termodindmico, de 1,8 a 2,2 V tendo como referéncia o Eletrodo Normal de
Hidrogénio (ENH), pois envolve a soma do potencial do par redox H,/O, com 0s
sobrepotenciais dos eletrodos e o de queda 6hmica [6]. Os sobrepotenciais dos eletrodos

refletem a limitacdo imposta pelas velocidades das reacOes eletrodicas. Assim, tanto a



reacdo de desprendimento de hidrogénio quanto a de desprendimento de oxigénio
devem ser catalisadas pela superficie dos eletrodos, com o intuito de minimizar estes
sobrepotenciais [6]. O maior consumo de energia ocorre devido a alta irreversibilidade
das reacdes de desprendimento de O; que exige um alto sobrepotencial [5,6].

A Reacdo de Desprendimento de Oxigénio (RDO) que se passa no anodo em

meio alcalino é descrita como:

40H™ -~ 0, +2H,0+4¢e (1.1)

Entretanto este processo ndo ocorre em uma Unica etapa e existem Vvarios
mecanismos propostos para esta reacdo. Estes dependem do material do eletrodo e das
condicbes experimentais. Para tornar a RDO mais eficiente e diminuir o0s
sobrepotenciais dos eletrodos tem-se investido em pesquisas de novos materiais que
sejam melhores eletrocatalisadores da reacdo de desprendimento do oxigénio [7-11].

Dentre 0s novos tipos de eletrodos, os mais citados na literatura sdo os anodos
dimensionalmente estaveis - ADE - (Dimensionally Stable Anodes, DSA). Estes
consistem de um suporte metalico, de Ta, Nb ou na maioria das vezes o Ti, sobre o qual
é depositado uma mistura de 6xidos de metais nobres. Geralmente esta camada consiste
de um oOxido estabilizador como, por exemplo, o TiO, (que melhora as propriedades
mecanicas da mistura) e de um catalisador como, por exemplo, 0 RuO,. A mistura de
Oxidos, contendo dois ou mais componentes, possibilita efeitos sinergéticos,
melhorando as propriedades eletrocataliticas do material de eletrodo [12].

O filme de o6xido superficial (MOy) formado sobre o metal ndo se comporta
como um oxido muito bem definido, isto é, ndo € estequiométrico e apresenta lacunas
de oxigénio em sua estrutura. A natureza das espécies MOy formadas na superficie sdo
dependentes da concentracdo superficial de vacéncias de oxigénio, Oy, . De acordo com
Comminellis et al. [13] a superficie dos filmes de 6xidos, MOy, pode interagir fisica ou
quimicamente com os radicais hidroxilas formados durante a eletrélise. Em meio

alcalino, o processo € descrito por estes autores como:

MO, + OH™ - MO,('OH) + e~ (1.2)



O radical adsorvido é considerado como um *“oxigénio ativo” que pode interagir
com a superficie. A interacdo quimica faz com que este oxigénio seja incorporado no
reticulo do 6xido formando Oxidos superiores:

MO,('OH) = MO, + H* + ¢ (1.3)

Tanto o oxigénio do radical adsorvido quanto o incorporado no reticulo do éxido
podem levar a formacdo de O,:

MO, ("OH) :%oz + H* +e + MO, (1.4)

Mox+l : Mox + %02 (15)

A evidéncia desta ultima etapa foi observada para a superficie de PtO utilizando
80 como marcador [13]. Ficou demonstrado que o O, evoluido da superficie do

eletrodo continha 20 proveniente do reticulo do 6xido. O mecanismo proposto foi:

2MY0 +2H,°0 —~ 2M™ (" "OH) + 2H" + 2¢”
2M¥O("OH) - 2M®0, + 2H"* + 2¢” (1.6)
2M18/1602 N MlBO + MlGO + 18/16()2

onde MO indica a forma do Oxido no &nodo. Estes resultados foram também
confirmados para outros filmes de 6xidos como os de RuO,, IrO,, NiCo,04 € NiOOH
[12-15].

Os materiais de eletrodo mais estudados para aplicacdo no desprendimento de
oxigénio sdo as ferritas [16]. Estes compostos sdo espinélios em que o0s sitios
tetraédricos podem ser ocupados por Li, Fe, Ni, Mn, Zn, Co, Cu e os sitios octaédricos
por Fe**. Os eletrodos a base de 6xidos de cobalto tém sido os mais citados na literatura
como anodos para o desprendimento de oxigénio [7,8,10,17-22]. A atividade catalitica
destes 6xidos tem sido associada & quantidade e & natureza dos cations trivalentes, Co®".
Godinho et al.



aparecimento do par Co®*'/Co®* em sitios octaédricos e tetraédricos. Isto é, antes da
dopagem a distribuicdo dos cations seria Co?*o14Fe®0.g6[C0** 085 Fe>'1.14]0%4 € depois
se tornaria Fe**)§C0%010[C0%* 0.70Fe* 0.80C0% 0.11NI* 030]O%s. Desta forma, estes
autores propdem que a presenca do Co*" em sitios tetraédricos localizados na superficie
favorece a atividade catalitica, pois permite a interacdo com outras espécies.

N&o ¢é apenas 0 uso de dopantes que pode alterar a atividade catalitica dos filmes
de 6xidos, mas também as condi¢Oes de preparacdo e 0s precursores, como tem sido
demonstrado por diferentes pesquisadores [18,19,23-25]. Os parametros estruturais e
quimicos dos filmes tém grande importancia no desempenho do catalisador. As camadas
de filme podem apresentar—se compactas ou com rachaduras, amorfas ou cristalinas,
dependendo do precursor, do tempo e da temperatura de calcinagéo, do solvente em que
o precursor foi dissolvido e do procedimento adotado. Além disso, como o filme precisa
sustentar altas densidades de corrente, tanto a condutividade quanto a resisténcia a
corrosdo sdo parametros importantes. Os filmes sdo normalmente semicondutores e
podem ter suas propriedades elétricas melhoradas pela adicdo de dopantes. Por
exemplo, nos eletrodos de RuO; o Sn tem sido adicionado com a finalidade de melhorar
a condutividade. Entretanto, a condutividade do filme é menos importante que a da
interface filme/substrato. Quando um substrato de titanio é usado, tem-se observado a
formacdo, na interface, de uma fina camada de 6xido de titanio [12,26]. O filme de TiO,
é isolante e interfere no desempenho do eletrodo. Por outro lado, o TiO, tem sido
adicionado aos filmes para aumentar a resisténcia mecanica. No caso da adi¢éo de TiO;
no RuO,, verificou-se, com o0 aumento da temperatura, a interdifusdo entre as camadas
do substrato e do filme, resultando em maior contato entre estes e portanto na
diminuicdo da resisténcia 6hmica e no aumento da resisténcia a corrosdo. A elevada
resisténcia mecénica ¢ um dos fatores que fizeram destes eletrodos um dos mais
eficientes e a raz&do do sucesso alcangado pelo ADE comercial. No caso do eletrodo de
Ti/Co30, a interdifusdo acima nao ocorre e a dopagem com RuO; € usada para melhorar
as propriedades elétricas dos filmes [25].

A geracgdo eletroquimica do hidrogénio em células solares também tem sido
estudada [27]. Este dispositivo tem sido desenvolvido para usar a energia solar na

conversdo de gas carbdnico e hidrogénio em metano e agua:

4H,+ CO, - CH,+ 2H,0 1.7)



Para que o H; seja gerado em locais onde agua doce ndo é disponivel tem sido
proposto o0 uso de dgua do mar. Entretanto, a probabilidade de gerar preferencialmente
gas cloro (Cly) ao invés de oxigénio no anodo é grande. Apesar do menor potencial de
equilibrio para o desprendimento de oxigénio em comparacéo com a evolugdo do cloro
(a evolucdo do oxigénio é termodinamicamente mais favoravel que o a evolucdo do
cloro) quase todos os materiais de &nodos geram predominantemente o cloro na
eletrolise da d4gua do mar [27,28]. A RDO é uma reacdo complicada, consistindo de
diversas reagdes elementares, enquanto a evolugdo do cloro é mais simples [5,6]. A
eletrolise da agua salina foi analisada por Hashimoto et al. [27,29-32] com 0 uso de
eletrodos do tipo ADE, tendo sido observado que o 6xido de manganés € um dos mais
promissores materiais.

A eficiéncia destes filmes pode ser melhorada pela dopagem com outros metais,
como W e Mo. Nestes casos, 0 método mais conveniente para a preparacgao do eletrodo
é o de pincelamento e decomposicdo térmica. Hashimoto et al. [27,29-32] verificaram
que Oxidos de manganés contendo aproximadamente 10 % em mol de W ou Mo tém
uma eficiéncia de aproximadamente 91 % em eletrélise a 200 A.m? em 0,5 mol.dm™ de
NaCl a pH 8 e 30 ° C. Eletrodos contendo MnO, depositado sobre uma camada de IrO,
num substrato de titanio mostraram 96 % de eficiéncia para a RDO em eletrdlise a
1.000 A.m? em 0.5 mol.dm™ de NaCl. O eletrodo (Mn1.xM0,)O.. apresentou 100 % de
eficiéncia, enquanto que o eletrodo Mngg3Wo 170217 um valor de 99,7 %. Foi também
verificado que esta eficiéncia diminui durante a eletrdlise devido a esfoliacdo do filme.
Esses autores afirmaram em seus trabalhos que tanto o a-Mn;Os;, obtido por
decomposicdo térmica do nitrato de manganés, quanto o y-MnO,, obtido por deposicao
eletroquimica, apresentam eficiéncia de 90 % no desprendimento de oxigénio. Estes
autores também observaram que o filme obtido pela deposi¢éo eletroquimica apresentou
maior area superficial e melhor adesdo ao substrato, diminuindo a resisténcia 6hmica e
aumentando a atividade. A maior adesdo ao substrato e maior tempo de vida de
eletrodos de MnO, foi obtida com a otimizagdo das condi¢es de deposicgdo eletrolitica
(temperatura, pH e tempo). Outro importante fato observado para estes eletrodos foi a
formagdo de uma camada isolante de TiO; entre o filme e o substrato que acarretou no
aumento do potencial de reagdo e em um menor tempo de vida dos eletrodos. Para
resolver este problema, uma camada de IrO, foi colocada sobre o substrato e a
deposicéo de Oxido de manganés foi feita sobre esta Gltima [31]. Entretanto, o filme de

manganés apresentou escamacao sobre esta superficie apos eletrolise em meio salino.



1.1 Oxidos de Manganés

As propriedades eletroquimicas dos Oxidos de manganés tém sido investigadas
ja a mais de um século. Isto se deve ao interesse na obtencdo de dispositivos mais
baratos para producdo de baterias primarias ou secundarias, tanto aquosas quanto ndo
aquosas [33-35]. Outra importante aplicagdo industrial dos éxidos de manganés é a
oxidacdo catalitica, pois eles, em combinacdo com outros metais de transi¢do, atuam na
oxidacdo de uma variedade de compostos organicos e inorganicos [36]. O estudo destes
oxidos, visando uma variedade de aplicacdes, tem sido incentivada nos Gltimos anos
devido ndo somente as suas vantagens econdmicas, mas também pelas vantagens
ambientais.

Os Oxidos de manganés sdo conhecidos por constituirem materiais micro e
Mesoporosos, cuja composicdo e estrutura sdo altamente influenciadas pelas condicgdes
de preparacdo [37]. Basicamente a estrutura dos polimorfos de MnO, consiste no
empilhamento de hexagonos, onde o ion Mn** est4 associado a 6 oxigénios em octaedro
(MnQOg), tendo em comum o reticulo anidnico [38]. As diferentes formas de
empilhamento dos hexagonos favorecem a diversificacdo da estrutura deste Oxido
(diferentes polimorfos) como ocorre no grupo das pirolusitas (B-MnO, — forma mais
estavel) e ramsdelitas que se caracterizam por serem espécies estequiométricas. As
formas ndo estequiométricas sdo estiveis e podem conter diferentes numeros de
oxidacdo como por exemplo nas nsutitas (y-MnO,), no espinélio de Mn3;O, e no
sexquidxido de Mn,0Os. Estas espécies (MnO,, Mn3O4 Mn,03) possuem uma larga faixa
de fases cristalinas estaveis que podem ser convertidas uma nas outras pela varia¢do da
temperatura e da pressdo de O, [39-52].

A fase espinélio MnsO, pode ser representada como (Mn**)a(Mn**Mn®*")z0, em
que A e B referem-se respectivamente aos sitios tetraédricos e octaédricos ocupados
[48,53,54]. Alguns autores encontraram para essa fase o estado de oxidacéo (IV) e (1) e
descreveram este 6xido como 2MnO.MnO,. Esta fase pode ser obtida na faixa de
temperatura de 1100 ° C e 1200° C, e é isomorfa a fase y-Mn,0O3 ndo sendo facilmente
discriminadas por difracdo de raios-X. Para diferencid-las tem sido usada a
espectroscopia de infra-vermelho (espectroscopia de 1V) [42]. A fase y-Mn,O3 é
caracterizada pela presenca de lacunas ( ) nos sitios tetraédricos e pode ser descrita

como base na forma espinélio (Mnge™ o3)a(Mn**Mn®*)g0,> em que A e B



representam respectivamente sitios tetraédricos e octaédricos ocupados [41]. Esta fase €
considerada metaestavel e ocorre durante o processo de redugdo do a-Mn,O3 para o

espinélio Mn3O,.

6Mn,0, ~ 4Mn,0, +0, (1.8)

A fase a-Mn,O3 é um sexquioxido que pode ser obtido pela decomposicado

térmica do MnO; a temperaturas ao redor de 500° C :

2MnO, - a-Mn,0O, +1/20, (1.9)

A estrutura deste 6xido é em geral descrita como do tipo bixbiita, simetria
clbica, entretanto alguns autores descrevem que este 0xido quando puro possui uma
estrutura ctbica muito distorcida pelo efeito “Jahn-Teller” [51].

Normalmente, a fase a-Mn,O3 néo é obtida de forma pura, mas em equilibrio
com as fases B-MnO,, Mn3O, e y-Mn,03. O tratamento térmico em atmosfera de

oxigénio pode levar o espinélio as seguintes transformagdes:

Mn,0, +1/40, — 3/2a-Mn,0, (300°C)
Mn,0, +2/50, - 3/5Mn,0, (1.10)
MnO, — 5/2a-Mn,0, + 1/40, (460°C)

Dentre as diferentes formas de 6xido de manganés a fase a-Mn,O3; apesar de
possuir maior resisténcia elétrica que a fase estequiométrica 3-MnO,, é caracterizada
por uma maior area superficial e pelo seu potencial catalitico para oxidacdo de gases e
substancias organicas. Esta fase é estavel em temperatura acima de 500° C, o que é
desejavel em alguns tipos de catélise [41-49].

A forma mais comum de se obter este 0xido é a partir da decomposicdo térmica
do nitrato de manganés. A superficie desse material foi estudada por Ardizzone et al.
[52] que identificaram exclusivamente o Mn(lll) e uma razdo de Mn/O concordante

com o corpo do material.



O estudo da decomposicdo de NO e N,O sobre os éxidos MnO, Mn;03, Mn304
e MnO; mostrou que somente Mn,03, Mn304 séo ativos, sendo 0 Mn,O3 0 mais ativo na

catélise, atividade que foi atribuida a liberacdo de oxigénio durante a reacdo [37].

O equilibrio termodinamico dos 6xidos de manganés com relacdo ao pH e ao

potencial a 25°C esta descrito pelo diagrama de Pourbaix, mostrado na Figura 1.1:
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Figura 1.1-Diagrama de Pourbaix dos 6xidos de manganés em relacdo ao pH e ao potencial vs ENH e

Hg/HgO [53].

O comportamento eletroquimico do manganés em meio alcalino foi
recentemente caracterizado por Takenouti et al. [53]. Estes autores demonstraram que
durante a variagdo de potencial de -1,1 V vs Hg/HgO até 0,6 V vs Hg/HgO os seguintes

equilibrios estdo envolvidos:



Mn®* 0,

1 1
Mn -~ Mn(OH), ~ Mn,O, ~ Mn,O, -~ MnO, - MnO;™ + MnO; (1.11)
-0,9V -05V ov 0,2V 0,6V
! !
H+ Mn2+

Durante os ciclos de potencial em Voltametria Ciclica (VC) ocorre a formagéao
de uma camada de 6xido na superficie do manganés que leva a sua passivacdo. O
processo de passivagdo ocorre inicialmente com a formagdo de Mn(OH),, o0 que esté de
acordo com o diagrama de Pourbaix (Figura 1.1). Verifica-se nesta etapa a formagéo de
Mn** solvel e a eliminacdo de H3O". A segunda parte do processo ocorre a 0,5 V vs
Hg/HgO com a formacgdo de Mn3O,4 e a terceira parte em 0,0V vs Hg/HgO com o
aparecimento do Mn,O3. Nesta faixa de potencial ocorre a dissolugdo de Mn** seguido
em 0,2V vs Hg/HgO pela formacdo do MnO,. Nesta etapa 0 Mn é dissolvido como
MnO4* e MnOy4. No periodo de pré-passivacdo as espécies Mn(OH), e MnzO, sdo
progressivamente formadas até que toda a superficie seja coberta, o que acontece
quando o potencial de 0,0 V vs Hg/HgO ¢ atingido. A formacdo de Mn3O,4 também é
descrita como uma mistura de 2MnOOH + Mn(OH);, em concordancia com outros
autores [54]. A formagdo do MnO; é seguida pela inser¢do de OH" e, acima de 0,6 V vs
Hg/HgO, pela dissolugcdo com geracdo de O,. Apesar dos processos serem a principio
reversiveis, como mostrado no esquema 1.11, o processo inverso (de reducdo) ocorre
somente até a formacao de Mn,Os.

A irreversibilidade do processo de oxirreducdo dos Oxidos de manganés foi
investigada por McBreen [55], em 1975, o qual foi um dos pioneiros na utilizagdo da
técnica de voltametria lenta no estudo da reducdo em meio alcalino para eletrodos de
MnO,. Seu trabalho resultou na identificacdo de varias espécies de 6xidos de manganés
formados durante a reducéo, possibilitando, pela primeira, vez uma explicacdo para a
irreversibilidade deste eletrodo. Para a amostra y-MnO; foi observado uma expanséo do
reticulo para potenciais até —0,30 V vs Hg/HgO, o que indicou uma redugédo homogénea.
Esta amostra foi ciclada a potenciais de até —0,30 V vs Hg/HgO e foi observado que a
estrutura se mantinha, apresentando reversibilidade. Porém, ao reduzir para potenciais
mais negativos foi observado a formagdo de Mn3O, seguida de Mn(OH),. A etapa

descrita como homogénea, em que ocorre a expansio do reticulo pela inser¢do de H* é:



MnO, ., + H* +e~ = MnOOH (1.12)

2(s) )

De acordo com McBreen [55] a formacdo da espécie MnzO, causa a
irreversibilidade do eletrodo, pois ndo pode ser oxidada eletroquimicamente. Para que
esta espécie seja oxidada € necessario, antes, sua reducdo a Mn(OH),. Esta reducéo
ocorre somente a potenciais mais negativos que —0,80 V vs Hg/HgO. A segunda etapa,
heterogénea, de reducdo foi identificada para a faixa de composi¢do que vai de MnO; 5
até MnO,, e tem sido denominada de etapa de “dissolucdo-precipitacdo”. Nesta fase, o
processo depende da solubilidade das espécies Mn** e Mn* no eletrélito [56-58].
Kozawa, etal. [59], em 1986, demonstrou através de métodos polarograficos que a
solubilidade do Mn(ll) para a mesma concentracdo de KOH, é de 8 a 10 vezes maior
gue para o Mn(l). Em 9 mol.dm® de KOH as solubilidades séo respectivamente
4,4 x 10° mol.dm™ e 4,7 x 10 mol.dm™. Assim a forma MnOOH sofre dissoluc&o no
eletrélito liberando Mn®" para a solugdo. Esse fon &, em seguida, reduzido na superficie
do condutor (grafite ou negro de acetileno) para formar Mn?*, o qual é precipitado na

forma de Mn(OH),. Este mecanismo pode ser representado por:

1) diSSO'U(}éQ MnOOH(S(,"dO) R [Mn(OH)4] _(solugéo) (1.13)
2) redugéo(na superficie do condutor) [Mn(OH)4] + e : [Mn(OH)4]2- (1-14)
3) precipitagdo [Mn(OH)s] © -~ Mn(OH)yssiido) (1.15)

O estagio da reducdo homogénea foi reportado por Chabre e Pannetier [38]
como sendo mais complexo do que o mostrado pelo trabalho de Mcbreen [55]. Eles
estudaram intensamente as diferentes estruturas dos polimorfos de MnO,. O estagio
homogéneo de reducdo foi atribuido a trés diferentes processos individuais relacionados
com os diferentes sitios que 0 Mn*" pode ocupar na estrutura do 6xido. De acordo com
esses estudos, a fase nsutita (y-MnO, ndo estequiométrica) € composta de dominios
pirolusita (B-MnO;) e ramsdelita (y-MnO, estequiométrica). Como conseqiéncia dessa
distribuicao os fons Mn** podem ocupar 3 (trés) tipos sitios, ramsdelita e pirolusita e um
terceiro localizado na superficie das particulas. Estas posi¢des sdo energeticamente
diferentes e, portanto, seriam reduzidas em diferentes potenciais, ainda que préximos. O

ataque proténico ocorreria primeiro nos sitios da superficie e, em seguida, nos oxigénios
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piramidais dos sitios ramsdelita, formando localmente a estrutura da grutita. Apds todos
o0s sitios ramsdelita serem ocupados, o oxigénio planar dos sitios pirolusita seriam
atacados pelo préton, o que acarretaria a destruicdo da estrutura, iniciando-se assim a
segunda etapa de redugéo.

Mais recentemente, Donne et al. [56-58], em 1997, reuniram os modelos
cristalograficos desenvolvidos por Chabre e Pannetier [38] e o trabalho de Mcbreen [55]
para estudar a reducdo em amostras de didéxido de manganés produzido por método

eletroquimico. De acordo com estes autores a reducdo deve ocorrer em trés estagios:

1) Reducdo de Mn™ localizado na regido de defeitos estruturais. Essas regides
incluem os contornos de grdo entre os dominios ramsdelita e pirolusita e
regibes ao redor de lacunas de cations na estrutura. Esses sitios sdo
energeticamente mais favorecidos do que os dominios ramsdelita e
pirolusita, portanto séo reduzidos em potenciais mais positivos.

2) O segundo estagio é atribuido a reducéo de Mn** nos dominios ramsdelita.

3) Os ultimos sitios a serem atacados seriam 0s de dominio pirolusita e esta
reducdo ocorre por volta de até —0,30 V vs Hg/HgO. Este estagio ndo ocorre
inteiramente no estado sélido, mas envolve a formagdo de um intermediério
soltvel que é proposto estar na forma: [Mn(OH)s]™. Para potenciais mais
negativos este intermediario se reduz a Mn(OH),. Porém, a presenca desta
espécie aumenta a resistividade do meio e a reducdo de Mn®** para Mn?* no

é completa.

Estes autores incluem em seus relatos que a reducéo do a-MnO; leva a formacéo
de Mn3O4 que é inativa eletroquimicamente. Quando o ¢xido de manganés é ciclado
muitas vezes no processo de oxidacdo, que ocorre em potenciais positivos, é formado o
Oxido de manganés na fase a-MnO,. Assim, quando esta espécie sofre reducdo e
conseqliente formacgéo de Mn3O4, 0 material de eletrodo se torna inativo.

Um dos fatores que limitam o uso dos Oxidos de manganés é a sua baixa
resisténcia a corrosdo em compara¢do com outros o0xidos. Esse comportamento esta
relacionado, primeiramente, com a atividade eletroquimica que discutimos nos
paragrafos anteriores e, em segundo, devido a sua baixa resisténcia mecanica.

Solugdes solidas de Ti e Mn foram estudas por Hashimoto et al. [60] visando

obter um material mais resistente. Estes autores verificaram que ligas de Ti-Mn
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apresentam uma velocidade de corrosdo que decresce com o contetdo de Ti. Em meio
alcalino foi demonstrado que a concentracdo de Ti ao redor de 12% leva ao minimo de
corrosdo. Nestas condi¢bes sdo formados oxi-hidréxidos de Ti** e Mn**, os quais
protegem a superficie do material por serem pouco porosos.

A dopagem de TiO; com Mn foi estudada por Cheng e Wu [61] verificaram o
aumento da resisténcia do material com o aumento do conteddo de Mn. Este
comportamento foi explicado com base na semelhanga entre os raios idnicos destes

metais (0,7 A) que favorecem a substitui¢do do Ti do rutilo por Mn:
Mn,O3; — 2MnTi’VO"+ 30ox (116)

Os sitios Mnyj se comportam como centros aceitadores de elétrons e evitam a
formac&o de bandas de conducéo (elétrons livres).

Por outro lado, Nartey et al. [62] que estudaram o comportamento do eletrodo de
MnO; dopado com TiO, para aplicacdo em pilhas alcalinas, obtiveram resultados bem
promissores. Estes autores observaram que o material dopado aumentava o ciclo de vida
das células (40 ciclos) e a éarea ativa do Oxido. Estes resultados se mostraram

dependentes do material e da forma de preparacao do eletrodo.

1.2 Historico e Aplicacdes dos ADE

Os ADE ja sdo bastante empregados em
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instabilidade dimensional do &nodo. Isto levou a inddstria a buscar novos materiais, com
melhores atividades cataliticas e maior estabilidade[63].

Quem diretamente contribuiu para o nascimento do ADE foram seus inventores:
Henry Beer e P.C.S. Hayfield em 1961. Vittorio e Oronzio De Nora, foram 0s
empresarios que realizaram o planejamento e inseriram 0s recursos financeiros no
projeto de Beer. Assim o primeiro experimento sobre as propriedades fundamentais dos
ADE iniciaram-se em Mildo dentro dos laboratérios das Instituicbes R & D. As
pesquisas permaneceram em segredo no setor industrial por 7 anos desde a sua
invencdo. A patente foi registrada em 1965 e os eletrodos de Oxidos revelaram
imediatamente suas potencialidades, e em 1968 j& eram usados na industria de cloro-
alcali com sucesso, mas ndo eram oficialmente conhecidos pela sociedade
eletroquimica.

O inicio das publicacbes aconteceu em 1970 quando De Nora escreveu 0s
primeiros relatos na literatura, descrevendo apenas as propriedades fundamentais dos
eletrodos, mas ndo revelando a sua composi¢do. O primeiro texto completo da area foi
publicado em 1980 por Beer e em 1988 por Hayfield, constavam de uma série de trés
artigos sobre os ADE. Uma revisdo sobre a area, incluindo novos avangos, ocorreu em
1994 por Trasatti [63]. O nome ADE é marca registrada da companhia Diamond
Shamrock, mas o termo é empregado para definir qualquer eletrodo com as
caracteristicas acima mencionadas .

O primeiro passo seguido por Beer foi a introducdo de um metal precioso (liga
pura), o eletrodo, em lamina de titanio. Este, mesmo em pequenas quantidades, é
facilmente moldado em formas complexas. Entretanto, o titdnio metélico apesar de
apresentar uma certa atividade, era instdvel na célula do cloro-alcalis. Entdo, Beer
comecou a preparar eletrodos por decomposicdo térmica de precursores que
combinavam, principalmente, compostos de 6xidos. Estes sdo semicondutores, tém sua
condutividade aumentada pela adi¢cdo de um componente metalico e produzem camadas
ativas e estaveis em meios neutros, acidos ou alcalinos [64].

Os eletrodos de grafite sdo s6lidos e volumosos, enquanto que os ADE, tendo o
tithnio como suporte, estdo na forma de redes interligadas de metal expandido, o que
permite ao gas, produzido na célula cloro-alcalis, escapar para cima sem bloquear a
superficie do eletrodo, diminuindo a queda 6hmica. A maior estabilidade quimica do
ADE aumenta o tempo de vida dos eletrodos. A industria de cloro-alcalis com o seu uso

reduziu a manutencdo das células, obtendo menor custo operacional e maior lucro.
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Comparando um ADE com o eletrodo de grafite pode-se dizer que o potencial
aplicado ao ADE ¢é cerca de 1,07 VV menor do que o aplicado ao grafite e, no caso da
geracgdo de cloro e a durabilidade é bem maior, em torno de 10 anos. Eles apresentam
excelentes propriedades mecénicas, elétricas e eletroquimicas e possuem elevada area
superficial (rugosidade), atividade catalitica, condutividade e estabilidade [63].

O sucesso industrial do ADE levou a muitas pesquisas desde 1971, envolvendo
aspectos de quimica de superficie, fisica de superficie, quimica do estado solido, fisica
do estado solido, técnicas eletroquimicas, espectroscopia e técnicas estruturais como por
exemplo o0s raios-X. Portanto as investigagbes fundamentais cresceram
exponencialmente. Estes eletrodos produzidos a principio para a evolugdo de cloro, séo
usados em outras atividades envolvendo reagdes eletrocatalitica como a RDO, a Reagédo
de Reducéo de Oxigénio (RRO), a evolugdo de H,, a geracdo de oz6nio e até mesmo a
oxidagéo de orgéanicos [63,65,66].

As pesquisas sobre as propriedades eletro-organicas dos ADE, por sintese de
substancias organicas ou tratamento de efluentes (combustdo de compostos organicos),
sO comecaram a crescer na década de noventa. A estabilidade quimica e eletroquimica
desses anodos é bastante satisfatdria nas condi¢cGes experimentais da oxidacdo de
compostos organicos, pois suportam elevados potenciais anddicos em meios
normalmente 4cidos. A mineralizagio completa de substancias organicas
potencialmente toxicas, visa a aplicagdo em quimica ambiental procurando materiais
anodicos resistentes a corrosdo, que promovam a combustdo completa ou parcial destas
substancias. A principal vantagem do processo eletroquimico do tratamento de efluentes
¢ a sua compatibilidade ambiental por ser um método limpo, pois o Unico reagente
utilizado € o elétron [67-73].

Outros estudos e aplicagdes do ADE séo [63]:

- como materiais promissores para a eletroquimica de supercapacitores, pois as
superficies de dxidos guardam uma grande quantidade de carga elétrica, devido
as elevadas areas superficiais.

- substituicdo dos catodos de O, comuns em baterias metal-ar.

- para uso na eletrélise de sal fundido, devido a sua grande resisténcia mecanica.

- usados como anodos em células para eletrodeposi¢cdo de Zn; devido a sua

resisténcia elétrica sobre a RDO, favorecendo a deposicao.
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- para uso em protecdo catodica de concreto de pontes e outras estruturas, devido
a possibilidade de produzir estes anodos de formas diferentes, complexas e

variadas.

H& véarios métodos de preparacdo destes eletrodos de éxidos, como
exemplificado anteriormente. O método empregado e a composicao quimica do filme

influenciam fortemente as propriedades cataliticas dos ADE.

Os principais métodos de preparagdo[64-73]:

1- Pincelamento e decomposicdo térmica (método convencional). Sdo utilizados sais
precursores dissolvidos em um determinado solvente. A solucdo é pincelada sobre o
suporte metalico usando um pincel. O solvente é evaporado em estufa e, em seguida, 0s

sais sdo decompostos em forno com fluxo de oxigénio.

2- Método sol-gel. A camada eletro-ativa € preparada a partir de séis contendo metais
na forma de alcooxidos metélicos, &gua para promover a hidrélise e alcool como
solvente. Esta técnica tem sido considerada a mais vantajosa devido a formacdo de
filmes com poros maiores, e conseqiientemente com uma elevada area superficial. Além
disto os filmes sdo obtidos a baixas temperaturas. Entretanto 0s reagentes

(organometalcos) séo caros quando comparado aos demais metodos.

3- Método por transporte de vapores quimicos. Esta técnica emprega altas temperaturas
de calcinagdo e um gas transportador, que transporta 0s compostos volateis dos 0xidos
para uma zona de menor temperatura onde estes sdo depositados sobre o suporte

metéalico, formando o filme.

4- Método eletroquimico. O suporte metalico é usado como anodo para o crescimento
da camada de Oxido desejada através da eletrolise. O filme de O&xido é

eletroquimicamente depositado sobre o suporte metélico.

5- “Spray pyrolisis”. Neste método, sais precursores dissolvidos em alcool sdo
borrifados sobre um suporte, a uma temperatura elevada. O solvente é evaporado em

estufa e, em seguida, os sais sdo decompostos em forno com fluxo de oxigénio [69].
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1.3 Objetivos e Justificativas

Apesar dos diferentes dados apresentados nesta introducdo sobre os
sexquidxidos de manganés, em especial 0 a-Mn,03, poucas sdo as referéncias em que
este material € estudado de forma sisteméatica explorando as diferentes formas de
preparacdo. O interesse deste trabalho foi utilizar estes Oxidos para a producdo de

eletrodos do tipo ADE para a reacao de desprendimento de O..

Como discutido anteriormente, o uso de TiO, como dopante apresenta
vantagens com relacdo ao aumento da resisténcia mecénica e a desvantagem de
aumentar a resisténcia elétrica do filme, porém as condicfes de preparacdo representam
uma forte varidvel que pode ser usada para otimizar os resultados. Uma das variaveis

deste trabalho foi o uso de dois diferentes suportes metélicos o aco e o titanio.

De acordo com o exposto, o sistema MnOy + TiO, possui excelentes vantagens
econdmicas devido a ocorréncia de uma densidade de corrente maior, além do uso do

aco inoxidavel como suporte, o que justificam sua investigacdo de maneira mais intensa.

Como esta dissertacdo esta organizada

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: no capitulo Il é apresentada
uma abordagem geral da técnica de Voltametria Ciclica e os principios eletroquimicos
envolvidos. O capitulo 1ll estdo descritos os materiais a serem empregados, 0S
procedimentos experimentais e as técnicas de caracterizacdo apresentadas. Os resultados
e a discussdo dos mesmos séo apresentados no capitulo 1V. Finalmente, no capitulo V,

séo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho.
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Capitulo 2

Voltametria Ciclica

2.1 Conceitos Fundamentais em Eletroquimica

Os processos eletroquimicos permitem: obter informacgdes termodinamicas e
cinéticas das reacOes; gerar intermediarios instaveis; detectar tracos de substancias
organicas, inorganicas ou elementos; gerar eletricidade; sintetizar uma grande variedade de
substancias; depositar metais em uma matriz; proteger estruturas contra corroséo e ainda
estudar processos bioquimicos “in vivo”. Estas investigaces tém gerado um grande nimero
de métodos eletroquimicos, que para suas aplicacBes requerem o conhecimento dos
principios fundamentais das reacfes de eletrodo e das propriedades elétricas das interfaces
eletrodo/solucdo [74,75].

O controle de uma reagdo eletroquimica envolve além das variaveis como solvente,
substrato, temperatura, pressdo, pH e tempo, outros parametros como o potencial do
eletrodo, a densidade de corrente, a condutividade da solugdo, o material do eletrodo, a
adsorcdo e o design da célula.

Para compreender o processo eletroquimico deve-se ter em mente que [75]:

a) O sistema eletroquimico é multifasico, ou seja, € um sistema heterogéneo onde o
transporte de cargas se d& tanto por movimento de ions (nos eletrolitos) como de elétrons
(nos eletrodos e condutores metalicos).

b) A reacdo eletroguimica se da somente na interface eletrodo/eletrolito, caracteristica de

uma reacao heterogénea.
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2.1.1 Célula Eletroquimica

Uma célula eletroquimica consiste de no minimo dois eletrodos conectados entre si
por um condutor e imersos numa solucdo denominada eletrolitica, que é formada por um
solvente e um eletrdlito forte. Os eletrodos e o eletrdlito sdo os componentes basicos onde
ocorrem os fenbmenos eletroquimicos.

Os eletrodos podem ser metalicos ou semicondutores, liquidos ou sélidos, enquanto
que o eletrolito pode ser um liquido, um sal fundido ou um sélido condutor [74].

O eletrolito é introduzido para elevar a condutividade (reduzindo a resisténcia
elétrica da célula); minimizar a dupla camada e controlar a migragé@o dos ions. A escolha de
um eletrdlito tem por base sua alta solubilidade em um dado solvente e a falta de atividade
em diregdo a substancia eletroativa, sendo portanto indiferente e inerte as reacdes
eletroquimicas estudadas.

A escolha do solvente capaz de sustentar a estabilidade das espécies ibnicas é
determinada por diversos fatores como: alta condutancia, elevada solubilidade do eletrolito e
da substancia eletroativa, maior constante dielétrica (com alto grau de polaridade para
solvatar os ions e tornar a solucdo com baixa resisténcia). O solvente mais utilizado em
trabalhos eletroquimicos € a dgua, por ser um meio facil de solubilizar a maioria dos analitos
e eletrolitos suportes [76].

No interior de uma solucéo eletrolitica, cations e &nions compensam mutuamente
suas cargas, mantendo a eletroneutralidade do sistema. Se cétions migrarem e adsorverem
em um dos eletrodos (catodo); os anions deverdo migrar para o outro eletrodo (anodo).

Se uma diferenca de potencial (ddp ou dE ) aparecer entre os dois eletrodos surgira
uma corrente externa que fluira pelo condutor (fluxo de elétrons) e uma corrente interna
devido ao fluxo de ions. A corrente interna dependerd da mobilidade dos ions, portanto a
condutividade dependera da velocidade dos movimentos desses ions.

Essa ddp é a soma de todas as ddp’s geradas nas interfaces em que a corrente circula
O valor do potencial no eletrodo néo ¢ absoluto, isto é, ndo se pode medir as contribuicdes
individuais de cada eletrodo, entdo a ddp medida é a manifestacdo coletiva da célula. A ddp

¢ a medida da diferenca de potencial entre catodo e anodo [76].
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E necessério um eletrodo de referéncia para medir o potencial da célula. O eletrodo
de referéncia é o eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) ou eletrodo normal de hidrogénio
(ENH) que tem todos os componentes com atividade igual a unidade (Pt/H,(a=1)/H"(a=1,
aquoso) [74]. A esse eletrodo foi atribuido o valor potencial igual a zero (0). O hidrogénio
foi escolhido por ser o mais comum em soluces, ja que se forma pela dissociacdo da agua
[76]. Assim todos os demais eletrodos foram confrontados com esse eletrodo padréo,
determinando seus potenciais e construindo a tabela dos potenciais de reducéo.

O potencial calculado é dito termodinamico (E°) e refere-se a equacdo de Nernst,
entretanto ha uma diferenca entre o experimental e o termodindmico. Na célula galvanica o

potencial gerado é o menor do que o E°

19



interferir nas linhas de corrente entre os mesmos. Neste tipo de construcdo toda alteracdo no
potencial da célula sera atribuida ao ET. O dispositivo usado para medir ou monitorar ao
diferenca de potencial entre 0 ET e o ER tem uma alta impedancia, impedindo a passagem
de corrente no ER, ficando o potencial constante. A caracteristica essencial do eletrodo de
referéncia é a ndo variacdo do seu potencial sobre uma passagem infinitesimal de corrente
[74]. Como exemplos de eletrodos de referéncia, além do ENH, podemos citar:

- ECS (eletrodo de calomelano saturado) é o mais usado nos experimentos de
eletroquimica, o seu potencial vs ENH ¢ de 0,242 V a 25° C. O par redox da semi-reagdo

quimica deste eletrodo esta representado na equacdo quimica abaixo:

Hg,Cl, + 2e°~ - 2Hg + 2CI° (2.1)

Os eletrodos de referéncia apresentam um potencial estavel; uma reversibilidade nas
reacdes do par redox; um minimo efeito nernstiano devido a mudanca de concentracdo e um
rapido retorno para o potencial reversivel. Os ER sdo quimicamente estaveis nas solucdes
eletroliticas, mostrando pequenas varia¢fes de potencial com mudanca da temperatura e

minimizando o efeito da queda dhmica na célula entre 0 ET e 0 ES [76].

2.1.2 Processos nao-Faradaicos

O processo ndo-faradaico € aquele que engloba fenémenos onde a eletricidade é
consumida na adsorcdo/dessorcdo ou na eletrificacdo da interface. Ocorre quando ndo ha
transferéncia de carga através da interface eletrodo/solucdo, mas existe um fluxo de elétrons
devido a alteracBes na area da dupla camada do eletrodo, no potencial ou na composi¢do da
solugdo. Esse fluxo de elétrons gera uma corrente denominada corrente ndo-faradaica,
corrente capacitiva ou de carga, ndo ocorrendo uma reacéo eletroquimica [74-75].

Esse comportamento eletrodo/interface da solucdo é analogo ao de um capacitor de
placas paralelas separadas por um material dielétrico. Quando um potencial é aplicado
através do capacitor, cargas (g) se acumulam sobre o metal, gerando um excesso de elétrons

sobre uma placa, e uma deficiéncia de elétrons na outra placa. Assim, num dado potencial
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existe uma carga sobre o eletrodo g™ (carga metal) e uma carga na solucéo g°. A carga no
metal pode ser positiva ou negativa em relacdo a da solucdo. As cargas no metal g
representam excesso ou deficiéncia de elétrons em uma fina camada da superficie. As cargas
na solucdo q° consistem de um excesso de cations ou &nions nas vizinhancas da superficie
do eletrodo. As carga g™ e g° sdo freqiientemente divididas pela area do eletrodo e expressa
por densidade de carga, c ™ e o °. Pelo principio da eletroneutralidade, a densidade de carga
acumulada no metal é igual, porém de sinal contrario a carga acumulada na solucao
o™ =-¢° [5]. Assim, h4 uma organizacdo das espécies carregadas ou orientacdo de seus
dipolos na interface eletrodo/solucéo o que é denominado de dupla camada elétrica.

Por exemplo, considerando um soluto iénico dissolvido na agua, observa-se que 0
comportamento do ion presente no interior da solucdo € governado por forcas isotrépicas,
enquanto que o comportamento do ion perto da superficie do eletrodo € governado por
forcas anisotropicas. Assim, se a concentracdo desse ion for mapeada em funcdo de sua
posicdo, verifica-se-4 que no interior da solucdo ela é sempre constante. Mas, proximo a
superficie do eletrodo (dependendo da componente total das forcas anisotropicas
superficiais), havera um aumento ou diminuicdo da concentragdo dos ions, gerando uma
distribuicdo desigual das cargas elétricas (corrente ndo-faradaica), portanto aparece uma ddp

entre a superficie do eletrodo e o interior da solucao.

2.1.2.1 Modelos para a Dupla Camada Elétrica

O primeiro modelo para descrever a estrutura fisica da dupla camada elétrica foi
proposto por Helmhotz em 1853 e corresponde ao modelo de um capacitor de placas
paralelas, conforme discutido anteriormente. A placa que corresponde a solugdo ndo tem
uma existéncia fisica concreta correspondendo a um alinhamento de ions do mesmo sinal
localizado a uma distancia da superficie eletrodica.

Outro modelo foi proposto por Gouy em 1910 e Chapman em 1913 [5], denominado
modelo da camada difusa ou modelo de Gouy - Chapman. Neste modelo os ions que
formam a placa do capacitor do lado da solucéo eletrolitica ndo estdo efetivamente alinhados

a uma distancia fixa do eletrodo, mas formam parte de uma camada volumétrica difusa.
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Devido as interacdes eletrostaticas, esses ions tém as suas concentracdes aumentadas ou
diminuidas nas vizinhangas do eletrodo, quando comparadas com aquelas no interior da
solugdo. Para o tratamento matematico desse modelo os ions foram considerados cargas
puntuais, para que as interacdes entre eles e a superficie do eletrodo fossem puramente
eletrostaticas, resultando numa distribuicdo ndo uniforme de cargas. O perfil de
concentracdo idnica foi, entdo calculado pela distribuicdo de Boltzmann, sendo o solvente
considerado como um meio continuo. Uma comparagdo dessa teoria com o experimental,
mostra que esse modelo é concordante para regifes restritas de potenciais e em solugdes
diluidas, fornecendo resultados inferiores aos do modelo de Helmholtz [5,74].

Em 1924, Stern [5] sugeriu que o problema da teoria de Gouy-Chapman incidia
sobre a necessidade de se considerar que a distribuicdo difusa dos ions inicia-se na superficie
do eletrodo. Entretanto, devido a presenca do solvente e das camadas de solvatacdo, os ions
somente poderiam aproximar-se da superficie até uma certa distancia, chamado de plano
externo de Helmholtz. Esta proposta de Stern ndo pdde ser explorada com maior
profundidade por falta de um modelo que permitisse obter a capacitancia como funcao do
potencial. Entretanto, Grahame [5] obteve uma boa aproximacdo experimental e tedrica,
indicando que a interpretacdo de Stern sobre a aplicabilidade da teoria de Gouy-Chapman
era essencialmente correta. Grahame especulou que os ions de uma solucdo eletrolitica
aproximariam do eletrodo de duas formas diferentes: alguns com fraca interagdo com o
eletrodo devido a sua hidratacdo, enquanto outros, fracamente hidratados teriam interacfes
mais fortes com a superficie eletrddica. Este ions deslocariam as moléculas do solvente e
ficando em contato direto com o eletrodo, ocorrendo uma adsor¢éo especifica. O plano onde
estdo centrados as cargas desses ions é o plano interno de Helmholtz.

O diagrama de um modelo amplamente aceito nos tempo atuais para a estrutura da
dupla camada, Figura 2.1, foi proposto por Bockris, Devanathan e Muller [5]. Além dos ions
adsorvidos na camada difusa, 0 modelo também considera a presenca de espécies

especificamente adsorvidas.
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Plano do metal _
Camada secundaria do solvente

Camada primaria do solvente

Anions especificamente
adsorvidos

Metal €——

> Solvente orientado

Plano interno de Helmholtz

Figura 2.1: Modelo proposta para a dupla camada eletrica por Bockris, Devanathan e Muller [5].

A camada interna, proxima ao eletrodo, contém moléculas de solventes orientados e
fons ou moléculas, que sdo especificamente adsorvidas. A camada interna € também
chamada de compacta ou Helmholtz ou Camada de Stern. Plano que passa pelo centro de
carga dos ions especificamente adsorvidos é chamado de plano interno de Helmholtz. A
interacdo dos ions solvatados com a carga do metal sdo praticamente eletrostaticas, gerando
uma estrutura insensivel a agitacdo térmica. lons solvatados aproximam-se do metal a uma
distancia maior do que os ions adsorvidos. O lugar do centros elétricos dos ions solvatados é
chamado de plano externo de Helmholtz ou camada néo adsorvida. Este ions solvatados sdo
mantidos por fracas interagcfes com o metal, 0 que origina um arranjo um tanto quanto
irregular [5,74,75].
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A estrutura da dupla camada exerce profunda influéncia na velocidade das reacdes
eletrodicas, pois provoca uma queda da ddp na interface eletrodo/solugdo. Esta ddp é da
ordem de alguns mV, podendo ser desprezada ou ndo, de acordo como 0s objetivos dos
experimentos. Esta orientacdo de cargas formando a dupla camada elétrica, pode consumir
mais corrente elétrica, do que o processo faradico que se deseja estudar, dependendo da
concentracdo do material eletroativo, do potencial aplicado e da velocidade de formacao.
Esta corrente, acimulo de cargas e o potencial aplicado sdo representados pela capacitancia
da dupla camada elétrica.

2.1.2.2 Capacitancia da Dupla Camada

Uma célula eletroquimica de 2 eletrodos pode ser representada por um circuito
elétrico composto por um resistor (resisténcia da solugdo) e por um capacitor Cq4 (dupla
camada da interface do eletrodo de trabalho). A capacitancia do outro eletrodo, no caso o de
referéncia Crs, poderia ser incluida, formando com o C4 uma associacdo em série. A

capacitancia total C;dos dois eletrodos seria:

c,C
como Crs>> Cgq, implica que C;  Cy4 e Cyer portanto pode ser desprezado [74].
O comportamento do sistema, representado pelo circuito elétrico R-C em série,
depende do tipo de pertubacdo elétrica, por exemplo, na técnica de potencial linear de
varredura, o potencial inicial E; € incrementado linearmente com o tempo a uma velocidade

de varredura (V).
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2.1.3 Processos Faradaicos

Os processos faradaicos compreendem a transferéncia de cargas através da interface
eletrodo/solucdo, ocorrendo portanto, reagdes de oxirreducdo, que sdo governadas pela Leis
de Faraday [74].

Nas células eletroquimicas as reducdes ocorrem no eletrodo denominado catodo e as
oxidacdes no eletrodo denominado anodo. Similarmente, a corrente em que elétrons
atravessam a interface do eletrodo para as espécies em solugdo é denominada corrente
catédica. Enquanto que a corrente onde os elétrons fluem das espécies em solugdo para o

interior do eletrodo é a corrente anodica.

2.1.4 O Potenciostato

O potenciostato é um aparelho que tem a funcdo de controlar o potencial do eletrodo
de trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia. Ele é capaz de manter constante ou variar o
potencial de uma maneira controlada.

O valor do potencial requerido no ER é controlado no interior do potenciostato, e
quando o circuito é fechado, um voltimetro de alta impedancia (que impede a corrente fluir
entre o eletrodo de trabalho e de referéncia) mede o potencial. Este valor é comparado com o
valor requerido pelo eletrodo de referéncia, e qualquer sinal de diferenca € sinal de erro. Se o
sinal de erro for zero o sistema estad sobre o controle potenciostatico. Se o sinal de erro for
diferente de zero, o potenciostato causa uma mudanca na energia da célula (alterando a
corrente) fazendo com que o sinal de erro retorne rapidamente ao valor inicial [76].

A Figura 2.2 representa um potenciostato acoplado a uma célula eletroquimica de
trés eletrodos. As principais condigdes necessarias para a realizacdo dos experimentos
eletroquimicos sdo indicadas como: presenca de eletrodos de trabalho, contra-eletrodo,
eletrodo de referéncia; purificacdo da célula com um gas inerte; adicionar uma solucdo com
eletrolito, analito e solvente; local para saida para o gas e um controle da temperatura

(termostatico).
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Potenciostato Computador

@ Reagentes

Saida de gas

Quimicos

Figura 2.2: Diagrama esquematico da célula de trés eletrodos acoplada a um potenciostato.

2.1.5 Oxigénio

O gas oxigénio € uma espécie eletroativa, que dissolvido na solucdo eletrolitica, pode
sofrer um processo de reducdo, causando uma interferéncia no processo eletroquimico a ser
estudado. A reducdo do oxigénio pode gerar um sinal resposta, que mascara o sinal do
analitico, ou os produtos desta reacdo pode interferir diretamente na reacdo eletroquimica
[76].

Em solugdes aquosas a reducdo do oxigénio ocorre em dois estagios de potencial

dependendo do pH do meio:
Em condices &cidas:

0,+2H,0" +2¢" = H,0,+2H,0  E=-05V (ECS) (2.3)

0, +4H,0" + 4e”  6H,0 E=-0.9V (ECS) (2.4)
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Em pH bésico ou neutro:

0, + 2H,0* +2¢” - H,0, + OH" E=-0.5V(ECS) (2.5)
0, +2H,0" +4e” - 40H" E=-1.2V(ECS) (2.6)

Portanto é importante a remocéo do oxigénio da solucéo, através da adi¢do de um gés
inerte e nao redutivel, como o nitrogénio, no interior da célula. Em solugdes alcalinas o
oxigénio pode ser eliminado pela adigdo de pequena quantidade de sulfeto de potéssio, que o
reduz quantitativamente.

2.1.6 Janela de Voltagem

A janela de voltagem é uma faixa de potencial onde ocorre as reacfes a serem
analisadas. Esta janela depende dos eletrodos, do solvente e do eletrélito suporte. Uma
reacdo ndo desejada deve ocorrer num potencial além do limite desta janela [76-77].

As solugbes aquosas sdo as mais usadas em processos eletroquimicos. A agua pode
sofrer reacdes de oxirreducdo gerando o hidrogénio ou gerando oxigénio dependendo do
valor do potencial aplicado. Assim, estas duas reacdes estabelecem uma janela de potencial,

tendo um limite catodico onde ocorre reducgéo dos ions hidronios a hidrogénio:

HO® + e - 05H, + H,0 E=-045V(ECS) (2.7)

2H,O0 + 2¢° - H, + 20H" E=-0,45V(ECS) (2.8)
e um limite anddico onde ocorre a oxidacao da agua, gerando oxigénio:
HO - O, + 4H" + 2¢ E = + 0,65 V(ECS) (2.9)

Portanto, as solugdes aquosas, considerando somente o solvente, apresentam uma
janela de potencial de —0,45 a +0,65 V (ECS).
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2.1.7 Mecanismos e Interfaces

Considerando uma reagéo de oxirreducao genérica como sendo Ox + ne” -~ Red, que

causa a conversao de uma espécie oxidada (Ox) em uma espécie reduzida (Red) pode-se
propor uma serie de etapas (mecanismos) para que tal reagdo ocorra, como exemplificado na
Figura 2.3 [74-78].

A corrente faradaica que flui a qualquer tempo, é uma medida direta da velocidade
da reacdo eletroquimica que ocorre no eletrodo. Esta dependéncia esta relacionada a dois
processos: da velocidade com que as espécies eletroativas vdo do corpo da solugdo até o
eletrodo (transporte de massa) e da velocidade com que os elétrons sdo transferidos do
eletrodo para as espécies da solucdo e vice-versa (transferéncia de carga) [75]. Esta
velocidade pode ainda ser governada por outros processos como: a reacao quimica que pode
acontecer antes ou depois da transferéncia de carga ou pela adsor¢do, dessor¢do ou
eletrodeposigéo [74-77].

« - Transporte de massa
Reagdes quimicas

- ox’ <_I Oxsuperficial 4_' Osolugéo
|
adsorca :
Eletrodo dessor¢éo :
1
O’ads :
1
1
u Transferéncia de carga :
. 1 Solugéo
ne @ |
Red I
ads 1
. |
adsorcao Vizinhancas do eletrodo |
|
dessorcéo :
1
Red 4—— Redsuperficial Red solugio
|| Reac6es quimicas

e

Figura 2.3: Série de etapas dos provaveis mecanismos das reagdes eletrodicas.
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Abaixo séo citados alguns exemplos dos principais mecanismos que serdo descritos
pela notacdo EC, considerando o E como processo eletroquimico (transferéncia de carga) e o
C como processo quimico (reacdo quimica); Ox espécie quimica oxidada, Red espécie
quimica reduzida e P espécie quimica eletroativa ou néo.
1 — Mecanismos Er: onde ocorre somente uma reacdo eletroquimica, sendo 0 processo
reversivel (r):

Ox + ne - Red
2- Mecanismo EC: ocorre uma transferéncia de carga seguida de uma reacdo quimica, que
produz uma espécie ndo eletroativa:

Ox + ne” -~ Red

Red - Q
3- Mecanismo CE: ocorre primeiro uma reacdao quimica produzindo uma espécie eletroativa
para em seguida acontecer a transferéncia de carga:

P - Ox

Ox + ne - Red
4- Mecanismo ECE: ocorre uma transferéncia de carga, seguida de uma reacdo quimica que
produz uma espécie eletroativa que gera uma segunda transferéncia de carga:

Ox + ne” - Red

Red - P

P- Q+ne
5- Mecanismos ECEC: ocorre uma transferéncia de carga, seguida de uma reacdo quimica

que produz uma espécie eletroativa podendo entdo ocorrer uma segunda transferéncia de

carga, seguida de uma reacao quimica que produz uma espécie ndo eletroativa:
Ox + ne” -~ Red
Red - P
P> Q+ne
Q- P

Pode surgir varios mecanismos, envolvendo uma série de etapas, das quais a reagao

global é dependente, porém somente uma das etapas é limitante na velocidade da reacao.
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O perfil de concentracdo de cada uma das espécies envolvidas pode ser tracado em
relacdo a distancia do eletrodos [78]. Na Figura 2.4, o grafico A representa 0 mecanismo Er,
mencionado anteriormente, indicando que nas proximidades do eletrodo, devido a reagdo de
reducdo, as espécies oxidadas estdo em menores quantidades, pois se transformaram nas
espécies reduzidas, que consequentemente existe em maior quantidade. O grafico B ja
representa um mecanismo EC, onde além da reacdo eletroquimica do gréafico anterior, existe
0 surgimento da espécie P, que é a reagdo quimica das espécies reduzidas em uma substancia
ndo-eletroativa. Em ambos 0s casos considera-se inicialmente somente a presenca da
espécies Ox na solucao.

# Ox
o
z% ev}
&3 ©
I ©
- S
) L
c c
<3} (B}
o (&)
c c
o (@)
@) @)
Distancia em relagdo ao eletrodo Distancia em relagéo ao eletrodo

Figura 2.4: Perfil de concentracdo das espécies envolvidas, em rel
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Figura 2.5: Representacéo do transporte de massa por migracdes e perfil da variacdo do potencial em relacdo a

distancia ao eletrodo [79].

2- Difusdo: consiste no movimento de espécies eletroativas em solucdo sob a influéncia de
um gradiente de concentracdo ou gradiente de potencial quimico. Quando a reagdo ocorre, as
concentragoes ao redor do eletrodo diminui, produzindo um gradiente de concentracao que é
o0 responsavel pelo movimento de espécies da regido de maior para a de menor concentracao
(Figura 2.6).
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Distancia ao Eletrodo

Figura 2.6: Representacdo do transporte de massa por difusdo e perfil de concentracdo das espécies
envolvidas, em relacdo a distancia ao eletrodo [79].
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2- Conveccdo: consiste no movimento de parcelas do eletrolito devido a transporte
hidrodindmico, agitacdo mecénica, agitacdo térmica. Este processo pode ser natural ou
por conveccao forcada (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Representacdo do transporte de massa por conveccao e perfil da velocidade de fluxo em relacdo da

distancia ao eletrodo [79].

O transporte de massa ou fluxo para um eletrodo é governado em termos

matematicos pela equacdo de Nernst-Planck, em trés dimensdes [74]:

J=-Dj C -(@FRTDC ¢ + CV; (2.10)

Difusao Migracao Convecgéo
Em uma dimensao:
Jxy =-D (0Cxy/ 0 X)- (ZF/RT) D Cixy (0 @ (xtyf 9 X) + CixyVX xpy (2.11)

onde Jxy € o fluxo das espécies, € a relagdo entre a corrente e a area do eletrodo
(mol s'em™®), D ¢ coeficiente de difusdo da espécie (cm? s™); Cixy € 0 valor da concentragio
da espécie; @ () corresponde ao potencial eletrostatico; z a carga da espécie; x é a distancia
da espécie ao eletrodo; t é o tempo e V consiste na velocidade hidrodinamica (cm s™).

Nesta equacdo, pode-se notar, pela diferencial parcial, que o fluxo do material em
direcdo ao eletrodo é proporcional tanto a inclinagdo da curva de concentracdo, quanto aos
perfis de @ ou de VX, mostrados nos graficos da direita das Figuras 2.5, 2.6, 2.7. Note que
este fluxo pode evoluir a diferentes tempos e diferentes posi¢des. Por exemplo, no tempo
representado pelo perfil de concentracdo, conforme Figura 2.6, lado direito da representacéo

da difuséo, o fluxo de difusdo na posicdo a € maior do que na posi¢do b, que € maior do que
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0 ¢, isto devido a inclinacdo do perfil de concentracdo ser maior na posicdo a. Esta
inclinacdo da uma boa indicagdo do fluxo de difusdo na superficie do eletrodo [79].

O transporte por conveccéo é facilmente eliminado deixando a solucdo sem agitacéo
e evitando gradientes de temperatura. Assim o fluxo de velocidade sempre cai a zero na
superficie do eletrodo. O transporte por migracdo pode ser eliminado pela adicdo de um de
eletrolito suporte na proporcdo de cem vezes a concentracdo do material eletroativo. Com
isto atingi-se a homogeneizagdo do campo elétrico em toda a solucdo. Se a solucdo é
neutralizada a Unica forma dos ions aproximarem dos eletrodos é por difusdo, ja que sempre
havera, em qualquer sistema eletroquimico, gradientes de concentracao.

Assim a velocidade de difusdo € proporcional ao gradiente de concentracdo que € a
diferenca de concentracdo entre dois pontos dividida pela distancia entre eles. Isto é
matematicamente escrito pela 12 Lei de Fick [74]:

_ DacC,,

o0 T T gy (2.12)
onde C é a concentracdo das espécies difundidas e D o coeficiente de difuséo.

A corrente é também controlada pelo transporte de massa ou por um processo de

estado estavel, podendo ser determinada pelo fluxo associado a inclinacdo da curva do perfil

de concentragdo, que matematicamente é:

_ aC,,,
i(t) =nFAD —* (2.13)

onde n € o numero de elétrons (faradays/mols), A é a area do eletrodo e F é a constante de
Faraday.

33



2.1.7.2 Processo de Transferéncia de Carga

Uma vez que a espécie eletroativa tenha atingido o eletrodo resta saber se a reacéo
ocorrera ou nao. Isto dependerd do potencial aplicado e da cinética de transferéncia de
elétrons. H& uma relagdo existente entre o potencial aplicado (E) ao eletrodo e a energia livre

(AG) dos elétrons na interface dada pela equacao:

AG = -nFE (2.14)

Uma fonte externa empurra os elétrons para dentro ou para fora do eletrodo, até ser
contrabalancada por repulsdes provocada pelo excesso de cargas na interface. Deste modo,
um excesso de cargas negativas, gerado por um potencial negativo, eleva a energia dos
elétrons no eletrodo (energia livre torna-se positiva), com um valor maior do que a energia
dos elétrons nas espécies em solucdo. Isto permite que estas espécies sejam reduzidas, 0s
elétrons fluirdo do eletrodo para a solucdo, no instante que as espécies em solucdo tocarem o
eletrodo. Do mesmo modo, um excesso de cargas positivas (ou deficiéncia de elétrons),
gerada por um potencial positivo diminui a energia potencial dos elétrons no eletrodo.
(energia livre torna-se negativa). Sendo a energia dos elétrons do eletrodo de menor valor do

que das espéecies em solucdo, a oxidacdo destas espécies é favorecida ao entrarem em
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A Figura 2.8 ilustra o potencial como expressao da energia do elétron. E° representa
o0 potencial padrdo termodinamico, que € o valor de pontencial onde o par redox estd em um
equilibrio dindmico. Em potenciais mais negativos do que E°, ocorre a reducdo das espécies
em solucdo. Entretanto, em potenciais mais positivos ocorre a oxidacdo das espécies em
solucdo. Os limites mostrados correspondem a valores para 0s quais o0 solvente, eletrélito de
suporte ou os eletrodos serdo oxidados ou reduzidos, correspondem aos limites da janela de
potencial.

2.2 Conceitos Teodricos da Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € um método versatil para o estudo inicial do comportamento
de espécies eletroativas, tendo elevada aplicabilidade na quimica organica, inorganica e
bioquimica. E uma técnica relativamente simples e de facil interpretacdo dos resultados.
Permite a realizacdo de varios experimentos com uma rapida obteng&o de dados [74-76].

E uma técnica de extensdo da voltametria de varredura linear. Consiste em aplicar
um potencial a um eletrodo, que é variado de modo a gerar uma onda triangular. Este é
aplicado primeiro em uma direcdo até um certo valor de potencial, onde o sentido de
aplicacdo é invertido. Enquanto o potencial é varrido, mede-se a corrente proveniente do
eletrodo, resultando no Voltamograma (grafico do potencial em funcdo do tempo).

A eficiéncia dos resultados da voltametria ciclica estd relacionada a capacidade de
observagdo rapida o comportamento redox de espécies quimicas, durante a variagdo de
potencial. Dentro da imensa gama de aplicagdes podemos ressaltar o estudo de: reacOes de
transferéncia de cargas em sistemas biologicos; de radicais livres gerados
eletroquimicamente; dos efeitos de ligantes nos potenciais redox do metal central; dos
fendmenos das interfaces solucdo/eletrodos (superficies eletrddicas); dos fendmenos de
adsorcdo e corrosdo; das reacdes bioguimicas “ in vivo” e dos mecanismos de rea¢Ges do par
redox [74,75].

O comportamento eletroquimico de um sistema pode ser obtido através de uma série
de passos para diferentes potenciais com registro de curvas corrente-tempo produzindo uma

superficie i vs t vs E, mostrada na Figura 2.9(a).
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Entretanto, o acimulo e analise dos dados da superficie anterior i vs t vs E sdo
demorados e cansativos, tendo em vista 0 nimero de experiéncias necessarias para construir
uma curva bem resolvida em termos de i e E. Também néo é facil identificar a presenca de
diferentes espécies, observando simplesmente as ondas, no registro Gnico da curva i x t.
Porém, informacbes podem ser obtidas em um simples experimento variando o potencial
com tempo e registrando-se diretamente o potencial em funcdo da corrente. Isto esta
representado pelo plano qualitativo que cruza a figura tridimensional (Figura 2.9(b)). Assim,
uma opcao € variar o potencial linearmente com o tempo, sendo o sinal aplicado uma rampa

de voltagem.

(o)

Figura 2.9: Em (a) representacdo de uma por¢do da superficie i vs t vs E para reacdo nernstiana. O eixo do
potencial esta em unidades de 60/n mV. Em (b) representa uma varredura linear de potencial através desta

superficie [74].

Na voltametria ciclica, por exemplo, é aplicado ao eletrodo de trabalho um potencial
linear na forma de onda triangular, que é o sinal de excitacdo, como mostrado na Figura
2.10(a). Dois valores de potenciais pré-fixados, Ej(potencial inicial) e Es(potencial do
primeiro vértice) correspondem aos potenciais de inversdo, pois quando sdo atingidos,
inverte-se 0 sentido da varredura. A corrente resultante no eletrodo de trabalho é medida
durante a variacdo do potencial, podendo ser considerada como um sinal resposta ao sinal de
excitacdo, mostrado na Figura 2.10(b). O sinal de excitacdo triangular varre o potencial do
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eletrodo entre E; e Es, podendo ter ciclo Gnico ou fazer sucessivas varreduras, originando 0s
ciclos multiplos. Monitorando continuamente a variacdo da corrente que atravessa a célula
em funcdo do potencial aplicado, podemos obter a manifestacao (representacdo) da corrente
em funcdo do potencial, mostrado Figura 2.10(c), que é denominada de voltamograma.

A instrumentacdo minima para realizar tal experimento consiste em uma célula de
trés eletrodos, um potenciostato, um gerador de ondas triangulares de potencial, um
conversor de corrente para potencial, um registrador ou interface com o computador. O
gerador de rampas produz o sinal desejado (E vs t), geralmente na forma de um tridngulo
isdsceles. O potenciostato aplica este sinal no eletrodo e no eixo X do registrador ou
osciloscopio, quando a corrente for obtida, € imediatamente convertida em diferenca de
potencial e aplicada ao eixo Y do mesmo registrador ou osciloscopio, gerando assim o

voltamograma. No caso de uma interface com o computador todos os dados sdo

Es
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Figura 2.10: (a) Onda triangular que corresponde ao sinal de excitacdo (b) Grafico i x t que corresponde ao
sinal resposta e em (c) o voltamograma ciclico que corresponde a manifestacdo do sinal [78].
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O potencial inicial (E;) deve ser escolhido de modo a ndo promover nenhuma reacao
eletroquimica no sistema, e caso haja fluxo de corrente, esta sera devida somente a formacao
da dupla camada elétrica. Este potencial é entdo variado a uma certa velocidade (entre
0,04V s e 1000V s?) na direcdo anddica ou catédica, favorecendo a transferéncia de
carga. A corrente devida a oxidacdo (ou reducdo) de uma espécie eletroativa € medida. Apos
ultrapassarmos o potencial onde uma ou mais rea¢fes ocorrem, a dire¢do da varredura é
invertida (em E;) e a reducdo ou oxidacdo dos produtos ou intermediarios formados na
varredura direta é registrada. Esta capacidade de detec¢cdo de produtos e intermediarios, faz
com que a voltametria ciclica seja amplamente empregada na elucidagcdo de mecanismos de
reacdes eletroquimicas [78].

A Figura 2.11, representa um tipico voltamograma, mostrando o0s principais
parametros a serem observados: o potencial inicial (A); o potencial de inversdo (C); a
velocidade de varredura (mV s); a direcdo da varredura; a magnitude das correntes do pico

anodico (ipa) € do pico catodico (ipc); 0s potenciais do pico catodico (E ), do potencial do
pico anddico (E,,) e o potencial de meio pico (Ey). Note que a corrente redugdo de €

tomada como positiva (convenc¢do), a varredura catodica vai da esquerda para a direita. Para
qualquer voltamograma ciclico a dire¢do da varredura inicial deve ser indicada. Ao alcancar
o0 potencial, onde a reacdo eletroquimica é favoravel, a corrente sobe, gerando os picos do
voltamograma. A criacdo de um gradiente e o consumo de espécies eletroativas, faz com que
a corrente diminua [78].

O potencial aplicado é funcao do tempo:

E=E +dE (2.15)

para a varredura direta:

E=E +vt (2.16)

e para a varredura inversa

E=E, -vt (2.17)
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Figura 2.11: Tipico voltamograma identificando os principais parametros [78].

Nos proximos itens serdo descritos os principais mecanismos de transferéncia de

carga e reagdo quimica tratados pela voltametria ciclica.

2.2.1 Mecanismo Er

O mecanismo mais simples é a transferéncia de carga de um elétron entre a solugéo

eletrolitica e o eletrodo de trabalho. Considerando um experimento tipico, em que ocorre
esse mecanismo, onde a equacdo redox é representada por: Ox + e -~ Red. O potencial
padrdo do par redox é igual a E° = -0,25 V, E; = 0,0 V, Es = -0,5 V e a velocidade de
varredura é de 1 V.s™. A Figura 2.12 corresponde ao voltamograma deste experimento e a
Figura 2.13 representa o perfil da concentracdo das espécies eletroativas oxidadas ou
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reduzidas em relacdo a distancia do eletrodo em cada uma das situacfes demarcadas no
voltamograma como A, B, C, D, E [78].

No potencial inicial, a corrente se inicia préxima a origem, fluindo uma corrente
residual. O potencial é varrido no sentido negativo (de reducdo), promovendo a conversdo
da forma oxidada na forma reduzida, em proporcdes que estdo de acordo com a equacdo de
Nernst. Quando o potencial se aproxima de E° a reducdo comeca a ocorrer e flui uma
corrente faradica (ponto A) da Figura 2.12. Quando o potencial atinge o ponto B, pico
catddico, a corrente atinge um valor maximo, reduzindo todas as espécies eletroativas ao
redor do eletrodo, fazendo com que a concentracdo das espécie oxidadas diminua, a difusdo
comeca a limitar o processo. Como consequéncia ha uma queda da corrente, do ponto B ao
C do voltamograma, j& que ndo ha espécies eletroativas suficientes para manter a reacdo
redox, cada nova espécie que chega é rapidamente reduzida. O mecanismo Er é
caracterizado pela rapida velocidade de transferéncia de carga, consequentemente ele é
totalmente controlado pelo processo de transporte de massa.

Os graficos de perfil de concentragdo dos pontos A, B e C (Figura 2.13) mostram o
aumento das espécies reduzidas e em contrapartida a diminuicdo das espécies oxidadas nas
proximidades do eletrodo. O ponto C do voltamograma corresponde ao potencial de
inversdo. A varredura agora prossegue para o sentido positivo, favorecendo as reacdes de
oxidagéo, ocorrendo 0s mesmos processos descritos anteriormente, onde a corrente agora
dita anodica cresce até um limite no ponto E, que representa o pico anddico. Entdo a
corrente comeca a aumentar até ponto F. Nos perfis de concentracdo dos pontos D, E e F,
observa-se 0 processo inverso as espécies reduzidas voltam a se oxidar, tendo uma maior

concentracdo nas proximidades do eletrodo [78].
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A transferéncia eletrénica é rapida e suficiente para manter as concentracfes das
espécies oxidadas e reduzidas em equilibrio na superficie do eletrodo. Devido ao eletrodo

estar em equilibrio com a solucdo, € possivel o emprego da equacdo de Nernst:

ox (2.18)

onde E é o potencial da reagdo em equilibrio, E° é o potencial padréo termodinamico do par
redox, n 0 nimero de elétrons envolvidos na reacdo, R € a constante dos gases, F a constante
de Faraday, T a temperatura, Cox € Creg Sa0 concentracdes das espécies oxidadas e reduzidas

respectivamente. Inserindo a equacdo 2.16 em 2.18, temos:

E+vt=E%+ RLjp So (2.19)
nF C

red

O valor da corrente de pico (ip) para um mecanismo Er, pode ser determinado pela

expresséo:

1/2
i, =0,4463nF A % c, D" (2.20)

onde A é a area do eletrodo, D o coeficiente de difusdo e v a velocidade de varredura.
Lembrando que fluxo de corrente de pico J, = i/A, temos a equacdo de Randles-Sevcik, que
descreve a corrente de pico para um sistema reversivel, a 25 ° C [74,78]:

J, =2,65.10°n**C D" ?v!'? (2.21)

O potencial do par redox, € possivel de ser determinado pelo voltamograma no caso

de um mecanismo reversivel por:
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En.tE.

> (2.22)

0 —
E par-redox —

onde E , € o potencial do pico anddico e E . o potencial do pico catodico.

Alguns critérios podem ser utilizados para confirmar esta simples transferéncia de
elétrons num mecanismo reversivel, a 25°C, como [74,78]:

1- A diferenca entre o potencial do pico catodico E . e do pico anddico E , € em torno de

57 a 60 mV (dependendo da permuta de potencial). No atual experimento o valor é 58
mV. Este valor é raramente observado devido o efeito da resisténcia da solucéo/eletrodo.
Para transferéncia de multielétrons o pico de separacdo é 57 mV /na58mV /n , onde n

€ 0 nimero de elétrons.

2- A diferenca entre o pico inicial de varredura e 0 meio pico potencial da varredura direta
€ 56 mV/n.

3- A razdo entre a corrente do pico anddico e a corrente do pico catédico € igual a unidade.
(ipa/ipc =1).

4- A corrente de pico é proporcional a velocidade de varredura. Este critério é importante
para distinguir processos controlados por difusdo de processos de adsorcdo de especies
eletroativas no eletrodo. Um gréfico do log i, X log v € linear, se a inclinagéo da reta for
de 0,5 o pico corresponde a difusdo, mas se for de 1,0 é a adsorcdo. Valores

intermediérios sugerem uma mistura dos dois processos difusao-adsorcéo.

2.2.2 Mecanismos nao-reversiveis

Os mecanismos nado-reversiveis correspondem aos processos onde a velocidade de
reacao é limitada tanto pelo transporte de massa, quanto pela transferéncia de elétrons, neste
caso 0 mecanismo é denominado quase reversivel (Eq), mas se for limitado apenas pela
transferéncia de carga podemos dizer que o mecanismo ¢€ irreversivel (Eij). Num processo
irreversivel , os picos catodicos e anddicos sdo mais largos e encontram-se mais deslocados

um em relacao ao outro, ocorre ainda uma diminuicdo da corrente de pico.
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Este deslocamento estd relacionado com a necessidade de se aplicar um potencial
maior do que o solicitado pela termodindmica da reacdo, deslocando o pico anddico para
potenciais maiores, € 0 pico catddico para potenciais menores, como mostrado na Figura
2.14.

02 /
~
™ /f n(E - E*")WW
N
— Reversivel
= = Irreversivel

Figura.2.14: Voltamogramas caracteristicos de mecanismos quase reversiveis e irreversiveis [75].

Num processo irreversivel cada transferéncia de elétrons ocorre em uma Unica
direcdo, ndo se estabelece um equilibrio eletroquimico, sendo necessario considerar a
cinética do par redox.

Qualitativamente, o ponto de separacdo do processo quase reversivel e irreversivel é
alcancado, quando ndo ha sobreposicdo entre o pico anddico e catddico. Tomando como
exemplo uma reagdo de oxirredugdo Ox + e - Red, se o processo estd em equilibrio
pode-se associar a esta reacdo duas constantes de velocidade um Ky (constante da reacéo
direta) e um K; (constante da reacdo inversa). Se Ky Kj a reacdo eletroquimica é quase
reversivel, mas se Kg>>K; ou Ky<<K;j a reacdo eletroquimica € irreversivel.

Dois critérios béasicos podem ser utilizados para designar um processo como
irreversivel, analisando voltamogramas a 25° C. S&o eles [74,78]:

1- A diferenca entre o potencial do pico catddico E . e do pico anddico E, € maior do

que 57 a 60 mV.
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2- A diferenca entre o pico inicial de varredura e 0 meio pico potencial da varredura direta

¢ aproximadamente 48 mV/ a n, onde a é o coeficiente de transferéncia de carga elétrica

A densidade da corrente de pico J, para um processo irreversivel e expressa pela
equacao:

J,=30.10°na C,,, D22 (2.23)

red

2.2.3 Mecanismo EC:

A oxidacgdo ou reducdo de espécies eletroativas podem estar acoplada a uma reacdo
quimica de uma espeécie nao-eletroativa. Este mecanismo € reconhecido por uma diminuicao
ou auséncia do pico reverso. A reacdo quimica que se procede apds a transferéncia de
elétrons remove a forma reduzida da solucdo. Este efeito desloca o pico catodico para
valores mais positivos e aumenta um pouco a corrente [78].

A velocidade de varredura influenciard na forma do voltamograma. Em altas
velocidades de varredura o voltamograma apresentara caracteristica de um mecanismo
reversivel (Figura 2.15(a)), pois a reacdo quimica ndo tem tempo suficiente para ocorrer
devido a rapida mudanca no potencial de varredura. A velocidades intermedidrias, o pico de
oxidacdo € observado com intensidade menor que na auséncia da reacdo quimica, pois
somente uma parte dessas espécies teve tempo suficiente para se reduzirem (Figura 2.15(b)).
Somente a baixas velocidades verifica-se o efeito da reacdo quimica do mecanismo EC,
devido a total auséncia do pico reverso (Figura 2.15(c)), o que indica que todas as espécies
reduzidas foram convertidas em uma espécie P, ndo eletroativa. A espécie P ndo sera
oxidada durante a varredura de retorno. Podemos concluir que a reacdo quimica para
formacdo da espécie P, depende do valor de da sua constante de velocidade K e da
velocidade de varredura.
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Ox +ne - Red

Corrente / A

“P—

Potencial / V
Red - Ox +ne

Figura 2.15: Voltamogramas em relagdo a velocidade de varredura em a altas velocidades de varredura; em b
velocidades intermedidrias e em ¢ baixas velocidades de varredura [75].

2.2.4 Mecanismo ECE

Esse tipo de mecanismo € comum em sistemas organicos onde ocorre duas

transferéncias eletrénicas e uma reagdo quimica. Uma proposta para tal mecanismo esta
representado na Figura 2.16 [79].

A

Ox+ne” -~ Red
A
< ) primeira varredura
> Q+ne’ - P
5
= e segunda varredura
3 E; a4 ~__. Red — P
—-—— —— N
N/ N/ B Potencial / V
C
Red - Ox+ ne
P - Q+ne

Figura 2.16: Voltamograma tipico de um mecanismo do tipo ECE.
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A varredura do potencial inicia-se em E;. Na primeira varredura aparece somente o
pico catddico A, com a inversdo aparece um pico anddico B, menor que o pico A 0 que
indica ser um processo ndo reversivel, entdo uma reacdo quimica estd ocorrendo, as espécies
reduzidas estdo se transformando em uma espécie P, que é eletroativa, pois aparece 0 pico
anodico C, onde P se oxida em Q. Assim, na segunda varredura aparece um pico catodico D,
que corresponde a reagdo inversa aquela ocorrida no pico C. Se A e B fossem totalmente

reversiveis, C e D ndo apareceriam, portanto C e D constituem um outro sistema de
transferéncia de carga.

2.2.5 Corrente Capacitiva

Uma distorcdo do voltamograma ciclico pode aparecer quanto a interface
eletrodo/solucdo se comporta como um circuito elétrico de um capacitor em serie com a
resisténcia da solucdo. Este processo ocorre quando ndo ha na solucdo uma espécie
eletroativa, tendo somente o eletrolito, solvente e eletrodos. E um caso caracteristico dos

eletrodos dimensionalmente estaveis, como mostrado na Figura 2.17 [78]:

Corrente / mA.cm™

| ]
—mi ]

Potencial / Vx Hg/HgO

Figura 2.17: Voltamograma caracteristico de corrente capacitiva, representa um ADE num suporte metalico de
Ti como 80% de IrO, e 20% de Ta,Os, tendo como eletrélito uma solucdo de H,SO, a 20°C numa velocidade
de varredura de 50 mV/s [73].

Este voltamograma indica um comportamento capacitivo. Pode ocorrer distor¢des no
voltamograma advindos de resisténcia em série ao circuito.
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2.2.6 Mecanismos envolvendo adsorc¢ao

Uma espécie eletroativa pode ter freqlientemente uma interacédo significativa com a
superficie do eletrodo.[75,79]. Assim existe a possibilidade de uma espécie estar adsorvida
guando ocorre a transferéncia de elétrons. Na Figura 2.18 sdo representados as diferentes
etapas para a formacdo de nucleos sobre um substrato metalico, que sdo detalhadas pela

Figura 2.19, mostrando a formacao do ndcleo no substrato.

62
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i ¥ : a vi
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Figura 2.18: Etapas de formagdo de um nucleo de metal estdvel sobre um substrato. Em i) ocorre o transporte
da espécie solvatadas da solucéo até a superficie do eletrodo; em ii) ocorre a transferéncia de carga; em iii)
ocorre a perda total ou parcial da solvatacdo para formar um adatomo; em iv) acontece a difusdo superficial do
adatomo; em v) ocorre o0 agrupamento dos adatomos, formando um nucleo de tamanho suficiente para ser
estdvel e por fim em vi) ocorre o crescimento dos ndcleos com a incorporacdo de adatomos em sitios
favoraveis da estrutura atbmica do metal [75].

1
2 P
3 _aTa o Y o

ml&m.‘

Figura 2.19: Representam as diferentes etapas da deposicdo de uma camada metalica sobre um eletrodo: 1 -
Superficie plana e limpa; 2 — Formacdo do primeiro nucleo estavel; 3 — Crescimento dos primeiros nlcleos e
formacédo de outros; 4 — Avanc¢o da nucleacdo e crescimentos; 5 — Inicio da sobreposi¢do; 6 — Sobreposicao
completa; 7 — Camada completa, mais larga [75].
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Os voltamogramas que apresentam caracteristicas tipicas de processos envolvendo a
adsorcdo de espécies, sdo caracterizados pela simetria dos picos catodicos e anddicos. A
posicdo relativa dos dois picos dependem da energia gasta na adsor¢do para oxidagdo ou
reducdo de espécies, este voltamograma € muito semelhante aos voltamogramas de
mecanismos reversiveis, controlados somente pela difusdo das espécies. Para distinguir o0s
voltamogramas um grafico log i, x velocidade de varredura da uma inclinagéo 0,5 para a
difusdo e 1,0 para adsorcdo. Nestes voltamogramas podemos verificar que a diferenca entre
0 pico catddico e o pico anodico € zero, pois 0 processo de difusdo ndo interferem nas
substancias que estdo na superficie do eletrodo. A razdo entre a corrente anodica e catddica é
igual a unidade (Figura 2.20) [78.].

.

Potencial / V

Corrente / A.cm™

Figura 2.20: Voltamograma caracteristico do processo de adsorgao sobre os eletrodos [78].
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Capitulo 3

Procedimentos Experimentais

3.1 Preparacao dos Eletrodos

Os eletrodos de trabalho foram produzidos utilizando-se a técnica de pincelamento
de uma solucdo precursora e posterior decomposi¢édo térmica da mesma, em atmosfera de
oxigénio. A partir do uso de quatro solventes com diferentes caracteristicas, todas as
combinagdes de solugdes precursoras foram testadas frente a dois tipos de substratos ago e
tithnio. Foram escolhidas as quatro solugdes que deram origem aos filmes em que a
aderéncia filme/substrato foi mais forte e em que as descamacgfes ocorreram em menores
proporcdes ou estavam ausentes. Os eletrodos obtidos receberam nomes especificos de
acordo com o0 esquema: substrato metélico/6xido de manganés MnOy + Oxido de titanio
(TiO2) compondo o filme, seguido do tipo de solucdo precursora utilizada, isso é: (HCI)
para solucdo preparada a partir do acido cloridrico; (Eti) para solu¢do com etilenoglicol.;
(Alc) para solucdo com alcool etilico e (Poli) para solugdo polimérica. Os eletrodos
passaram a ter as seguintes denominagdes:

- Ti/MnOy + TiO; (HCI);

- Ti/MnOx + TiO, (Eti);

- Ti/MnOy + TiO2 (Alc);

- Aco/MnOy + TiO; (Poli).

Para comparar os filmes obtidos da mistura de éxidos de Ti e Mn com um filme
constituido apenas de Mn, foram preparados eletrodos utilizando o cloreto de manganés
(0so0) tetrahidratado em meio aquoso de HCI (1:1) que receberam a denominacdo de
Ti/MnOy (HCI) e Aco/MnOy.(Poli). Eletrodos contendo somente o substrato metalico (Ti e
Aco) também foram caracterizados. Para verificar a reprodutibilidade da preparacdo dos
eletrodos, os experimentos correntes foram repetidos para 5 diferentes eletrodos preparados

pelo processo acima. Os detalhes deste procedimento estdo descritos a seguir.
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3.1.1 Suporte Metaélico

Os suportes metalicos utilizados para a confecgdo dos anodos consistiram de dois
tipos de placas metalicas, sendo a de titanio proveniente do DEMAR —-FAENQUIL e a de
aco do tipo inox-304, ambas com dimensdes de 1,0 cm de comprimento por 1,2 cm de
largura e aproximadamente 0,2 cm de espessura, tendo uma area superficial geométrica de
1,2 cm®. Um fio de ago inox n° 20 com a espessura de 0,7 mm e comprimento de
aproximadamente 5 cm foi colocado neste suporte metalico por prensagem ou solda de

ponta, conforme mostrado na Figura 3.1.

Linha de ago
Inox

Placa de titanio ou ago

1,2cm
lcm

Figura 3.1: Esquema representativo do eletrodo, mostrando placa metalica de titdnio ou aco inoxidavel,

acoplada a uma linha de aco inoxidavel.

O eletrodo teve suas bordas pintadas com esmalte incolor e sua haste embutida em

um tubo capilar antes das medidas eletroquimicas.

3.1.2 Tratamento dos Suportes

As placas de titanio e aco podem apresentar superficialmente uma camada de 6xidos
ou certas impurezas que dificultam a adesao do filme, isto é especialmente importante para
o titAnio. Assim o0s suportes metalicos passaram por um tratamento fisico e quimico.
Primeiramente foi realizado um lixamento das placas em lixadeira elétrica utilizando uma
série de lixas (nimeros: 220, 320, 400, 600, 800, 1000, 1200) e agua como lubrificante
[80].

Em cada componente desta série, o lixamento foi feito em uma Unica direcdo com

somente movimentos de ida. Em cada troca de lixa, posi¢do da placa metalica foi girada
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num angulo de 180°. Esta técnica de lixamento evita desgastes desnecessarios da placa
metalica e permite obter uma superficie relativamente uniforme para a deposicéo do filme.

Para facilitar a manipulagdo e evitar acidentes no lixamento, as placas metalicas
(com os cabos de aco inoxidavel) foram embutidas em uma resina comercial (preparada na
proporcao com 10 mL de resina cristal, 1,8 mL de estireno e 2 gotas de catalisador) usando
um molde padrdo de silicone. Ap6s o lixamento as placas embutidas em resina foram
imersas em acetona durante aproximadamente 12 horas para a dissolucdo da resina.

O tratamento quimico para remocao de substancias indesejaveis na superficie do
substrato metélico, consistiu na imersdo das placas numa solucdo de hidroxido de sodio
(NaOH) na concentracdo de 2 mol.dm™ por aproximadamente 10 min. As placas foram
lavadas com agua destilada em abundancia e inseridas numa solugdo de &cido sulfirico
(H,SO,4) e é&cido nitrico (HNO3) na propor¢do de 1:1. O sistema foi aquecido durante
aproximadamente 15 min evitando a ebulicdo, em seguida as placas foram lavadas em agua
destilada e deionizada [80].

Para evitar contatos com o oxigénio do ar e outras substancias, as placas de titénio e
aco inoxidavel foram imersas numa solugdo de &cido oxalico a 15% em massa, até o
momento da aplicacdo do método escolhido para deposicao do filme.

Antes da deposicao, os substratos metalicos foram secos e pesados em uma balanca

analitica digital, com precisao de quatro casas decimais.

3.1.3 Solucgbes Precursoras

As solucBes precursoras depositadas nos substratos metalicos consistiram de uma
mistura de um solvente e de Oxidos de titanio e de manganés. Foram utilizados basicamente
quatro diferentes solugbes precursoras, cuja denominacao e preparo estdo apresentados a
sequir:

1- Ti/MnOy + TiO, (HCI) mistura de sais de tricloreto de titanio 11l a 15% (VETEC) e
cloreto de manganés (0so) tetrahidratado (SYNTH), usando como solvente uma solucgéo

aquosa de acido cloridrico.
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2-

Ti/MnOy + TiO, (Eti) mistura de sais de tricloreto de titanio Il a 15% (VETEC) e
cloreto de manganés (oso) tetrahidratado (SYNTH), usando como o solvente o
etetilenoglicol,

Ti/MnOy + TiO, (Alc) trituracdo conjunta de o&xido de titanio (IV) (RIEDEL-DE
HAEN) e cloreto de manganés (0so) tetrahidratado (SYNTH), e adicdo de alcool etilico
na forma gel como solvente, produzindo uma solugéo coloidal.

Ti/MnOy + TiO; (Poli) preparado pelo método de Pechini [67]. Foi feita uma mistura
de sais de tricloreto de titanio 11l a 15% (VETEC) e cloreto de manganés (0so)
tetrahidratado (SYNTH), em solvente de etilenoglicol. A esta mistura foi adicionada
uma, solucdo aquosa acido citrico (SYNTH). A mistura foi aquecida a
aproximadamente 65 ° C. O &cido citrico e o etilenoglicol foram misturados na razéo de
3:10. A temperatura final foi elevada até 90 ° C.

As concentracdes de sais de tricloreto de titanio 11l e do cloreto de manganés (0so0)

tetrahidratado utilizados, foram baseadas respectivamente nas quantidades de titanio e

manganés, com a proporgéo de 1 mol de Ti para 2 mols de Mn. No estudo feito para ago

inoxidavel em que se avalia o efeito de impurezas foi adicionado a solu¢do 0,1 mol de

cloreto de ferro 11l hexaidratado (MERCK) e 0,1 mol de cloreto de niquel 1l hexaidratado

(MERCK), isolados ou em conjunto. Todas as solugdes aquosas foram preparadas com

agua bidestilada e deionizada.

3.1.4 Preparacao dos Filmes de Oxidos

O método usado neste trabalho foi o pincelamento das solucGes precursoras seguido

pela decomposicao térmica destas. O pincelamento foi feito em apenas um lado do metal. O

outro lado foi posteriormente isolado para as medidas eletroquimicas. O pincelamento das

solugdes precursoras ocorreu da seguinte forma:

pesou-se o substrato metalico (sem filme) ;
pincelou-se a solucéo sobre o substrato;

secou-se na estufa na temperatura de 100 ° C, até a evaporacdo completa do solvente;

53



e pesou-se o substrato com o filme para verificar a massa de filme obtida;
e repetiu-se os itens anteriores por duas vezes;
e 0 eletrodo foi colocado na mufla & temperatura de 500°C por 30 min e posteriormente

novamente pesado.

Esta rotina foi seguida até a obtencdo da espessura desejada para o filme. Em média
de 8 a 10 aplicagBes foram necessarias para os filmes em HCI e etilenoglicol e de 4 a 6
aplicacdes para o alcool gel e o precursor polimérico. A espessura do filme foi estimada por

meio de sua massa, calculada aproximadamente como:

%1 (pol)+ %Il (pll)
100

Massa(g) = Volume filme (cm®) (3.1)

onde | e Il sdo os oxidos de manganés e de titanio respectivamente e “p” denota suas
densidades na ordem de 5,0 g.cm™ para 0 MnO, (pirolusita) e 4,26 g.cm™ para 0 TiO.. A
4rea geométrica da chapa utilizada foi de 1,2 cm?. Para um espessura desejada da camada
do 6xido de 2 pm a 5 um, o volume de camada do filme é de: 2,40 x 10 cm®a 6,00 x 10™
cm®. Entdo a massa necessaria de oOxido foi de aproximadamente: 1,14 x 10°g a
2,85 x 10 %g para as concentracdes Ti/Mn (1:2). O calculo da massa foi baseado apenas
para as formas da pirolusita e do rutilo.

Na etapa final do processo de decomposi¢cdo, as amostras foram colocadas no
interior de um tubo de Alumina (Al,O3), inseridas em forno Termolab com fluxo de
oxigénio programado a uma taxa de aquecimento de 5° C/min até atingir a temperatura de
600 ° C, ficando neste patamar por 2 horas, para favorecer a formacdo dos 6xidos. O
resfriamento ocorreu normalmente, sem imposicdo de uma taxa. O fluxo de oxigénio nos
primeiros 20 min procedeu numa maior vazdo de purga de cerca de 1L.min",
posteriormente esta vazao foi diminuida para aproximadamente 1 bolha.seg™, o controle foi

feito visualmente observando-se a saida de gas no reservatério de agua. Durante o
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resfriamento o fluxo de oxigénio foi mantido a uma vazdo muito menor (etapa realizada na
CT1/CDTN/CENEN).

Para garantir controle da temperatura de decomposi¢do térmica, foi realizada uma
calibracdo da mufla, utilizando um milivoltimetro e um termopar tipo S de Pt/ 10 % Rh. O
termopar foi inserido na mufla, o mais proximo possivel da amostra e conectado ao
milivoltimetro, observou-se o valor da temperatura da mufla e o correspondente valor do
potencial em milivolt e este foi confrontado com os valores da tabela do termopar
especifico. Os resultados obtidos mostraram uma diferenca de 2 a 5% entre a temperatura
do forno e a tabela. Esta pequena diferenca foi desconsiderada.

Uma outra calibracdo foi feita no forno com fluxo de gas, do Laboratério de
Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de S&o Jodo
del Rei, este também foi utilizado para a etapa final da calcinacdo das amostras. Foi
utilizado um termopar tipo K (Ni-Cromo/Niquel-Aluminio) e um milivoltimetro e
respectiva tabela de conversdo. Os dados coletados mostraram uma diferenca consideravel
em torno de 30°C (conforme Tabela 3.1). Para correcdo, a temperatura no controlador do

forno, passou a ser regulada para atingir 630 °C, fornecendo 600 °C na regido da amostra.

TABELAS.1

Dados referentes a calibracdo do forno com fluxo de gés.

Potencial Temperatura do | Temperatura da
(mV) forno em °C tabela em °C
1,66 70,00 41,50
3,04 104,00 74,50
6,94 200,00 170,00
11,06 300,00 271,50
15,25 400,00 373,00
19,48 500,00 473,00
23,71 600,00 572,00
24,90 630,00 600,00
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3.2 Caracterizacgao Fisico-Quimica dos Filmes

3.2.1 Raios-X

3.2.1.1 Conceitos Tedricos

Os raios-X sdo radiacOes eletromagnéticas de comprimento de onda
aproximadamente 1 A (10°m), sendo este valor similar as separages interatomicas, por
isso € usado para estudar difragdo em cristais. Os raios-X sdo produzidos quando um raio
de elétrons € acelerado e colide com um alvo metalico, freqiientemente o cobre. Os elétrons
incidentes tem energia suficiente para ionizar alguns atomos de cobre, provocando
transicOes eletrdnicas nos subniveis de energia, emitindo assim os raios-X. Esta transicao
tem valores fixos, originando um espectro caracteristico [81].

O comprimento de onda de raios-X freqiientemente empregado € o caracteristico da
radiacio emitida pelo cobre, A= 1,5418 A, que corresponde a transicdo do elétron 2p = 1s
denominado Ka. Existe também para o cobre o K3, correspondente a transigdo 3p =» 1s,
que tem comprimento de onda de 1,3922 A. A transicdo Ka é mais intensa e ocorre mais
freqlientemente do que a K. Os raios-X entdo interagem com elétrons na matéria (amostra)
e espalham-se em todas as direcdes [82].

Hé& duas aproximacgdes matematicas feitas para tratar as difracdes por cristais [81]:

AS EQUACOES DE LAUE que relatam a difracdo de um cristal em uma dimenséo
(Unica fila de atomos), que pode ser tratada em um mesmo caminho como difracdo da luz.
Uma equacdo € obtida quando relata a separacdo dos atomos no mesmo eixo (a), 0

comprimento de onda dos raios-X (A), e 0 angulo de difracéo (6):
asen® =nA (3.2)

onde n é um ndmero inteiro.
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Um cristal real tem trés dimensdes no arranjo dos atomos, portanto a equacédo de

Lalie pode ser escrita:

a;senB; =nA (3.3)
a2senB; =nA (3.49)
azsen B3 =nA (3.5)

Estas equacOes correspondem a cada um dos trés eixos cristalograficos necessarios
para representar o arranjo atbmico no cristal. Para o raio de difracdo ocorrer, estas equagoes
devem ser satisfeitas simultaneamente.

LEI DE BRAGG que é uma alternativa para suprir as equacGes de Lale. A
aproximacdo de Bragg estima que o cristal seja construido de camadas ou planos
semelhantes. Alguns dos raios-X séo refletidos de um plano, com um angulo de reflexao
igual ao angulo de incidéncia, outros raios sao transmitidos para serem subsequentemente
refletidos por planos adjacentes. Comparando dois raios refletidos em planos adjacentes,
observa-se que um deles tem uma viagem extra, de distancia xyz, para produzir uma

difracdo de raios —X em fase (interferéncia construtiva), Figura 3.2.

AN

planos
adjacentes

Figura 3.2: Representam os planos adjacentes num cristal para a derivacdo da Lei de Bragg.

A distancia xyz deve ser igual a um numero inteiro de comprimento de ondas n. A
distancia perpendicular entre os planos adjacentes (d) e o angulo de incidéncia ou angulo de

Bragg (0), sdo relacionados a distancia xy por:

Xy=yz=dsen9 (3.6)
Xyz=2dsen®6 (3.7)
XyzZ=nA (3.8)
2dsen®=nA (LeideBragg) (3.9)
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Quando esta lei é satisfeita os raios refletidos estdo em fase e ocorre uma
interferéncia construtiva. Caso contrario, os raios ndo estdo em fase e ocorre uma
interferéncia destrutiva. Quando a lei de Bragg é obedecida a disposicdo dos atomos na
estrutura limita a condicao dos angulos em que a reflexdao pode ocorrer.

A Figura 3.3 representa de forma esquematica o experimento basico que requer:
uma fonte de raios-X, uma amostra sobre investigacdo e um detetor para o pico da difracdo
de raios-X [82].

Detector

Tubo de
Raios -X

Figura 3.3: Forma esquematica de um tipico difratbmetro em p6.

Os raios-X monocromaticos colidem com uma amostra pulverizada em po, que
contém pequenos cristais (107 m a 10*m em dimens&o) arranjados ao acaso e em todas as
orientagdes. Alguns destes cristais estdo orientados de acordo com o angulo de Bragg para
os raios incidentes, que originam um grande numero de raios difratados, formando um cone
de radiacdo. Cada cone representa a difracdo de um simples cristal dentro da amostra em
po. As posicles dos varios cones difratados sdo detectados por uma fina faixa de filme ao
redor da amostra (detector tipico Geiger-Muller), obtendo assim os dados para analise.
Cada cone intercepta o filme como dois pequenos arcos simétricos ao redor de dois buracos
que aparecem como uma linha continua . Os dados obtidos correspondem a intensidade dos
raios-X detectados, em funcdo do angulo do detector 26, cujo grafico é denominado de
difratograma. O contador é colocado para varrer uma faixa de valores de 20 a uma
velocidade angular constante. Usualmente a faixa de 10° a 80 ° é suficiente para tracar 0s
difratogramas [81,82].
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O grau e posi¢des em relagdo ao 2 0, das reflexdes, dependem dos parametros da
célula, da classe de cristal, tipo de rede e do comprimento de onda usado para coletar 0s
dados, enguanto que a intensidade de pico depende dos tipos de atomos presentes e suas
posicdes.

Todo sélido cristalino tem uma difracdo de raios-X padrdo que é usada como uma
impressdo digital para identificar uma amostra, de acordo com as posi¢des das reflexdes
observadas e intensidade dos picos.

Portanto cada espécie cristalina possui uma ficha que fornece os espagamentos
reticulares d e as intensidades relativas. Estes dados dos difratogramas de um conjunto de
compostos inorganicos, organometélicos e organicos tém sido recolhidos para um banco de
dados da Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), que contem mais de
50 000 difratogramas padrdes, usados para identificar material desconhecido. A cada ano

sdo adicionados em média 2000 novos difratogramas [81,82].

3.2.1.2 Medidas de Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratério de
Cristalografia do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais, num
difratdmetro 0 - 20 - Rigaku Modelo Geigerflex 2037, radiagdo Cu Ka, com A igual a
1,54 A realizada em dois modos de coleta de dados:

1- numa varredura continua, com uma velocidade de 4 ° min™, num intervalo angular de
140° a 4°. Estas condigdes foram usadas para a obtencdo de uma caracterizacgao geral
do filme dos eletrodos. Neste modo a amostra e o detetor estdo sempre em movimento
(por mais lenta que seja a velocidade de varredura), e 0 tempo de medida em cada
posicdo é sempre de 1 segundo.

2- numa varredura aos passos, com intervalo angular de aproximadamente 70° a 28°.
Este intervalo corresponde a faixa em que os picos de difracdo dos 6xidos de manganés
podem ser identificados sem a interferéncia dos oxidos de titanio. Neste modo, apés o
deslocamento, a amostra e o detetor param, e as medidas sdo tomadas por um tempo

determinado, voltando-se a mover-se para uma nova posi¢do angular, repetindo este
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procedimento por toda a faixa de varredura. A vantagem deste em relacdo ao primeiro €
a possibilidade de controlarmos o tempo de contagem em cada posi¢édo, estendendo-o
de acordo com o interesse do estudo, isto possibilitando uma melhor visualizacdo de
picos de baixa intensidade. Foram feitos varios testes para se determinar as melhores
condicdes de medidas, as quais foram feitas aos passos de 0,05°com um tempo de
amostragem de 10 s. Uma outra condicdo usada foi aos passos de 0,1 grau com o tempo
de coleta de 15 s. A Figura 3.4 exemplifica um dos testes realizados em uma das

amostras.

2,0x10°

1,5x10°

< 1,0x10°
o

2 -
5,0x10 c

Figura 3.4: Difratogramas referentes ao teste feito no eletrodo Ti/MnO, + TiO,(Alc) afim de se obter as
melhores condi¢des de medidas. Em A as medidas foram realizadas aos passos de 0,05° num tempo de coleta

de 1 s; em B aos passos de 0,1° num tempo de 1 s e em C aos passos de 0,1° num tempo de 15 s.

Os difratogramas foram produzidos e analisados com o apoio do programa
computacional Microcal Origin-6.0. A identificacdo das amostras foi feita por comparacédo
dos valores de 26 com os padres do JCPDS dos 6xidos de manganés, titanio e provaveis

ternarios.
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3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectrometria de

Energia Dispersiva (EED)

3.2.2.1 — Conceitos tedricos

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é utilizado para observagdes de
amostras espessas e ndo transparentes a elétrons [81-83]. Sua utilizacdo esta associada a
alta resolucdo que pode ser atingida, na ordem de 3,0 nm. A profundidade de foco € da
ordem de 300 vezes melhor que a do microscopio 6ptico, resultando em imagens com
aparéncia tridimensional. Permite estudar e fotografar com alta resolugdo a superficie de
amostras, 0s contornos de grdos e os filmes poliméricos. Equipamentos com detectores
apropriados, permitem também por contagem de raios-X, determinar o grau de
homogeneizacdo das amostras, a existéncia de segregacdes e inclusées, como também a
composi¢do quimica.

O MEV consiste basicamente: de uma coluna oOptico-eletrénica, da cdmara para a
amostra, do sistema de vacuo, de um controle eletrdnico e de um sistema de imagem. As
imagens sdo construidas ponto a ponto, de modo similar a uma imagem de televisdo. Um
feixe de elétrons de alta energia ¢é focalizado num ponto da amostra, 0 que causa emissao de
elétrons com grande espalhamento de energia, que sdo co
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casos, ocorre a emissao de radiacdo catodoluminescente (emissao de luz visivel) que possui
menor energia que raios-X.

Os elétrons gerados pela interacdo do feixe primario com a amostra podem ser
divididos em trés tipos: retroespalhados, secundarios e Auger [83].

Elétrons retroespalhados sdo de alta energia podendo ser emitidos devido ao
espalhamento elétrico ou ao espalhamento de plasmons (oscilagdes coletivas e quantizadas
dos elétrons da banda de conducdo) ou ao espalhamento inelastico. Os elétrons se
movimentam em trajetdria reta, ndo revelando assim detalhes de qualquer parte que ndo
esteja na direcdo do detector, mas a emisséo deste tipo de elétrons é fortemente dependente
do ndmero atdmico dos elementos da amostra. Elementos de nimero atémico menor
absorvem mais elétrons, a foto fica mais escura, enquanto que elementos de ndmero
atbmico maior retroespalham mais, a foto fica mais clara, por isso é possivel detectar
diferencas de composicéao e informacdes sobre 0 nimero atdmico e orientagcdes dos atomos.
Essas imagens formadas por elétrons retroespalhados, ndo sdo adequadas para analise
topografica.

Elétrons secundarios sdo 0s mais importantes para a formacéo da imagem no MEV,
principalmente para as imagens de alta resolucdo, pois possuem poder de penetracdo da
ordem de 5 nm a 10 nm. S&o elétrons de baixa energia formados pela excitacdo de elétrons
fracamente ligados ao nucleo, devido a interacdo com elétrons primarios ou elétrons
espalhados de qualquer tipo, passando préximo a superficie. Sdo utilizados para analisar as
caracteristicas topograficas (relevo) superficiais da amostra. Este tipo de imagem € o Unico
que pode revelar detalhes finos da superficie da amostra como a presenca de fraturas e
anélise metalografica.

Auger é quando um elétron de uma camada interior de um &tomo é arrancado por
um elétrons de alta energia (do feixe primario) e o atomo pode retornar ao seu estado de
energia original com a movimentacdo de um elétron de uma camada mais externa para
camada interior vacante. Neste processo existe liberacdo de energia, que é acompanhada
pela emissdo de um foton ou emissdo de outros elétrons da camada mais externa. A emisséo
do foton resulta no espectro caracteristico de raios-X e a emissao de elétrons é conhecida

como efeito Auger. Neste caso as energias, tanto do foton como do elétron emitidos séo
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caracteristicas dos elementos que os gerou, possibilitando a obtencdo de informacdes
guimicas do material.

As técnicas de microandlise eletrbnica, como a ESPECTROMETRIA DE
ENERGIA DISPERSIVA (EED), sdo baseadas na medida de raios-X caracteristicos
emitidos de uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As
linhas de raios-X caracteristicos sdo especificas do niamero atémico do elemento quimico
presente na amostra e seu comprimento de onda (ou sua energia) podendo identificar quem
esta emitindo a radiacdo. Espectros de raios-X podem ser obtidos para todos os elementos
da tabela periodica, com excecdo do hidrogénio; porém, a emissdo dos dez primeiros
elementos de baixo numero atémico, como C, O e N, consiste de bandas na regido de baixa
energia, onde as perdas por absor¢do na amostra sao grandes.

A grande vantagem da utilizacdo de microssonda eletr6nica em comparacdo a
analise quimica convencional é a possibilidade de analise localizada de pequenas regides,
sem necessidade de separacdo fisica das fases de interesse.

O EED trabalha sobre o principio de que a energia do foton € esta relacionada com a

freqliéncia da onda eletromagnética f , pela relacao [83]:
£ =hf (3.10)
onde h é a constante de Planck. Da equacdo de Moseley temos que:

\/T Z—cte (3.11)

em termos de energia

\/% =Z-cte (3.12)

Portanto o valor da energia de um foton identifica o elemento considerado, pois Z é

0 numero atdmico e cte &€ uma constante.
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O EED possibilita a observacao do espectro inteiro de raios-X de modo simultaneo
permitindo uma rpida andlise qualitativa dos principais constituintes da amostra.

Em uma microanalise quantitativa, as intensidades de raios-X emitidos de varios
elementos da amostra sdo aproximadamente proporcionais as fracbes em peso de cada
elemento que emite a radiacdo. Apesar de ser possivel a obtencdo de resultados semi-
guantitativos ou mesmo quantitativos sem o uso de padrbes, o procedimento normal
consiste em se obter a concentragdo a partir de relagfes de intensidade de raios-X da
amostra e de um padrdo apropriado, comparando a taxa de contagem para um dado

elemento com o padrdo puro ou com uma liga de composicéo perfeitamente conhecida.

3.2.2.2 Analises do MEV e EED

As andlises de MEV e EED foram realizados no Laboratorio de Microandlise do
Departamentos de Fisica da UFMG, em um Microscopio Eletrénico de Varredura — modelo
JFM, 840-A da JEOL, e na Microssonda Eletronica — modelo JXA, 8900 RL da JEOL.

As fotos do MEV foram feitas tanto com a técnica de elétrons retroespalhados
(determinando composicdo) como por elétrons secundarios (determinando topografia,
relevo) sobre a superficie do eletrodo em diferentes aumentos (200 x , 1200 x, 5000 x,
6000 x até 7500 x) com pontos determinados sobre a regido central do eletrodo.

Os espectros de EED dos eletrodos foram obtidos escolhendo alguns pontos sobre a
superficie da amostra para verificar a presenca pontual dos principais elementos quimicos
constituintes. Além dos espectros foi possivel tracar uma analise semi-quantitativa do perfil
de concentracdo da quantidade de didxido de manganés e dioxido de titénio, utilizando
como padrdo minerais constituidos principalmente de tais 6xidos como o rutilo e a
rondonita. Essas medidas de perfil foram usadas para verificar a distribuicdo do manganés
ao longo da placa metalica, onde se escolheu 20 pontos no decorrer do comprimento do
substrato. A presenca de dioxido de titanio tem limitacdo a placa de titanio, pois o préprio

substrato interfere nessa porcentagem.
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Algumas fotos de MEV foram realizadas em pontos pré-determinados na regido
central e bordas antes de uma medida eletroquimica (50 ciclos voltamétricos) e apds a
medida para verificacdo de possiveis alteracfes estruturais do eletrodo.

Para confirmar os resultados de EED, o filme polimérico foi raspado com uma
espatula de plastico, com cuidado para ndo raspar o substrato metalico de aco, e este p6 foi

levado a analise de fluorescéncia de raios-X.

3.3 Caracterizacao Eletroquimica

Todas as medidas de caracterizacdo eletroquimica foram feitas em uma célula de
vidro com um volume de aproximadamente 200 mL. Composta por trés eletrodos: o de
trabalho (ADE produzido) com uma é4rea de aproximadamente 1 cm?, uma placa de platina
com éarea de 3 cm? como eletrodo secundério e o eletrodo de calomelano saturado (ECS)
como referéncia. O sistema de trabalho (célula eletroquimica) esta esquematizado na Figura
3.5:

Eletrodo de
referéncia Contra
Eletrodo de oletrodo
gas inerte 1 trabalho
3

Tubo
Luggin  <¢—

Figura 3.5: Esquema representativo da célula eletroquimica de 3 eletrodos, usada para a realizacdo das

medidas eletroquimicas
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Todos os estudos foram realizados usando-se uma solugdo aquosa de hidréxido de
sodio com concentracdo de 1 mol.dm™® como eletrélito suporte. As soluces foram
desaeradas com nitrogénio durante os experimentos, e estes foram realizados a temperatura
ambiente.

O fio de aco foi inserido dentro de um tubo capilar de vidro e colado com cola de
silicone. As regifes do substrato metélico onde ndo foi depositado o filme, foram isoladas
com pintura de resina quimica incolor (base de esmalte), ficando somente a face contendo o
filme exposta para as medidas eletroquimicas.

As medidas eletroquimicas foram obtidas num potenciostato MQPG-01 da
MICROQUIMICA, interfaceado a um microcomputador. Os dados obtidos foram tratados
com o auxilio do programa computacional Kaleida Graph for Windows — 3.0. Algumas
medidas foram repetidas em um potenciostato/galvanostato Autolab 20 (Laboratério de
Materiais do Departamento de Quimica da UFMG).

O eletrodo de platina usado como eletrodo secundario foi previamente limpos em
acido sulfarico. Suas condi¢des foram monitoradas através da obtencdo do voltamograma
ciclico do acido sulfarico.

Foram realizadas medidas voltametricas com 50 ciclos continuos, para verificacao

da estabilidade da superficie do eletrodo no eletrélito.

3.3.1 Metodologia para Obtenc¢do da Carga Anodica

A area ativa de um eletrodo representa um importante parametro na caracterizacéo
de suas propriedades cataliticas [84,85]. A principal metodologia para estimar a quantidade
de sitios ativos na superficie de um eletrodo de éxido € a voltametria ciclica. Trasatti et al.
[84] utilizaram intensamente esta técnica para o estudo de eletrodos éxidos em especial 0s
oxidos de ruténio. Verificou-se que a superficie do eletrodo de RuO, comporta-se como um
condensador de protons que durante as medidas de VC sofrem oxidacdo e reducédo

reversivelmente por um mecanismo que envolve a troca de protons com a solucao:

RUO,(OH), +3H" +& = RUO,_5(OH),,.s (3.13)
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Em solucdes aquosas os eletrodos de oOxidos ficam revestidos por uma camada
superficial que podem interagir com grupos OH™ ou H* presentes no meio e formar uma
especie hidratada representada por RuO4(OH),. A composi¢éo do sitio € governada pela
capacidade de coordenacgdo do metal presente no reticulo e pelo pH da solucéo [86].

A carga voltamétrica é calculada pela &rea do voltamograma, que tem como unidade
fisica ampére vs volt, dividida pela velocidade de varredura (V s™) obtendo-se a unidade

ampere por segundos, que corresponde ao valor em coulomb da carga elétrica:

1 ae 3.14
Qvoltamétrica _;J.Ei v ( . )

em que:
Quoltamétrica = Carga voltamétrica
v = velocidade de varredura

I,= corrente voltamétrica

dE = pulso de potencial aplicado

Portanto, de acordo com a equacdo acima, a integracdo do voltamograma nos
fornece a carga voltamétrica, que permite fazer uma previsdao do nimero de sitios ativos
capazes de trocar prétons com a solugdo. E importante ressaltar que a integracéo total dos
voltamogramas corresponde a carga voltamétrica total (Quoiamétrica), @ qual pode ser
separada em duas regides: anddica (varredura em dire¢do a potenciais positivos) e catodica

(varredura a potenciais negativos), portanto podemos referir a carga anodica (q,) e a carga

catddica (qc). A razdo entre estes dois parametros indica a reversibilidade do processo.
Neste trabalho as cargas anddicas e catodicas foram obtidas utilizando-se um sistema de
aquisicdo de dados MQI12/8PG que faz parte da interface com o potenciostato. Este
permite marcar a area que se deseja integrar e automaticamente calcula-la.

Os eletrodos de dxidos apresentam uma elevada area superficial devido a existéncia
de indmeras fissuras e rachaduras, que formam duas regides distintas: uma interface
Oxido/solucdo mais externa e outra interface Oxido/solucdo mais interna [86,87]. Estas

caracteristicas morfologicas refletem no comportamento dos voltamogramas e
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conseqiientemente na carga voltamétrica. Como a carga voltamétrica (Quoltametrica) depende
da velocidade de varredura (v), isto €, a carga decresce com 0 aumento da velocidade de
varredura, a carga voltamétrica obtida em altas velocidades esta relacionada aos sitios mais
acessiveis e a carga voltamétrica obtida em baixas velocidades de varredura esta
relacionada aos sitios totais (aos acessiveis e aos menos acessiveis). Os sitios menos
acessiveis sdo progressivamente excluidos da resposta eletroquimica quando a velocidade
de varredura é aumentada. Isto indica que a fracdo de sitios superficiais disponiveis para a
troca de protons sdo menores a medida que aumenta a velocidade de varredura para a
determinacdo da carga voltamétrica. Estas consideracdes sdo referentes também a carga
anodica e catodica separadas. Assim pode-se considerar contribui¢des ditas internas para a

carga anddica como:

qa = qi + qe (315)

onde g, é a carga voltamétrica anodica total, g; € a carga anodica na “superficie interna”
(menos acessiveis) e e a carga anddica na “superficie externa” (mais acessivel).

Esta abordagem é considerada bastante conveniente para estudos das propriedades
da interface Oxido/solucdo, tendo em vista que a penetracdo de prétons no interior dos
oxidos (RuO,) tem sido também detectada por outras técnicas como: pulso de potencial,
pulso de corrente, membrana de dupla célula, e espectroeletroquimica [88].

Outro fato relevante é o decréscimo da carga voltamétrica com aumento do tamanho
do cétion, o que pode ser atribuido a grande dificuldade dos ions em alcancar regifes
internas do filme de 6xido. Como consequiéncia estas regides internas de dificil alcance, sdo
excluidas como superficie ativa. Conclusdes similares sdo obtidas analisando o efeito do
tamanho dos fons H" e OH", onde uma maior carga voltamétrica é observada no meio 4cido,
sendo isto atribuido a maior mobilidade dos fons H*, ao serem comparados com a
mobilidade dos ions OH". O acesso a regides de sitios mais internos é mais facil para
protons livres que para outros espécies doadoras de prétons. A natureza dos ions assim
como sua valéncia, tem uma influéncia significativa nas propriedades da dupla camada
[26,67, 88, 89].
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O tratamento fenomenoldgico desse problema foi desenvolvido por Trasatti et al.

[84,89] que relacionaram a dependéncia de ¢, com o tempo de difusdo. Visto que as

reacdes na superficie sdo limitadas por difusdo lenta das espécies doadoras de carga até o
sitio ativo e na voltametria ciclica o tempo é definido em termos da variacdo de potencial,
pode-se relacionar a velocidade de varredura com o inverso do tempo de difuséo,

admitindo-se difusdo semi-infinita, a carga anodica total g, aumenta linearmente com

v? ou seja:

1
g, =q., t+cte (T)’ quandov - q, =q, (3.16)
v
onde cte é uma constante.
Sendo que a superficie “mais acessivel” é aquela que, mesmo a altas velocidades de
varredura (v — o) ocorre um certo acumulo de carga. Uma relacdo semelhante pode ser

obtida para a estimativa da carga associada a regido “ menos acessivel”. Se q, diminui com

v por causa da difusdo de prétons entdo % decresce linearmente com v**/?:
a

o1 e (Vv), quandov - 0 q, =q, (3.17)

a 0o

Portanto a extrapolacdo para v =0 fornece a carga total proporcional a superficie
ativa total do filme, enquanto que a extrapolacdo para v =co fornece a carga externa. A
carga interna pode ser entdo determinada pela subtracdo da carga total da carga externa
conforme a equagéo (3.15).

Neste trabalho para a obtencdo das cargas anddicas interna e externa foram feitos
voltamogramas ciclicos com as velocidades 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110,
120, 130, 140, 150, 160, 170, 180, 190 e 200 mV/s. Os voltamogramas foram obtidos com
3 ciclos sem registro, para depois registrar 1 ciclo. A partir dos gréficos e das equacdes 3.16

e 3.17, obtivemos os valores de g, € ..

As principais fontes de erro desta metodologia estdo na extrapolacdo para v = oo

que é afetada por dois fatores: irreversibilidade das transi¢des redox na superficie do estado
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solido e a ndo compensacdo da queda 6hmica. Ambos os fatores conduzem a distor¢des da
curva voltamétrica, com uma falsa queda da carga, que resulta a altas velocidades de

varredura em um valor menor para a carga externa [26,88].

3.3.2 Obtencédo da Capacitancia

O dominio capacitivo da curva voltamétrica que caracteriza uma interface
oxido/solucgdo pode ser aproximado para um circuito equivalente RC, onde R é a resisténcia
(solucdo, filme) que estd em série com um capacitor C (representando a dupla camada)

[90]. A equacéo que descreve os dados de voltametria linear para este circuito é dada por:

. E -\E-E,
i,=Cv+ —-Cv exp(—') (3.18)
R RCv

onde

ic= corrente capacitiva
C= capacitancia

Ei= potencial inicial
R= resisténcia total

v= velocidade de varredura

Fazendo-se E;=0 esta equacéo se torna:

) -E
i =Cv+ 1-ex 3.19
c p(RCV) (3.19)

Em regides do voltamograma em que i € independente da resisténcia e dependente

da velocidade de varredura, isto &, proximo a E;, a equacgéo é ainda mais simplificada:

i Cv (3.20)
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A metodologia mais adotada para se obter a capacitancia C de eletrodos 6xidos é
através da curva de i. por v, onde o coeficiente angular fornece C. Mais recentemente esta
metodologia tem-se tornado mais adequada aos eletrodos éxidos, levando-se em
consideracao a existéncia da resisténcia iébnica presente nos poros [88,90].

Em analogia ao que foi discutido para carga voltamétrica, 0 comportamento de
corrente capacitiva em funcédo da velocidade de varredura para eletrodos porosos apresenta
descontinuidade nas curvas ic por v, que estdo relacionados a morfologia ou alta

porosidade/rugosidade dos filmes, Figura 3.6.

I. /mA cm™

¢ ma 106 150 200

V/imvs?!
Figura 3.6. Dependéncia da corrente capacitiva voltamétrica, i., € a velocidade de varredura, v. (A) eletrodo
Ti/RuO, em 0,5 mol/dm® de NaOH. i, medida a: (1) 0,85 V/ENH: (2) 0,96 VV/ENH; (B) Eletrodo Ti/Pt/B-PbO,
em 3,0 mol/dm® de H,SO, e (C) Eletrodo Ti/Co;0, em 1,0 mol/dm? de NaOH [88].
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A mudanca na inclinacdo da reta observada em altos dominio da velocidade de
varredura indica a exclusdo de superficies localizadas em regides de dificil acesso
(internas). O primeiro segmento linear corresponde aos dominios das baixas velocidades, e
seu coeficiente angular fornece a capacitancia total do filme (C). O coeficiente angular do
segmento a altas velocidades de varredura corresponde a uma capacitancia externa (Ce),
entdo a capacitancia total do filme é a soma da capacitancia interna (C;) com a capacitancia
externa (Ce) [88]:

C=cC, +C, (3.21)

Esta equacdo € derivada da contribuicio da carga interna e externa para a

capacitancia:

dgc =94 (3.22)
dE

dg = dg; +dq, (3.23)

dc = 99 . 99 (3.24)
dE  dE

onde:

dC diferencial da capacitancia
dg diferencial da carga total
dE diferencial do potencial

dq; diferencial da carga interna
dge diferencial da carga externa

A equacdo 3.21 mostra que a capacitancia interna pode ser obtida pela subtracdo das
inclinagBes dos segmentos lineares observados a baixos e altos dominios da velocidade de
varredura.

Neste trabalho para determinar a capacitancia dos filmes, foram tracadas curvas

voltamétricas em diferentes velocidades de varredura (5 a 200 mV/s). As Figuras 3.7 e 3.8
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Na Figura 3.8 a letra X indica um ponto na regido anddica e outro ponto na regiao
catddica onde a corrente capacitiva ndo depende da velocidade de varredura. Ainda ndo ha
uma idéia conclusiva sobre isto, existem varias propostas. A mais plausivel encontrada na
literatura consiste de um modelo normalmente relacionado a eletrodos porosos, onde a

resisténcia iénica dentro dos poros (R;) ndo é uma funcédo da velocidade de varredura [88].

3.3.3 Obtencao do Fator de Rugosidade

O parametro rugosidade ou porosidade é normalmente usado para descrever
a nao-planaridade da superficie dos eletrodos de Oxidos. A metodologia mais
tradicionalmente usada para obter o fator de rugosidade (rugosidade aparente-o) € a divisao
da capacidade total experimental por um valor de referéncia. Tem-se tomado como

referéncia (C,,) o valor de 60 pF cm™ [84]. Este é um valor tedrico referente a uma

ref

superficie plana e lisa de uma camada de oxidos.

g =— (3.25)

Outro procedimento usado € considerar o fator porosidade (0’) como a razdo entre
as cargas voltamétricas interna e total [86,89]. Para isso os dados obtidos nas equages
3.15, 3.16 e 3.17 foram utilizados:

o =9 (3.26)

Outra metodologia discutida na literatura € o uso dos valores da capacitancia interna

e total [88]. A razdo entre estes valores e descrita como fator morfoldgico (¢):
C.
=— : 3.27
9= (3.27)
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Tanto a porosidade quanto o fator morfoldgico descrevem a razdo entre a area
superficial mais dificil de alcangar e a area total, podendo ter valores entre 0 e 1.
Neste trabalho utilizamos as trés metodologias para comparar a area superficial dos

eletrodos preparados.

3.3.4 Medidas do Tempo de Vida e Potencial de Equilibrio

O potencial de equilibrio foi obtido nas mesmas condicbes em que 0S
voltamogramas foram estudados, utilizando-se um multimetro. O potencial foi
acompanhado por 3 horas e depois de ficar por um periodo de 24 horas em equilibrio.

O modo potencial x tempo (corrente controlada) foi utilizado para medir o tempo de
vida dos eletrodos, aplicando uma corrente selecionada, no caso a corrente escolhida
corresponde a necessaria para o desprendimento de oxigénio dos eletrodos, observada nos

voltamogramas, sendo de aproximadamente 0,4 mA.

3.3.5 Medidas de Impedancia em Circuito Aberto

3.3.5.1 — Conceitos tedricos

A medida de impedancia consiste em aplicar um sinal alternado de baixa amplitude
e em frequéncias variadas na amostra medindo a diferenca de fase (¢), e a amplitude do
sinal de saida. Para medir a impedancia faradaica da interface eletrodo/eletrolito emprega-
se uma corrente alternada de pequena amplitude superposta a uma polarizacdo continua,
determinando a variacdo da impedancia do eletrodo (Z;) com a frequiéncia angular (@ ).

Inicia-se a partir de um potencial constante ( E_, ) correspondendo a um estado estacionario

e se superpde um sinal senoidal alternado de amplitude (A), sendo este suficientemente
baixo para provocar uma minima perturbacdo do sistema [74,91]. O sinal aplicado a uma

célula é:
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E=E, + Asenwt (3.28)

onde t é o tempo médio a partir do momento da modulacdo. Simultaneamente se registra a
impedancia do eletrodo. A resposta Zi /w € analisada mediante os circuitos elétricos
equivalentes correspondente a diferentes mecanismos de reacdo [91]. O resultado € um
sinal de corrente senoidal de mesma freqiiéncia porém um pouco deslocado no tempo,
I =i, sen(wt+ ¢). O comportamento de um resistor puro origina uma g igual a 0°, enquanto
que para um capacitor puro ¢ é igual a 90°.

O impedancimetro interfaceado a um computador fornece a impedancia Z; em
funcdo da freqiiéncia angular @ automaticamente em faixas que podem variar de 10” Hz
até 10" Hz, dependendo das caracteristicas do aparelho. Esta é uma faixa muito ampla
guando comparado a outros campos da espectroscopia. Na realidade, a faixa de freqiiéncia
que pode ser usada em medidas de potencial é limitada principalmente por aspectos
eletroquimicos do sistema, pois as medidas a freqiiéncias muito baixas, tomam muito
tempo, durante o qual a interface pode variar quimicamente. Para o caso de freqiiéncias
muito altas observa-se desvios indutivos e capacitivos relacionados a ndo uniformidade da
corrente desenvolvida nas superficies e interferéncias com varios circuitos elétricos
parasitas no sistema de medida tornando os resultados pouco confiaveis.

A impedancia é a razdo entre o fasor tensdo e o fasor corrente, que pode ser
representado pelo modulo do vetor impedéncia e o angulo de fase ¢ simultaneamente em
um plano complexo. Uma vez que a impedancia de um capacitor sozinho pode ser
representada por um numero imaginario (Zimg = - 1/ C) e a impedancia de um resistor é
simplesmente sua resisténcia (Z.ea = R;) que € um numero real, a impedancia da interface

como um todo € um nimero complexo:

Zi(@) =R, = I(Zing) (3.29)

na qual j=+-1, R, é a parte real ou a parte em fase da impedancia e Zing é a parte
imaginaria ou fora de fase da impedancia.

Para um circuito elétrico RC, com capacitor e resistor em série tem-se:
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Z(w)=R,-1/wC

Para um circuito elétrico RC, com capacitor e resistor em paralelo tem-se:

1/Z,@)=1/R,-@wC/j

(3.30)

(3.31)
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R, = 100 Q

Figura 3.10 — Representacdo da impedancia no plano complexo para um resistor em paralelo com um

capacitor; R representa a resisténcia ndo compensada e Cg a capacitancia da dupla camada.

Considerando-se uma situagdo, num circuito elétrico RRC, onde ambas as
resisténcia em série e em paralelo sdo levadas em conta. O circuito equivalente e o plano

complexo sdo mostrados na Figura 3.11.

WR C, =1
Cdl =10 HF 60 i w
|| —
Rs=10 Q [ g 0
— AMWMWA—] I ER
AN N
R =10 Q 0 ol 20 40 60 80 100 120
’ >4 >
R, R
R,/ Q

Figura 3.11- Representacdo da impedancia complexa e do respectivo circuito equivalente. Ry representa a

resisténcia ndo compensada, Rr representa a resisténcia faradaica e Cy a capacitancia da dupla camada.

A medida de impedéancia de uma interface rugosa afeta ndo somente a resisténcia e
capacitancia por um fator constante, mas também a dispersdao da freqliéncia devido a

distribuicdo ndo uniforme da densidade de corrente. Essa dispersdo da freqiiéncia, faz com
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que, por exemplo, para um circuito RC em série a representacdo no plano complexo nédo
seja uma reta com ¢ = 90° mas com inclinacdo inferior. No caso do circuito RC em
paralelo o semicirculo sera abaixado em relacdo ao eixo X. Para se tratar o comportamento

ndo ideal destes sistemas foi introduzido o elemento de fase constante definido como:

Z,(@) =Y, (jo) " (3.33)

onde Yo é um parametro ajustavel que contém o coeficiente de difuséo e outros parametros
gue dependem das caracteristicas eletroquimicas do sistema, e n € um fator que é definido
para o intervalo 0 < n < 1, representando um comportamento que pode ser capacitivo puro
tendo n = 1, difusivo puro tendo n = 0,5 ou indutivo para o caso de n < 0. Este fator foi
introduzido matematicamente para ajustar os dados de impedancia. Alguns autores
demonstraram que n esta relacionado ao grau de rugosidade da superficie, pois ele aumenta
com a rugosidade e seu valor € 0 mesmo para a mesma rugosidade [6,91].

Um caso onde os processos de difuséo e de transferéncia de carga estdo envolvidos

0 problema pode ser descrito pelo circuito equivalente de Randles (Figura 3.12).

- Zlmg/Q

R,/ Q

Figura 3.12: Representacdo do circuito de Randles e a impedancia para o circuito de Randles no plano

complexo.

Rs = resisténcia ndo compensada,
Cqi = capacitancia da dupla camada,
Z,, = impedancia de Warburge,

R = resisténcia da transferéncia de carga.
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A Ry esté relacionada com a densidade de corrente de troca ip. Em frequéncias altas.
0 semicirculo observado caracteriza a resisténcia de transferéncia de carga e a capacitancia
da dupla camada, em freqliéncias baixas a impedancia de Warburg predomina. Esta
impedancia de Warburg € um modelo que descreve, para uma reacdo de eletrodo, o

transporte de matéria por difusdo em um volume semi-infinito:

Z,(@)=A@"?@1- j); onde A é o coeficiente de Warburg (3.34)

3.3.2.2 — Analises de Impedancia

A caracterizacdo elétrica dos eletrodos foi realizadas no Laboratorio de Materiais do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais, utilizando-se o
aparelho potenciostato/galvanostato Autolab-30, operacional na faixa de freqiéncia de
1 MHz a 0,1 Hz. As condicOes de linearidade das respostas com a tensdo aplicada foram
avaliadas fazendo-se medidas no potencial obtido apds manter o sistema em equilibrio
(circuito aberto) por 2 horas. A frequéncia foi variada de 10 KHz até 0,10 Hz. As medidas
foram realizadas em temperatura ambiente. Os dados de impedéancia foram analisados com

base no trabalho de Lassali et al. [93].

3.4 Caracterizacao da Atividade Eletrocatalitica.

A principal metodologia usada na caracterizacdo da atividade eletrocatalitica de
eletrodos 6xidos esta relacionada a obtengdo de curvas de polarizacdo que sdo tratadas de
acordo com a equacdo de Tafel. Esta equacdo € baseada no modelo cinético de reagdes
eletroquimicas que ocorrem na interface eletrodo/solucdo tratado como um processo

heterogéneo com a transferéncia de apenas um elétron [5].
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Kred

Ox +e” < Red
— (3.35)

Kox

onde K,, e K., sdo as constantes de velocidade das reagOes indicadas, Ox representa a

espécie oxidada e Red a espécie reduzida. Considerando esta uma reacdo de primeira ordem

teremos as seguintes expressodes para as velocidades de reagéo (v):

V., =K, C, (3.36)

Vo = Koy Cred (3.37)

red

onde Vi € a velocidade de reacdo para o processo de reducdo, Vox € a velocidade de
reacdo para o processo de oxidacdo, Cox e Cregq S80 as concentracdes em mol.dm™ das
espécies Ox e Red respectivamente, na superficie dos eletrodos.

As constantes de velocidade estdo relacionadas aos fatores termodindmicos e
cinéticos da reacdo atraves da energia de ativacdo AG e das frequéncias de colisdes, como

descrito pela equacdo de Arrhenius:

AG.,
Kred = Kgea €XP = —R$ < (3.38)
AG,,
Kox =Koy €Xp = —RTO (3.39)

onde kreqs € kox sd0 chamados fatores pré-exponenciais e estdo relacionados com as
frequéncias de colisbes dos reagentes e produtos, AGgreq € AGoyx S80 as energias de ativagao
dos correspondentes processos eletroquimicos. Estas energias (AGreq € AGoyx) representam

a barreira de potencial a serem rompidas para que a reacdo ocorra (Figura 3.14):
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Figura 3.13: Efeito da diferenca de potencial da interface eletrodo/solugdo sobre a barreira de energia de
ativacdo. O valor da diferenca de potencial pode ser alterado externamente com o auxilio de um potenciostato.
E é a diferenca de potencial entre o eletrodo (EM) e a solucdo eletrolitica (E°); x posicdo de uma espécie no
méximo de energia potencial e X e a energia correspondente a posicao inicial e E* corresponde a diferenca de

energia entre estas duas posicoes [5].

Substituindo o valor das constantes de velocidade dado pela equacdo de Arhenius

nas equacoes da velocidade 3.36 e 3.37, teremos:

AGg,

Vred = Cox Kreg €XP = —R'T' < (3.40)
AG

Vo = Creq Koy €Xp— —2¢ (3.41)

como na reacdo eletroquimica a velocidade (V) esté relacionada com o fluxo de elétrons ,
ou seja a densidade de corrente (J) teremos:

vt =J (3.42)

82



Jres = NFCoy Kpeq €XP = —A;;;“‘ (3.43)

AG,,

‘]Ox = nFCRed kOx exp - RT

(3.44)

onde, Jox densidade de corrente das espécies oxidadas e Jreq densidade de corrente das
especies reduzidas.

No equilibrio os fatores kox € Kreq representam uma constante de velocidade padrao
K, e as energias AGreg € AGoy cOrrespondem as energias livres padrées das barreiras de

potencial [5,74,94,95]. Obtendo-se assim as relagdes:

. . A
[ =i..4 =NFAC,, k°exp- ACeey (3.45)

catodica

=iy =NFAC,., k°exp - BGo

P
anodica
RT

(3.46)

onde, icatsdica € @ corrente catddica e ianggica @ COrrente anodica

A energia livre de um processo eletroquimico AG corresponde ao trabalho
eletroquimico, isso é AG = -nFE (Equacdo 2.14). Dessa forma, se o0 sistema esta em
equilibrio o potencial é o padrdo, ou potencial em circuito aberto E°. Ao se aplicar uma
diferenca de potencial E°+dE, os valores do AG se modificam e consequentemente
teremos outra barreira de energia que pode favorecer um dos processos, oxidagdo ou
reducdo. Por exemplo se o potencial aplicado dE for positivo teremos o abaixamento de
AG favorecendo o processo de oxidagdo, como j& mencionado no Capitulo 2. As barreiras
de energia sdo afetadas pelo potencial imposto E=E°+7 (17 é o sobrepotencial) que

modifica a simetria das curvas de potencial por coordenada de reacdo (Figura 3.13). O
tratamento deste problema em termos de simetria da barreira de potencial leva as relacfes
[74]:

AGg,, = AGg,, + anFE (3.47)

NGy, =AGS —(L-a)nFE  ou AG,, = AG?, - AFE (3.48)
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em que a e 3 sdo denominados coeficientes de transferéncia e correspondem a uma medida
da simetria da barreira de potencial, podendo ter valor de 0 até 1 [94,95].

Introduzindo as relagcfes 3.47 e 3.48 nas equacOes de corrente 3.45 e 3.46, e sabendo
que a corrente total é a diferenca entre a corrente catodica e a anodica (i = ired — lox),

obtemos:

s} + o _ -
AGg,, + anFE Coex _ AGY, - (1-a)nFE

i =nFAK® C. exp -
o &P RT RT

(3.49)
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O efeito do transporte de massa € desprezivel se a solucdo € agitada ou se o
problema esté sendo tratado longe da corrente limite. Neste caso o transporte de massa ndo

é incluido na equacdo e obtemos assim a relacdo de Butler-Volmer:

(1-a)nF 7

. -ankF
=1, exp ——1n —ex 3.52
o EXp RT n p RT (3.52)
para baixos sobrepotenciais esta equacgéo se torna:
. nF
I1=0,(-— 3.53
ol RT nm (3.53)
fazendo-se —-r7/i = R, (resisténcia de transferéncia de carga), temos:
- RT (3.54)

tc

nFi,

esse parametro pode ser avaliado por experimentos feitos em potenciais préximos ao
equilibrio.
Para altos valores de potencial a equagédo de Butler-Volmer se torna:

.. -anF

I =1,exp ?/7 para sobrepotenciais negativos. (3.55)
.. LnF . .

=1, —exp Fﬂ para sobrepotenciais positivos. (3.56)

A forma logaritmica da equacdo 3.55 leva a:

. . anF
Ini=Ini, ——— 3.57
0o "Ry 7 (3.57)
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que pode ainda ser rearranjado para :

2,3RT . 2,3RT .
=—— logi, —— logi 3.58
n "Fp gl "F g (3.58)

que € a equacdo de Tafel:

n=a-blogi (3.59)

2,3RT 2,3RT

na qual a= logi, e b a inclinagdo de Tafel dada por b :W. Na verdade o

gréfico da sobretensédo pelo log i dd como inclinacdo a variacdo da tensdo para cada década

d(E-E?)

de corrente, ou seja ;
d logi

3.4.1 Obtencao de Curvas de Polarizacéo

As curvas de polarizacdo, foram obtidas por potenciocinética, isso €, foi imposto
uma variacdo em degraus de potencial de eletrodo em funcdo do tempo, com registro
imediato da corrente. Utilizamos a velocidade de varredura de 1 mV/s. Destes resultados

tracamos as curvas de Tafel e suas inclinacdes.

3.4.2 Eletrolise de Solucéo Salina

A eficiéncia dos eletrodos para o desprendimento de oxigénio em eletrélito salino
foi determinada por eletrélise a uma corrente constante de densidade de 1000 A.m™ (foi
aplicado 0,1 A.cm™) durante o tempo de 30 min. Foi usado como eletrélito 350 mL de uma
solucdo 0,5 mol.dm™de NaCl. O pH foi ajustado para 8 com uma solugdo 0,01 mol.dm™ de
NaOH. Do valor da corrente aplicada em um tempo determinado foi possivel obter a

quantidade de carga, que neste caso foi de 180 Coulombs. Esta foi, entdo, a carga total
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responsavel pelo desprendimento de oxigénio e ou evolucéo do cloro. Estas medidas foram
realizadas em uma célula de fluxo, conforme modelo na Figura 3.15, utilizando uma bomba
peristaltica para levar o liquido até a célula e promover o retorno do mesmo até o
reservatorio [96]. Todos os cuidados foram tomados para evitar a perda de gas durante o
sistema em funcionamento. Para se determinar a quantidade de cloro presente nos gases
gerados durante a eletrolise, ao se desligar a fonte um volume de 10 mL de uma solucéo de
K1 0,05 mol.dm® foi introduzido no reservatério por meio de uma seringa, para reduzir o
gas cloro. O sistema era homogeneizado, e imediatamente titulado com o tiossulfato tendo

0 amido como indicador.

Figura 3.14: Representacdo esquematica da célula de fluxo usada para eletrdlise da solucédo salina [96].

Na Figura 3.15 estdo ilustrados o eletrodos de trabalho, préprio ADE produzido,
o0 contra-eletrodo, uma placa de ago inoxidavel, e o sentido do fluxo da solugdo salina nos
respectivos compartimentos. Nestes experimentos as solugdes de ambos 0s compartimentos
foram coletados num Kitasato. Ocorre competicdo entre o gas cloro e o oxigénio no anodo

de acordo com:

2CI~ - Cl, + 2¢” (3.60)

40H™ - 0, +2H,0 +4e" (3.61)

A eficiéncia para o desprendimento de oxigénio e a evolucdo do cloro foram

medidas por titulagdes iodométricas do cloro e dos hipocloritos. As substancias que
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possuem potenciais de reducdo maiores que os sistema 17/, sdo reduzidas pelo iodeto,
portando os ions iodeto exercem uma acdo redutora sobre sistemas fortemente oxidantes,
com a formacdo de quantidade equivalente de iodo [97]. O iodo liberado é titulado com
solucdo padrdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol.dm™ (padronizada com o dicromato de

potassio).
2Kl +CI, - 1, + 2KCI (3.62)
I, + 25,0 - S,0f + 21° (3.63)

O iodo presente em uma solucdo aquosa de iodeto tem uma cor amarelo-castanha
intensa bem visivel, e que pode servir de indicador. Mas para uma detec¢do mais sensivel
do ponto de viragem se utiliza 0 amido como indicador, que forma complexos de adsor¢éo
com o iodo na forma de ions I3, conferindo a solugdo uma coloragéo azul intensa, que apos
a titulacdo se torna incolor.

A analise de cloro por iodometria é importante, pois além do cloro detecta também
o hipoclorito de sodio formado na reagéo:

Cl, +2NaOH - NaCl + NaOCIl + H,O (3.64)

O desprendimento de oxigénio foi estimado como a diferenca entre a carga total
passada e a carga usada para a evolugdo do cloro. Por exemplo: a carga gerada de 180 C ¢
suficiente para produzir aproximadamente 1,0 x 10”° mol de Cl, no total, de acordo com a
Lei de Faraday, considerando auséncia na producdo de oxigénio. De acordo com as
equac0es anteriores calcula-se pela titulacdo o nimero real de mols produzidos de cloro, € a
carga elétrica gasta para esta producdo. Considerou-se que o restante da carga elétrica foi
usada para o desprendimento de oxigénio, a RDO que é expressa em termos de

porcentagem de oxigénio produzido.
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Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Eletrodos Preparados

Neste trabalho, foram preparados seis (6) tipos de eletrodos, em média 5 amostras
de cada, que estdo indicados na Tabela 4.1.

Uma analise visual dos eletrodos preparados, nos permitiu verificar que o método de
preparagdo e a solugdo precursora tiveram influéncia na adesdo e homogeneidade dos
filmes. Dentre as amostras preparadas sobre o substrato de titanio foi o eletrodo Ti/MnOy +
TiO,(HCI) que apresentou maior aderéncia e auséncia de descamacgbes. Para este, 0
processo de evaporagdo da &gua e a formacdo dos Oxidos ocorreram naturalmente
constituindo um filme de aspecto uniforme e homogéneo. O eletrodo Ti/MnOy + TiOy(Alc)
também nédo sofreu descamacbes e em poucas pinceladas foi possivel obter a espessura

desejada. No tratamento térmico inicial em estufa e mufla sem fluxo de gés, este eletrodo tajfrrera ndo2ee-
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TABELA 4.1

Relacéo dos eletrodos preparados, substrato e solvente precursor

Nome do eletrodo Substrato Solvente Precursor
Ti/MnOy + TiO,(Eti) Titanio Etilenoglicol
Ti/MnOy + TiO,(Alc) Titanio Alcool
Ti/MnOy + TiO,(HCI) Titanio Solucdo aquosa de HCI

Ti/MnOy (HCI) Titénio Solucdo aquosa de HCI
Aco/MnOy + TiO(Poli) Aco Precursor polimérico
Aco/MnO,(Poli) Aco Precursor polimérico

A preparacdo dos filmes em substrato de aco s6 foi possivel pelo método de
polimerizacdo (Pechini). Nenhuma das solugdes precursora anterior resultou em um filme
suficientemente aderente ao aco para ser, pelo menos, caracterizado por difragéo de raios-
X. O processo de esterificacdo do &cido citrico com o etilenoglicol para a formacdo do

precursor polimérico e esquematizado na Figura 4.1 [98]:

O
(0]
o OH _
n * HO—C H—OH — (@) + (n l) H,0
OH 2 oH
HO

O (0]
OH 0—CH,—0—

n

Figura 4.1: Equacdo quimica representativa da formacdo do poliéster a partir do &cido citrico com o
elilenoglicol.

Os grupos carboxilicos do &cido reagem com os grupos hidroxilas do alcool
originando o poliéster, com a eliminacdo de uma molécula de &4gua. Este processo ocorre
durante a degradacdo térmica, deixando no final um filme de 6xido na superficie do
substrato. Esta metodologia levou a formacgdo de um filme bem mais aderente e de aspecto
uniforme, denominado Aco/MnOy + TiO,(Poli). O p’rocedimento para obtencdo de um
filme polimérico sobre o0 aco sem a presenca de TiO,, Aco/MnOx(Poli), foi dificultado pela
baixa aderéncia deste ao substrato. Resultando assim, um filme muito fragil que foi usado

apenas para algumas caracterizagdes. Essas observacOes reforcaram a idéia de que a
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presenca do cloreto de titanio na solucéo precursora é importante para obter a aderéncia do
filme.
A Tabela 4.2 é referente a massa e a espessura obtida em cada eletrodo. Os

resultados apresentados constam de uma media geral de todas as amostras.

TABELA 4.2

Valores médios obtidos para a massa e espessura dos eletrodos

Eletrodo Massa (g)* Espessura (pum)*
Ti/MnOx + TiO,(HCI) 1,71x10° 3,00
Ti/MnOy + TiO,(Alc) 2,28 x 10™ 4,00
Ti/MnOx + TiO(Eti) 1,14 x10° 2,00
Ti/MnOy (HCI) 1,03 x 10° 1,80
Aco/MnOy + TiO,(Poli) 2,00 x 10 3,50
Aco/MnO(Poli) 8,50 x 10™ 1,50

*0Os desvios maximos foram na ordem de 14% para os eletrodos Ti/MnO, + TiO,(HCI), Ti/MnO, +
TiO,(Eti), Ti/MnO,(HCI), Aco/MnO, (Poli) e 7% para Ti/MnO, + TiO,(Alc), Ago/MnO, + TiO,(Poli)

4.2 Caracterizacao dos Substratos

Como discutido anteriormente o principal substrato utilizado na fabricacdo de
anodos do tipo DSA é o Ti . A placa de titanio usada neste trabalho foi limpa por lixamento
e ataque quimico.

Através da analise de raios-X dessa placa (Figura 4.2) foi identificado a presenca de
oxigénio ligado ao titanio nas formas TigO e TizO que caracterizam espécies de superficie.
Estas espécies sdo formadas durante a exposi¢éo da placa ao ar e devem evoluir para outras
formas de 6xido de titdnio com o tempo.

O ataque quimico das placas de titanio favorece a retirada desse filme como
verificamos pela microscopia de alta resolucdo e analise pontual da placa, mostrado na
Figura 4.3. No MEV mostrado na Figura 4.4 podemos verificar a superficie da placa de

titdnio. A morfologia € tipica de uma estrutura metalica, formada por gréos distribuidos
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aleatoriamente e com sulcos intermediarios. As analises pontuais ndo identificaram a

presenca significativa de oxigénio em relacdo ao titanio (regido menor que 2 keV na Figura

4.3).
TiO
G Ti TiO, (rutilo)
=
TizO
To (TIQ 215
30'3:5'4|0 5|0'5|5'6|0'6|5'7IO
20/°

Figura 4.2: Difratograma de raios-X da placa de titanio lixada e tratada quimicamente que esteve exposta ao

ar.

Figura 4.3: Espectro de EED da placa de titanio tratada quimicamente. Esta placa teve menor tempo de

eXposicao ao ar.
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SL e 20 um CP e 28 um 1
Figura 4.4: Micrografia de MEV de alta resolugdo da placa de titanio tratada -aumento de 600 vezes numa

escala de 20 um, em A por elétrons secundarios e em B por elétrons retroespalhados.

O outro substrato usado neste trabalho foi 0 ago inoxidavel-304. Sua caracterizagdo
por difracdo de raios-X identifica a presenca das ligas FeNi e FeNiCr, como 0s principais
componentes do aco (Figura 4.5).

CrO,lQFeOJN I0.4

CrollgFeOJNiQ

4

FeNi

CrO,lgFeOJN i0,4
FeNi

TNV by Mo oy b e
T T T

B e B LA B s Hs m e e S B ¥
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

20/°

Figura 4.5: Difratograma de raios-X da placa de ago inoxidavel-304 lixada e tratada quimicamente.
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Verifica-se pela microscopia que a morfologia da superficie do aco € mais compacta
que a observada para o titanio. Os sulcos formados pelo processo de lixamento favorecem a
fixacdo do filme na superficie do substrato (Figura 4.6).

Figura 4.6: Micrografia de MEV de alta resolucdo da placa de aco inoxidavel-304 num aumento de 600 vezes

numa escala de 50 um em A por elétrons secundarios e em B por elétrons retroespalhados.

A andlise pontual da placa de aco mostrou ndo apenas a presenca de Fe, Ni e Cr
Figura 4.7.

Figura 4.7: Espectro de EED da placa de aco inoxidavel tratada quimicamente.
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4.3 Caracterizacao dos Filmes

4.3.1 Raios-X

Os filmes obtidos foram analisados por difracdo de raios-X tanto na superficie do
substrato como na forma de pé retirado por raspagem da placa. Os difratogramas das
amostras em pd possibilitaram melhor caracterizacdo dos componentes visto ndo terem a
influéncia dos substratos.

Estas analises mostraram que os filmes sdo compostos por fases distintas de dxidos
de titdnio e manganés sem a formac&o de Oxidos ternarios. Em relacdo aos 6xidos de titanio
a fase mais importante identificada em todos os eletrodos produzidos foi a rutilo e anatase

como mostrado na Figura 4.8.

2 TiO ,-anatase(200) 11

U.A.

20/°

Figura 4.8: Difratograma dos filmes das amostras A -Ti/MnO, + TiO,(HCI); B - Ti/MnO, + TiO,(Eti) e C -
Ti/MnO, + TiO,(Alc). Os pontos numerados correspondem: 1)a-Mn,05(211); 2)TiO,-anatase(101); 3)TiO,-
rutilo(110); 4) a-Mn,05(222); 5) y-Mn,03(110); 6)a-Mn,05(400); 7)TiO,-rutilo(111); 8)a-Mn,05(332); 9)a-
Mn,04(431);  10)TiO,-rutilo(211);  11)a-Mn,05(440);  12)MnO4(511);  13)TiO,-rutilo(002);  14)a-
Mn,05(145); 15)a-Mn,03(622); 16)a-Mn,05(631); 17) TiO,-rutilo(301).
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Pode-se verificar que a principal fase de 6xido de manganés presente foi o0 a-
Mn,O3. Além desta espécie também foram identificadas as fases y-Mn,O3; e Mn30,4 que
surgem como intermediarios durante o tratamento térmico do MnQO..

O filme Ti/MnOy(HCI) apesar de ndo possuir na sua solugdo precursora o cloreto de
titdnio, apresentou no difratograma do p6é a presenga de TiO,, Figura 4.9, o qual foi
provavelmente formado no processo de decomposic¢ao térmica, na interface com o substrato

e, posteriormente, se incorporou ao filme a partir do substrato metalico.

U.A.
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11 12 15
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209/°

Figura 4.9: Difratograma do pé obtido do eletrodo de Ti/MnO,(HCI). Os pontos numerados correspondem: 1)
a-Mn,03(211); 2)TiO,-rutilo(110); 3)a-Mn,03(211); 4)y-Mn,03(110); 5)a-Mn,05(400); 6)TiO,-rutilo(111);
7)0-Mn,04(332)0;  8)a-Mn,05(431);  9)TiO,-rutilo(211);  10)a-Mn,04(440);  11)Mny0,(511); 12)o-
Mn,05(145); 13)a-Mn,03(622); 14)a-Mn,03(631); 15)TiO,-rutilo(301).

A andlise dos pds obtidos dos eletrodos A¢o/MnOx + TiO; (Poli) e Aco/MnOy (Poli)
mostraram também como principal fase de manganés o a-Mn,03 e as fases intermediarias
y-Mn,03 e Mn30,. As principais fases de titanio identificadas também foram a TiO; rutilo e
anatase. Pode-se também verificar nos difratogramas a presenca de NiFe no pd, o que
indica uma migracdo destes elementos do aco para o filme (Figura 4.10), a exemplo do que
é citado na literatura para o RuO; [26], onde se observou uma interdifusdo do titanio do

substrato para as camadas do filme.
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Figura 4.10: Difratograma dos filmes dos eletrodos A - A¢o/MnO, (Poli) e B - Aco/MnO,+TiO, (Poli). Os
pontos numerados correspondem: 1)a-Mn,03(211); 2)MnsOg(-111); 3)Mn3O,.  4)a-Mn,05(222); 5)y-
Mn,05(110); 6)a-Mn,05(400); 7)a-Mn,03(402); 8)a-Mn,03(431); 9)Mn,03(116); 10)a-Mn,04(440); 11)a-
Mn,03(620); 12)a-Mn,03(541); 13)0-Mn,05(622); 14)a-Mn,04(444).

4.3.2 Analise morfologica

Os anodos dimensionalmente estaveis possuem alta area superficial devido a
presenca de fissuras, fendas e micro-rachaduras, que permitem o acesso as partes mais
internas das espécies presentes na solucgdo eletrolitica. A morfologia dos filmes obtidos
neste trabalho foi analisada por microscopia eletronica de varredura. Na Figura 4.11 séo

mostradas micrografias dos diferentes filmes tendo como suporte metalico o titanio.
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Ti/MnO, + TiO,(Alc) Ti/MnOy + TiO,(Eti)

Ti/MnOy (HCI) Ti/MnOy + TiOs(HCI)

Figura 4.11: Micrografias de MEV dos eletrodos a base de Ti num aumento de 1000 vezes, por elétrons
secundarios.
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As micrografias, no mesmo aumento de 1000 vezes, mostram a presenca marcante

de rachaduras no eletrodo de Ti/MnOy + TiO,(HCI), e a aparéncia de uma superficie mais
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Os resultados do EED, para os eletrodos Ti/MnOy + TiO,(HCI), Ti/MnOy +
TiOy(Eti), Ti/MnOx + TiO,(Alc) e Ti/MnOy(HCI) detectaram a presenca do titanio,

manganés e oxigénio, como mostrado na Figura 4.13.

10k

L |

2 (414} 4.00 19.00
Figura 4.13: Espectro do EED do filme Ti/MnOy + TiO,(HCI).

Os eletrodos de Ti/MnOyx + TiO,(Eti) apresentaram descamacdes logo ap6s o
tratamento térmico. Este fato pode ser observado na Figura 4.14. Em algumas regides pode-

se observar o substrato metalico descoberto.

L —— 20 un | CF = 28 i | E
Figura 4.14: Micrografia de MEV de alta resolugdo do eletrodo Ti/MnO, + TiO,(Eti), apresentando as

descamacBes em A por elétrons secundarios e em B por elétrons retroespalhados.
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As descamacdes observadas para este eletrodo refletem a dificuldade de adesdo
filme/substrato. Pequenas descamacdes também foram observadas para o filme de Ti/MnO
+ TiOy(Alc). Para o eletrodo de Ti/MnOx + TiO,(HCI) o filme se mostrou mais aderente e
nenhum tipo de escamacéo foi observado.

Através dos espectros das analises pontuais feitas sobre os filmes do eletrodo
Ti/MnOy + TiOy(Eti) mostrados nas Figuras 4.15 e 4.16, foi possivel identificar os
elementos presentes em regides distintas da micrografia de MEV da figura 4.14,

confirmando a descamacéo do filme com o reaparecimento do substrato metalico.

Figura 4.15: Espectro de EED do eletrodo Ti/MnO, + TiO,(Eti), na regido onde se encontra o filme.

5k Tk
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Figura 4.16: Espectro do EED do eletrodo Ti/MnO, + TiO,(Eti), na regido que foi descamada

Para os eletrodos A¢o/MnOy + TiO,(Poli) as descamac0es e a falta de aderéncia ao
substrato foi observada apenas para 0 manganés puro. Este comportamento foi atribuido a

auséncia do oOxido de titanio que favorece a fixacao do filme.
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A Figura 4.17 mostra as micrografias a varios aumentos para o eletrodo
Aco/MnOy + TiO,(Poli). O filme apresentou um aspecto uniforme, cobrindo toda a
superficie do suporte metélico, com boa aderéncia. Observa-se que é marcante a presenca
de rachaduras, fendas e fissuras, inclusive para o aumento de 7500 X. Os demais eletrodos
mostraram apenas discretas rachaduras neste aumento. Isto indica que a area superficial do
eletrodo Aco/MnOy + TiO,(Poli) € maior do que a dos demais e caracterizado por

mMIicroporos.

D

Figura 4.17: Micrografias de MEV do eletrodo Ago/MnO, + TiO»(Poli) em A aumento 500 vezes numa escala
de 50 pm, em B num aumento de 1000 vezes, em C aumento de 3500 vezes numa escala de 5 um, e em D

num aumento de 7500 vezes, por elétrons secundarios.
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As analises de EED dos eletrodos de A¢o/MnOy + TiO,(Poli) mostraram nao apenas
a presenca de Ti, Mn e O como também de Fe, Ni e Cr (Figura 4.18). Estas observacfes sao
concordantes com os difratogramas de Raios-X mostrados na figura 4.10. Para se confirmar
a presenca destes elementos e se estes foram migrados do substrado para o pd, foram feitas
medidas de fluorescéncia de raios-X para estas amostras na forma de pd. Esta analise
confirmou a hipdtese de migracéo dos elementos Fe, Cr e Ni do ago inox para o filme. Este
processo provavelmente ocorreu durante o tratamento térmico, pois foi também verificado

para amostras recém preparadas.

Figura 4.18: Espectro de EED do eletrodo Aco/MnO, + TiO,(Poli).

Uma amostra do eletrodo Aco/ MnOy + TiOy(Poli), antes da microanalise, foi
lavada em acetona sob agitacdo em ultra-som. O filme sofreu descamacdes e suas varias

camadas foram analisadas por EED no microscopio eletrénico, Figura 4.19.
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Figura 4.19: Micrografia de MEV por elétrons secundéarios do eletrodo Ago/MnO, + TiOy(Poli) ap6s

tratamento com acetona e ultra-som.

De acordo com as regides mostradas na Figura 4.19 foram encontrados os seguintes
resultados de anélise:
REGIAO 1: presenca marcante de Ti, Mn e O com pequenos picos de Cr, Fe e Ni devido a
migracado, ndo ha evidéncia do substrato metalico nesta regiao.
REGIAO 2: presenca marcante de Ti, Mn, O, com um alto pico de Fe e pequenos picos de
Cr e Ni, o substrato comeca a ficar em evidéncia.
REGIAO 3: presenca marcante de Fe, Cr com picos pequenos e Ni e O, um pico bem leve
de titdnio e auséncia de Mn.
REGIAO 4: é o proprio substrato de aco com presenga marcante de Fe, Cr e Ni com pico
pequeno de O e auséncia de Ti e Mn.

A estimativa da composicao percentual de Mn na forma de MnO; nos eletrodos com

base de titanio, foi feita por meio das razées entre o sinal obtido da superficie do eletrodo e
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Figura 4.21: Perfil semi-quantitativo da distribuicdo do 6xido de manganés e titanio ao longo do eletrodo
Aco/MnOy + TiO, (Poli)

Comparando os resultados podemos dizer que os filmes obtidos sobre o substrato de
aco apresentaram menor variacdo da composicao e maior porcentagem de Mn, que os sobre
titanio. Este resultado pode ser devido tanto ao método polimérico, em que o Mn ficaria

preso nas cadeias poliméricas permitindo a maior retencdo do metal.
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4.3.3 - Caracterizacéo Elétrica e Eletroquimica

4.3.3.1 O Eletrodo no Meio Experimental

As medidas de potencial em circuito aberto foram realizadas durante 3 horas em
solucdo a 1 mol.dm™® de NaOH, utilizando eletrodos recém preparados. A medida do
potencial em equilibrio é uma quantidade que depende da proporcdo superficial das
espécies ativas e de sua natureza quimica. Os potenciais de equilibrio ndo foram registrados
pelo potenciostato, visto que este ndo suportava medidas continuas de 3 horas. Assim
utilizamos multimetros para acompanhar essa evolucdo do potencial com o tempo. O
comportamento dos eletrodos foi razoavelmente semelhante, no inicio o potencial desceu
por cerca de 30 min antes de atingir o equilibrio.

Apbds 3 horas os potenciais obtidos para os eletrodos foram: i) Ti/MnOyx +
TiO,(HCI) o valor de — 148 mV; ii) Ti/MnOy + TiO,(Eti) foi de =160 mV; iii) Ti/MnOy +
TiOy(Alc) foi de — 115 mV e iv) Ago/MnOy + TiOy(Poli) foi de =110 mV. Os desvios
maximos foram de 20 %.

Verificou-se que ao deixar o eletrodo por mais de 24 horas no eletrolito alcalino, o
potencial decresceu a valores negativos, da ordem de -300 mV. Porém ao realizar alguns
ciclos voltamétricos, eles retornavam ao potencial de origem. Atribuimos este
comportamento a reducdo espontanea dos sitios superficiais do 0xido de manganés, que
leva ao crescimento da camada de Mn(OH)y [53,57,58]. A camada superficial formada por

espécies reduzidas pode retornar reversivelmente a forma de 6xido como representado:
MnO; + 3H,O + 2e - 2Mn(OH), + OH" (4.1)
A estabilidade dos eletrodos no meio eletrolitico, também foi verificada fazendo 50
ciclos voltamétricos, acompanhados por micrografias antes e ap6s o experimento, num

mesmo ponto marcado sobre o filme. Os voltamogramas para todos os eletrodos

mantiveram a mesma area ap6s todos os ciclos (a cada 10 ciclos foi registrado um

107









Corrente / mA.cm 2

F A B B e 03T T T T T T T T T T T T LR
01; 0.2:’ 7: E M
I ; E 02F i
I 01p B r ]
L o E = o1f 4
OF 1 [ ] Q r IS /"F
L o 1 v [ j gl B
[ 1}1#“# ] S o1l E £ o ’[ NE A
L M‘lﬁfwﬂ-ﬁ?‘ ] T t ] S ok erriIM ]
-0'1?.5’ # ] e 02f ] :E o1p ]
H o ] € oal E 5ot A 1
li o —A-antsscaeletrolise 1 5 03fF i —— A-antes daeletrdlise ] O 02F J
-02 r‘r __B-qacsaele(rdlse ] 04 I B- apés aeletrélise 4 [ ]
f ] TR ] _Oslfd —— A-antes daeletrdlisg]
/ ] o5 ] ot ~— B-gposadetrdlise ]
Lt f Hr ] Qa A
0308 06 04 02 0 02 o4 g bl b b e b " 08 06 04 02 0 02 04

08 -06 04 02 0 0.2 0.4
Potencial / VXECS Potencial /Vx ECS

I Potencial / V x ECS I I I I I

110



TABELA 4.3
Valores do tempo de vida dos eletrodos

Eletrodo Tempo de vida
(Horas)
Ti/MnOy + TiO,(HCI) 19:00
Ti/MnOy + TiO,(Eti) 15:00
Ti/MnOy + TiO,(Alc) 12:00
Aco/MnOy + TiO,(Poli) > 54:00
Ti/MnOy(HCI) 8:00

Conforme os valores mencionados na tabela e a Figura 4.26, o eletrodo A¢o/MnOy
+ TiOy(Poli) mostrou maior estabilidade elétrica devido a um melhor comportamento
mecanico do filme. A presenca dos Oxidos de titdnio se mostrou importante para melhorar
as propriedades mecanicas do eletrodo, como verificado pelos resultados apresentados pelo

Ti/MnOy(HCI) de menor estabilidade, onde praticamente é ausente o Ti.

4.3.3.3 Analises dos Voltamogramas e Medidas de Impedancia

Alguns resultados de voltametria ciclica obtidos para os eletrodos produzidos em
substrato de titanio podem ser observados na Figura 4.27.

Podemos verificar que os voltamogramas se apresentam distorcidos em relagéo a
um sistema capacitivo puro, que é o esperado para um anodo dimensionalmente estavel.
Essas distor¢Oes sdo caracteristica da presenca de uma resisténcia que também aparece para

os eletrodos obtidos em aco embora em menor grau (Figura 4.28).
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Este tipo de comportamento dos voltamogramas para os eletrodos a base de dxidos
de manganés também foi observado por Ponce et al. [99], que estudaram o comportamento
capacitivo de amostras de MnOy na forma de pastilhas. Entretanto, como os eletrodos aqui
estudados foram feitos sob um substrato que acrescenta uma resisténcia 6hmica ao sistema,
pode-se dizer que estas distor¢bes ndo sdo apenas advindas do filme, mas também do
sistema como um todo. Para melhor caracterizar este comportamento foram feitas medidas
de impedéancia eletroquimica nos mesmos sistemas em que os voltamogramas foram
obtidos. Como discutido na parte experimental, estas medidas foram feitas nas mesmas

condigdes dos voltamogramas e em circuito aberto.

Os valores de resisténcia em altas frequéncias estdo relacionados aos fenémenos
mais rapidos, que ocorrem nas interfaces do sistema e correspondendo portanto a
resistividade do eletrélito e das conexdes como um todo. Por outro lado os valores da
resisténcia em baixas frequéncias estdo relacionados aos fenbmenos mais lentos e que
envolvem a difuséo pelas camadas do filme e da interface filme/substrato. Portanto esse

valor esta relacionado com a natureza do filme e das interagBes com o substrato.

Na figura 4.29 podemos observar o diagrama de impedancia obtido para duas
amostras de eletrodos de aco inoxidavel. Este aspecto caracteriza um comportamento

préximo ao capacitivo puro e é tipico de eletrodos porosos [100].

As amostras representadas na Figura 4.29 correspondem a diferentes massas dos
filmes. Na amostra 1 o filme tem uma massa de 1,9 x 10° g e na amostra 2 de 2,2 x 103 g,
como resultado dessa diferenca observa-se que a maior massa leva a uma maior resisténcia

total a baixas freqliéncias, indicando que esse valor esta relacionado com o filme.

O efeito do oxido de titdnio na composic¢do da amostra foi avaliado pela medida de
impedancia dos eletrodos Ti/MnOy(HCI) e Ti/MnOx + TiO, (HCI) sobre substrato de
titanio. Este resultado esta mostrado na Figura 4.30, onde verificamos que a presenca do

TiO, aumenta o valor da resisténcia a baixas frequéncias.
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TABELA 4.4

Resistividade dos eletrodos a altas e a baixas freqtiéncias.

p (Q.cm) p (Q.cm)
Eletrodo 0,1Hz 10KHz
Placa de Ti 7500,00 20,00
Placa de aco 3394,00 4,50
Ti/MnOy(HCI) 1035,00 22,50
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Mn,O3 possui alta resistividade, da ordem de 0,36 MQ.cm [103-106], e este valor é 4
décadas menor para 0 MnzO,. Como o filme € uma mistura de éxidos o valor total da
resisténcia reflete os efeitos das resisténcias de graos e intra-graos presente na mistura TiO,
e a-Mn;0Os3 .

No caso do substrato de ago o filme possui TiO, apenas na proporcdo indicada pela
solugdo precursora enquanto no substrato de titdnio temos também a contribui¢do do TiO;
formado na superficie deste. Como resultado temos uma menor resisténcia para o eletrodo

de aco.

4.3.3.4 Cargas Voltamétricas

Nos itens anteriores as areas dos filmes foram discutidas em termos apenas de
analise morfoldgica, sem a obtencdo de um valor numérico para as areas superficiais. Na
eletroquimica a area de interesse é aquela que se refere aos sitios ativos. Essa area foi
obtida da integracdo dos voltamogramas de acordo com a metodologia descrita na parte
experimental. Para introduzir este assunto mostramos na Tabela 4.5 o valor da carga
voltamétrica da parte anddica e catddica dos voltamogramas obtidos a uma velocidade de

varredura de 100 mV.s.

TABELA: 4.5
Relacéo entre a carga voltamétrica e a velocidade de varredura, a 100 mV.s™.
Carga Carga Carga Relagéo
Voltamétrica | Voltamétrica Voltamétrica | carga anddica
Eletrodos Total anddica catodica carga catédica
mC* mC* mC*
Ti/MnO, + TiO,(HCI) 1,65 0,82 0,83 0,99
Ti/MnO, + TiO,(Eti) 1,36 0,67 0,69 0,97
Ti/MnO, + TiO,(Alc) 1,59 0,78 0,81 0,96
Aco/MnOy + TiO,(Poli) 39,93 19,74 20,19 0,98
Ti/MnO4(HCI) 1,05 0,52 0,53 0,98
Placade Ti 0,09 0,06 0,04 1,36
Placa de Aco 3,13 1,86 1,27 1,46

* Os desvios maximos para os suportes e os filmes sobre Ti foram de 20% e de 9% para o filme sobre 0 aco.
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As cargas voltamétricas relacionadas as regides catodicas g, e anddicas q,
separadas trazem, por sua vez, informacg6es sobre a reversibilidade do sistema, isso €, se a
razdo encontrada entre elas é proxima a unidade indica que o processo de oxirreducao
observado é reversivel.

Os dados da tabela mostram que os eletrodos a base de titdnio sofrem oxirreducéo a
partir de transicdes reversiveis com contribui¢es anddicas e catodicas iguais para a carga
total. As reacdes superficiais podem ser descritas como:

MnO, (OH), +Jde +JdH* « MnO,_,(OH) (4.3)

y+d

onde MnOy(OH), e MnOy35(OH) y5 indicam espécies interfaciais que ocorrem
respectivamente a altos e baixos potenciais [106].

Os valores de carga anddica e catodica observados na Tabela 4.5 também sugerem
que os eletrodos produzidos sobre titdnio possuem area ativa semelhante, isso é, que 0s
diferentes precursores ndo levaram a diferentes modificagOes superficiais.

Por outro lado, os eletrodos a base de aco revelam que a area ativa, dada pela carga
voltamétrica, é de aproximadamente 19 vezes maior que as dos eletrodos em Ti, sendo
também muito maior do que o encontrado por Varela et al. [66] que vai desde 0,81 mCcm™
(baixas velocidades de varredura) até 1,10 mC.cm? (para maiores velocidades de
varredura).

Na verdade a carga voltameétrica anodica q,, obtida pela integracdo da area do

voltamograma, estd relacionada com a &rea ativa do eletrodo que é dependente da

velocidade de varredura, isso é, o aumento da velocidade de varredura diminui q,, pois

restringe o acesso de espécies do eletrdlito no interior do filme [86,89]. Por isso os valores
da carga voltamétrica total observados na Tabela 4.5 ndo diferenciam os filmes obtidos em
titanio, pois ndo podem informar sobre as contribuicGes internas e externas.

O comportamento observado para os eletrodos produzidos neste trabalho, quando

analisados em diferentes velocidades de varredura é mostrado pelas Figuras 4.32 e 4.33.
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Figura 4.32: Curva da carga voltamétrica anddica em fungéo da velocidade de varredura para os eletrodos de
Ti/MnOy + TiOy(HCI), Ti/MnO, + TiO,(Alc), Ti/MnO, + TiO,(Eti).
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Figura 4.33: Curva da carga voltamétrica anddica em funcdo da velocidade de varredura para o eletrodos
Aco/MnOy + TiO,(Poli).

Para estudar estas contribuicdes foram medidas a carga voltamétrica anddica externa

(sitios acessiveis) e a carga voltamétrica anddica interna (sitios ndo acessiveis). Para isso
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aplicamos as equacdes 3.16 e 3.17 discutidas na parte experimental. Algumas amostras nao
apresentaram um comportamento puramente linear, principalmente a altas velocidades de
varreduras, porém assim mesmo uma aproximacado para a linearidade foi util para fins de
comparacdo. Nas Figuras 4.34 e 4.35 pode ser observado os tratamentos feitos para o
eletrodo de A¢o/MnOy + TiO,(Poli).
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Figura 4.34: Grafico da extrapolacdo para a carga voltamétrica (velocidade de varredura tendendo ao infinito)

o coeficiente linear da reta corresponde carga de sitios acessiveis do eletrodo de Aco/MnOy + TiO,(Poli).
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Figura 4.35: Gréfico da extrapolacdo para a carga voltamétrica (velocidade de varredura tendendo a zero), o
inverso do coeficiente linear da reta corresponde a carga total dos sitios ativos do eletrodo de A¢o/MnO, +
TiO,(Poli).
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Nas Figuras 4.36 a 4.39 observa-se os tratamentos feitos para os demais eletrodos

sobre titanio.
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Figura 4.36: Gréafico da extrapolacdo para a carga voltamétrica do eletrodo Ti/MnO, + TiO,(Eti). Em A
(velocidade de varredura tendendo ao infinito) o coeficiente linear da reta corresponde carga de sitios
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Figura 4.39: Grafico da extrapolacdo para a carga voltamétrica do eletrodo Ti/MnO, (HCI). Em A (velocidade
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Os resultados obtidos destes tratamentos estdo resumidos na Tabela 4.6. Pela anélise

da tabela podemos diferenciar melhor os filmes obtidos pelos diferentes precursores, tanto
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sobre Ti como em aco. A amostra Ti/MnOy + TiO,(HCI) apresentou em comparacdo as
feitas sobre 0 mesmo substrato o maior valor de carga externa, refletindo o que foi
observado para sua morfologia. Também ao se comparar a mesma amostra com 0
Ti/MnOyx(HCI) pdde-se verificar que a presenca de TiO, provocou um aumento dos sitios

mais externos.

TABELA 4.6

Medidas da carga anddica externa e interna e a porosidade dos filmes.

Carga externa | Carga interna | Carga total
Eletrodo Anddica* Anddica* Anddica* Porosidade
mC.cm mC.cm mC.cm

Ti/MnOy + TiO,(HCI) 0,62 4,46 5,08 0,88
Ti/MnOy + TiOy(Eti) 0,18 3,26 3,44 0,95
Ti/MnOy + TiO,(Alc) 0,39 2,25 2,64 0,85
Ti/MnOy (HCI) 0,15 3,47 3,62 0,96
Acgo/MnOy + TiOy(Poli) 9,32 119,10 128,21 0,93

* Os desvios maximos encontrados foram de 16% para os eletrodos sobre titanio e 6% para o eletrodo sobre
aco.

Por outro lado, tanto para os filmes obtidos em aco como em Ti, a carga
voltamétrica mais interna é muito maior que a externa, o que reflete os valores de
porosidade observados. Comparando estes valores de porosidade com os dados de
porosidade de 0,2 dos eletrodos de Ti/SnO, e, para algumas composic¢des de Ti/ZnO, +
IrO,, que chegam no maximo a 0,4, podemos dizer que os resultados mostrados séo
significativamente altos [86,87,89]. A porosidade indica o quanto o0s sitios internos
contribuem para a area total, portanto, sugerimos que os filmes preparados sdo praticamente

caracterizados por microporos, que é uma caracteristica dos 6xidos de manganés [36].
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4.3.3.5 Capacitancia dos Eletrodos

A capacitancia € um parametro inerente a dupla camada que se forma na interface
eletrodo/eletrolito e pode completar as informagcbes de carga anddica discutidas
anteriormente. A capacitancia total foi obtida com o coeficiente angular da reta do grafico
de corrente capacitiva ic por v (a velocidade de varredura mais lentas) e a capacitancia
externa pelo coeficiente angular da reta do grafico de corrente capacitiva ic por v (a
velocidade de varredura mais rapidas), de acordo com os procedimentos descritos na parte
experimental (Cap. 3.3.2). As Figuras 4.40 a 4.44 exemplificam o tratamento realizado para
encontrar os valores de capacitanica para os eletrodos. Os resultados obtidos deste
tratamento estdo resumidos na Tabela 4.7. Outro fator aqui analisado é a “rugosidade

aparente”, também ja discutida na parte experimental (Cap.3.3.3).
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Os maiores desvios encontrados para as medidas feitas em eletrodos sobre titanio
refletem a dificuldade de se obter pontos de natureza puramente capacitiva nos
voltamogramas, como mostrado no Capitulo 3.3.2.

Analisando a Tabela 4.7 verifica-se que os valores de capacitancia observados para
os eletrodos de titdnio se mostraram bem inferiores aos encontrados na literatura para
Ti/RuO, (93 mF.cm®) e Ti/Cos0s (29 mF.cm?) [18,22,29]. Entretanto, os 6xidos de
manganés possuem caracteristicas bem diferentes destes exemplos e podemos encontrar na
literatura dados semelhantes aos obtidos neste trabalho para Oxidos de manganés
depositados em outros suportes. Poncee et al. [99] obtiveram para pastilhas de espinélios a
base de MnOy, como o NiyAly.»Mn,0,, valores de capacitancia desde 1,75 mF.cm™ até
0,57 mF.cm™, e rugosidade aparente variando de 29 até 9, dependendo do método de
preparacdo [99]. Outro tipo de espinélio a base de manganés em suporte de ferro foi
analisado por Godinho et al. [21], Fe/CoFe;sMng4O4, que obtiveram um valor de
capacitancia de 0,48 mF.cm™ + 0,006 e rugosidade aparente 8 + 1.

Como a rugosidade aparente fornece uma comparacao entre os eletrodos estudados
e um eletrodo padrdo de uma superficie uniforme e lisa, observou-se que o eletrodo sobre o
aco apresentou o maior valor em relacdo aos demais, isto indica que o eletrodo A¢o/MnOx
+ TiO(Poli) tem uma capacitancia 348 vezes maior do que o padrdo de referéncia.

O efeito da presenca de TiO, na mistura de Oxidos pode ser verificado ao se
comparar a capacitancia das amostras Ti/MnOx(HCI) e Ti/MnOx + TiO,(HCI), que em
concordancia com os dados de carga voltamétrica, comprovam que a presenca de TiO,
aumenta a capacitancia do filme e portanto sua area ativa.

Os filmes obtidos em aco apresentaram valores de capacitancia de aproximadamente
12 vezes maiores que os de Ti. Estes resultados concordam com os dados de carga
voltamétrica e mostram que a superficie ativa destes eletrodos é maior do que os de Ti. O
fator morfoldgico observado para este eletrodo foi da mesma ordem que o observado para
Ti/RuO,, 0,52 [12].

O fator morfoloégico € um pardmetro que descreve a fracdo de regides de dificil
acesso, identificando a topografia do filme. Os valores obtidos confirmam a
microporosidade dos filmes sobre titanio, onde a capacitancia interna é maior do que a

capacitancia externa. Por outro lado, no filme sobre o aco o fator morfoldgico mostra uma
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distribuicdo mais uniforme, o que pode ser uma consequéncia do maior numero de
rachaduras na superficie do filme, observado nas micrografias, o que permitem um melhor

acesso as regides internas.

4.3.3.6 O Eletrodo Agco/MnOy + TiO,(Poli)

Foi identificado pelo EED e pela fluorescéncia de raios-X no eletrodo A¢co/MnOy +
TiO(Poli) a presenca de elementos, como Fe, Ni e Cr, que atribuimos a migracdo do ago
inox para a superficie do filme. Para saber se estes elementos teriam influéncia na érea ativa
do filme foram feitas medidas de voltametria ciclica para o filme Ti/MnOx + TiO,(HCI)
dopado com Fe, Ni. Os resultados podem ser observados na Figura 4.45, mostrando que 0s

voltamogramas ciclicos ndo sdo afetados pela presenca de Ni e Fe.

Corrente /mA.cm

T T T

I
.2 0.4

150 0 L L N N L N L N I B B
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0

Potencial / V x ECS
Figura 4.45: Voltamogramas do eletrodo Ti/MnO, + TiO,(HCI) dopados com Fe e Ni. Verificou-se o efeito
desses metais na resposta eletroguimica usando solucdo de NaOH-1mol.dm® como eletrélito & uma
velocidade de varredura de 100 mV/s. Em A Ti/MnOy + TiO,(HCI) + Fe + Ni, em B Ti/MnOy + TiO,(HCI),
em C - Ti/MnOy + TiO,(HCI) + Fe e em D - Ti/MnOy + TiO,(HCI) + Ni.
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4.3.3.7- Curvas de Polarizacéao e Tafel

A atividade eletrocatalitica dos eletrodos para a evolucdo de oxigénio foi avaliada
através de curvas de polarizacdo obtidas & velocidade de 1,0 mV.s™. Os resultados obtidos

para os eletrodos feitos em base de titanio podem ser observados na Figura 4.47.

—&—TilMnO_+ TiO,(HCI)

- -m— Ti/MnO,+ TiO,(Alc) -

i
o

~* — Ti/MnO + TiO, (Eti)

[

Densidade de corrente /mA,cif

o
o

Potencial / V x ESC

Figura 4.47: Curvas de polarizacdo para os eletrodos sobre o substrato de titdnio, em meio alcalino a 1,0
mol.dm™ de NaOH a uma varredura de 1,0 mV.s™.

Verifica-se por estes resultados que o filme obtido via precursor aquoso apresenta
maior corrente de desprendimento de oxigénio em comparacdo com 0s outros dois. O
potencial de desprendimento ficou ao redor de 0,5V vs ECS, que é menor do que o
observado para outros eletrodos usados para evolucdo de oxigénio na literatura, como o
Pt/LaNiO; (0,8 V vs ECS) [106] e Fe/CoFe,O4 (0,7 V x ECS) [21]. Por outro lado a
resisténcia avaliada para os eletrodos estudados se mostraram significativamente altas,

como podemos observar na Tabela 4.8:
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TABELA 4.8

Valores de resisténcia obtida da analise da variacdo da potencial de evolu¢do com a corrente.

ELETRODO dE (VXECS) P
m (Q.cm)
Ti/MnOy + TiO, (HCI) 198 990
Ti/MnOy + TiO; (Alc) 1.809 9045
Ti/MnOy + TiO, (Eti) 52.820 262.100

A resisténcia observada desta analise das curvas de polarizacdo reflete, entre outras
coisas a resisténcia idnica dos poros que dificulta a cobertura da superficie pelo eletrélito
para que a troca de elétrons se processe [36,103,106].

Para melhor comparar estes resultados com a literatura foram feitas as curvas de
Tafel para a regido de 0,5 V até 0,78 V, que podem ser observadas na Figura 4.48.

1

*  TilMNOTIO (HCI)
*  TiMnOTIO (Alc)

-2

log (I) mA.cm

—— Ti/MnO TiO (Eti)

_4M'.4...-'

L S S e S S Sy s s s s s B s s
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Potencial / V x ESC

Figura 4.48: Curvas de Tafel para os eletrodos sobre o substrato de titanio, em meio alcalino a 1,0 mol.dm™
de NaOH a uma varredura de 1,0 mV.s™.
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O eletrodo Ti/MnOy + TiO,(Eti) por sofrer a influéncia da sua baixa adesdo ao
substrato, impediu a obtencdo de melhores informagdes sobre o filme, e portanto, néo foi
usado para outras analises. Este eletrodo ndo mostrou reprodutividade para estes testes.

Verifica-se pelo grafico que os eletrodos Ti/MnOx + TiO(HCI) e Ti/MnOy +
TiO,(Alc) apresentam duas inclinacBes de Tafel, que se distinguem em altos e baixos
potenciais. A presenca destas duas regides nas curvas de Tafel sdo atribuidas ao chamado
“efeito de barreira” que se origina na baixa condutividade do filme [108]. Este
comportamento é afetado pela concentracdo do eletrélito e morfologia do filme. Os valores
da inclinacdo de Tafel para os eletrodos Ti/MnOyx + TiO2(HCI) e Ti/MnOy + TiO,(Alc)
foram calculados e estdo resumidos na Tabela 4.9 em conjunto com alguns dados da
literatura sobre eletrodos estudados para evolucdo de oxigénio que usam Oxido de

manganés.

TABELA 4.9
Valores da inclinagcdo de Tafel (b) obtida das curvas de Log (i/A) por E (V vs ECS), para 0s

eletrodos sobre titdnio em meio alcalino.

FAIXA DE POTENCIAL Ti/MnO, + TiO,(HCI) Ti/MnOx + TiO»(Alc)
(+ 10%) (+ 13%)
b mV.dec™ b mV.dec™

500-600 100 769

650- 780 388 804

Outros valores encontrados na literatura para comparagéo

560-760 122 Ni/Niy Alyx Mn,O, (para x=0)
700-800 330 [98]

500-600 116 Fe,sMnO, na forma de pastilhas
700-1000 420 [16]

Com base nestes dados podemos dizer que os eletrodos a base de Oxido de

manganés se caracterizam pelo alto valor da inclinacdo de Tafel, o que provavelmente
estaria relacionado com a microporosidade que leva a uma resisténcia ionica interna

[36,90]. Este comportamento estd em concordancia com os valores obtidos de carga
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anodica interna e externa que foram caracteristicos de /materiais| migroporososos. A
presenca de microporosos leva a uma resisténcia a entrada/do eletroljto |para regides mais
nternas do Oxido. Assim, estas regides ndo fic facilmente | disponiveis e
consequentemente ndo atuam na eletroatividade da mesma forma que ps regifes mais
externas.

Verificamos também que o eletrodo Ti/MnOy + TiO,(HCI) apresentou os melhores

resultados entre os filmes feitos em substrato de Ti, o que foi atribuido & sua maior carga
Odica externa (maior &rea ativa). O valor do coeficiente de Tafel para baixos potenciais
icou proximo ao do valor tedrico calculado para uma adsorsao do tipg Langmuir em que se
Assume a traJnsferéncia de um elétron. Entretanto, para gs outros eletrados a base de Ti estes
valores foram muito altos, o que concorda com as fresisténcias ohtidas|pela analise de
mpedancia g também de rugosidade e capacitancia.

Para| os eletrodos de Ago/MnOy + TiO,(Poli), a curva de polarjzacdo”seguiu 0

resultado mostrado na Figura 4.39.
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para a faixa de 0,5 V até 0,6 V vs ECS levou ao valor de 13,64 Q (68,2 Q.cm), que também
é concordante com os dados de impedancia obtidos anteriormente. Isso é, sdo valores da
ordem da resisténcia do eletrolito.

A analise da curva de Tafel para este eletrodo levou a Figura 4.50, e os dados de
inclinagéo estdo resumidos na Tabela 4.10.
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Figura 4.50: Curva de Tafel para o eletrodo Aco/MnO, + TiO,(Poli), em meio alcalino a 1,0 mol.dm™ de
NaOH a uma varredura de 1,0 mV.s™.

TABELA 4.10
Valores da inclinacdo de Tafel (b) obtida das curvas de Log (i/A) por E (V X ECS) para o
Aco/MnOy + TiOy(Poli) em meio alcalino.

Faixa de Potencial b (mV.dec™)
(£ 8%)
450 — 500 67
530 - 620 90
Dados da literatura
600 - 1000 118 para Ago/Mn,O3 [66]

Estes valores sdo comparaveis ao verificados na literatura para eletrodos de Ti/SnO;

[66,109] em meio alcalino. O valor do coeficiente de Tafel proximo ao tedrico de
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60 mV/dec indica uma cinética de primeira ordem, onde apenas uma troca de elétron esta
envolvida na descarga direta [5,74].

O estudo da polarizagdo em meio salino de NaCl foi feito apenas para os eletrodos
de Ti/MnOy + TiO2(HCI) e Agco/MnOy + TiO,(Poli) pois foram o0s que apresentaram
melhores resultados para serem testados neste novo sistema. As curvas de polarizacdo

obtidas para estes eletrodos estdo nas Figuras 4.51 e 4.52:
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Figura 4.51: Curva de polarizacdo e Curva de Tafel para o eletrodo Ti/MnOy + TiO,(HCI) em meio salino a
0,5 mol.dm™ de NaCl em pH 8, a uma varredura de 1,0 mV.s™.
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Figura 4.52: Curva de polarizacdo e curva de Tafel para o eletrodo A¢o/MnOy + TiO,(Poli) em meio salino a

0,5 mol.dm™ de NaCl em pH 8, a uma varredura de 1,0 mV.s™.
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Em eletrolito salino contendo NaCl observa-se que ocorre um aumento no potencial
de evolucéo de gases, que para o Ti/MnOx + TiO2(HCI) passou de 0,5V vs ECS (meio
alcalino) para 0,6 V vs ECS (meio salino) e para o Ago/MnOy + TiO,(Poli) passou de
0,45V vs ECS (meio alcalino) para 0,6 V vs ECS (meio salino). A faixa de corrente gerada
também foi muito maior como pode-se verificar pela comparacdo das Figuras 4.37 e 4.39,
com as Figuras 4.41 3 4.42.

Outra diferenca observada no comportamento dos eletrodos neste sistema foi a ndo
evidéncia de duas regides de Tafel para o eletrodo de Ti/MnOy + TiO,(HCI), observado na
Figura 1V.41. O mesmo ndo ocorreu para 0 Ago/MnOy + TiO,(Poli) em que pode-se
verificar (Figura 4.42) a presenca de duas inclinacbes. Os valores para o coeficiente de

Tafel estdo resumidos na Tabela 4.11:

TABELA 4.11
Valores da inclinacdo de Tafel (b) obtida das curvas de Log (i/A) por E (V vs ECS) para 0s
eletrodos de Ti/MnOy + TiO2(HCI) e A¢o/MnOy + TiO,(Poli) em meio salino.

Faixa de Potencial b/ mV.dec™
V vs ECS Aco/MnOy + TiOz(Poli)
600-700 131
700-800 398
Ti/MnOy + TIO,(HCI)
600-800 242

Os valores da inclinacdo de Tafel sugerem que apesar do potencial de evolugdo ser
baixo existe ainda uma grande resisténcia (mV.dec™) a ser vencida para a eletrlise se
processar. Nos trabalhos de Hashimoto et al. [27,29-32] o potencial descrito para a
evolucgéo de gases em meio alcalino de NaCl 0,5mol/L no eletrodo do tipo Ti/lrO2/MnO;
dopado com tungsténio foi da ordem de 1,54 V vs ECS com uma corrente de 0,1 A.cm™.
Desta forma, os resultados obtidos sdo muito promissores apesar dos problemas da

resisténcia do filme e das interacdes filme/suporte.
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4.3.3.8 Gerag&o de Oxigénio em Aguas Salinas

Como discutido nas curvas de polarizacdo em eletrolito salino os eletrodos de
Ti/MnOy + TiO2(HCI) e Aco/MnOy + TiO,(Poli) possuem uma alta corrente para a geracao
de gases em potenciais acima de 0,6V vs ECS. Entretanto, em meio salino, a evolucéo de
cloretos compete com a de oxigénio, assim a dosagem de cloretos nos gases gerados pode
fornecer informacdes sobre qual processo é o preferencial nos eletrodos estudados. Para
isso foi montada uma célula de fluxo em um sistema fechado que foi discutida na parte
experimental, os gases foram borbulhados em &agua e o cloreto na forma de cloro foi
avaliado por titulacdo [97].

Foi aplicada uma corrente de 0,1 A.cm™ durante 30 min em que o potencial entre 0s
dois eletrodos foi monitorado. Verificou-se que este manteve-se constante como na Figura

4.53. Para o eletrodo A¢o/MnOy + TiO,(Poli) observou-se um valor menor de potencial.
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Figura 4.53: Gréfico do potencial em fungdo do tempo para os eletrodos durante eletrélise aplicando uma

corrente de 0,1 A durante 30 min, gerando uma carga de 180 C.
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A melhor eficiéncia para a RDO foi observada para o eletrodo de Aco/MnOy +
TiO,(Poli), 99,68%, enquanto que o Ti/ MnOy + TiO,(HCI) foi de 96,52%. Estes resultados

mostraram que estes eletrodos a reacdo de desprendimento de oxigénio é preferencial.

Para o eletrodo a base de titanio notou-se que durante a eletrélise ocorreu a
descamacdo do filme e corrosdo do proprio substrato metéalico, com a formacdo de um
precipitado de coloracdo marrom na solucdo que atribuimos ao hidroxido de manganés. A
solucéo resultante foi testada qualitativamente e identificou-se também a presenca de Ti*

Para o eletrodo a base de aco observou-se a descamacdo do filme sem visual
modificacdo do substrato. Mas verificou-se também a formacdo de um precipitado de cor
branca e de outro esverdeado, ao que atribuimos ser o hidroxido de niquel. Isso foi
confirmado pela analise quimica dos precipitados que detectou-se a presenca de Ni e Fe,

que provavelmente teriam migrado do substrato.
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Capitulo 5

Conclusoes

A partir dos resultados apresentados obtive-se as seguintes constatacoes:

1-

2-

Tanto os filmes obtidos em titdnio como em acgo foram caracterizados por fases distintas
de 6xidos de manganés sem a formacao de dxidos ternarios. A principal fase de 6xidos de
manganés foi a a-Mn,03, além da presenca de y-Mn,O3; e Mn3O4. As principais fase de

oxidos de titanio foram a rutilo e anatase.

As diferentes solucdes precursoras usadas na producao dos filmes em substrato de titanio
afetaram a morfologia e a adesdo ao substrato. A solugéo aquosa de HCI foi a que levou
ao eletrodo a melhor morfologia e adesdo. O eletrodo obtido em etilenoglicol nédo
apresentou boa adesdo ao substrato 0 que comprometeu suas caracteristicas

eletroquimicas.

Os eletrodos obtidos em substrato de ago inoxidavel (Aco/MnOyx + TiOy(Poli)) via
polimerizacdo se caracterizaram por forte adesdo ao substrato, ocorrendo uma migragédo

de metais do a¢o para o filme.

A maior 4rea ativa, dada pela analise da carga voltamétrica (128,10 mC.cm?) e da
capacitancia (20,88 mF cm®), foi obtida para o eletrodo A¢o/MnO, + TiO,(Poli).

Todos os filmes preparados, tanto em aco como em Ti, foram caracterizados por alta
microporosidade, de acordo com os dados de carga anddica interna e externa.

Dentre os eletrodos obtidos em substrato de Ti foi o filme preparado por precursor aquoso

que apresentou maior carga anddica externa (0,62 mC.cm™@) e maior capacitancia

(1,91 mF.cm™). A presenca de TiO, no filme contribuiu para este comportamento.
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7- Os eletrodos obtidos em substrato de titanio foram caracterizados por alta resisténcia na
reacdo de desprendimento de oxigénio. Esta resisténcia é derivada da natureza resistiva

do filme além da resisténcia e interacdo com o substrato.

8- O sobrepotencial de evolugdo de oxigénio obtido para todos os eletrodos de preparados
sobre o0 substrato de titanio, em meio alcalino, ficou ao redor de 0,5 V vs ECS, sendo que
0 eletrodo com filme obtido a partir de precursor aquoso apresentou os melhores

resultados.

9- O eletrodo Ac¢o/MnOy + TiOy(Poli) apresentou o melhor desempenho para o
desprendimento de oxigénio, cujo potencial ficou em torno de 0,45V vs ECS para meio
de NaOH, e de 0,6 V vs ECS em solucdo salina de NaCl. Estes eletrodos também
apresentaram o menor valor para a inclinagédo de Tafel e, consequentemente, a menor

resisténcia.

10- A eficiéncia para a reacao de desprendimento de oxigénio em meio salino para o eletrodo
de Ti/MnOy + TiO2(HCI) foi de 97% e para 0 Ago/MnOy + TiO,(Poli) foi de 99%.

11- Durante a eletrolise em meio salino o substrato de titnio apresentou corrosédo e para o
eletrodo de aco ndo foi observada visualmente efeitos na placa porém foi detectado a

presenca de metais Ni e Fe na solucéo eletrolitica.

Podemos concluir que os sexquioxidos de manganés, em especial 0 a-Mn,O3,
demonstraram que sdo potencialmente interessantes para 0 uso como eletrodos na reagéo de
desprendimento de oxigénio, em especial quando preparados pelo método de Pechine em ago
(Aco/MnOy + TiOy(Poli)). Neste tipo de suporte o efeito resistivo do éxido de titanio foi
suprimido, o que permitiu atribuir aos filmes resisténcia mecanica sem comprometimento da
sua condutividade, como haviamos proposto no inicio deste trabalho. Por outro lado, a
migracdo de ions metélicos provenientes da placa de aco se torna um problema de
contaminacdo do meio durante a eletrélise. Este problema precisa ainda ser estudado para que

0 sistema aqui proposto possa ser utilizado.
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