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Introducao |

Os anodos dimensionalmente estaveis(ADE) sao
caracterizados por apresentarem alta estabilidade
guimica, mecénica e atividade eletrocatalitica para
muitas reagdes de eletrodos [1]. Aspectos que tém
sido investigados visando elucidar os fenémenos
responsaveis pelo desempenho destes eletrodos
sdo: técnica de preparagdo, natureza dos
precursores, temperatura de pirdlise, variacao da
composi¢ao, suporte etc. Dando continuidade aos
estudos de caracterizagdo [2], o objetivo deste
trabalho é investigar os efeitos que os diferentes
métodos de preparagao: (a) convencional (pirélise
das solugdes aquosas dos sais precursores), (b) sol-
gel e (c) método de Pechini, exercem sobre as
curvas corrente-potencial (Tafel) para a RDO. Como
eletrodo serda utilizado uma mistura binéria de 30%
mol RuO, e 70% mol de TiO,, suportada sobre
titAnio metalico.

Resultados e Discussao |

As misturas precursoras foram preparadas a partir
de solugdes 0,4 mol dm™ dos sais RuCls e TiCl,, os
quais foram dissolvidos conforme a metodologia
aplicada: (a) HCI concentrado (1:1, v/v) no método
convencional; (b) em isopropanol no método sol-gel
e (c) é&cido citrico e etilenoglicol no método de
Pechini. As solugdes precursoras continham 30%
mol de Ru e 70% mol de Ti e foram aplicadas por
pincelamento  sobre  suportes de titanio
(10x10x0,15mm). A temperatura de pirdlise final foi
de 400°C para todos os métodos investigados. A
RDO foi estudada atraves da obtencao de curvas de
Tafel em 0,5 mol dm™ de H,SO,. Para isso, curvas E
vs. J, foram registradas a uma velocidade de 0,56
mV s” desde +1 25V (ERH) até a obtencéo de uma
corrente de 0,1A cm™. As curvas de Tafel (E vs. log
j) apresentaram pouca histerese entre as varreduras
de ida e volta) e apresentaram sempre duas
inclinacdes, b1(baixos sobrepotenciais) e
b2(elevados sobrepotenciais). A tabela 1 mostra
que, apoOs correcdo para a queda Ohmica, os
eletrodos preparados segundo Pechini e sol-gel
apresentaram valores de Tafel (b1) inferiores ao
convencional e situados ao redor de 40mV. Esta
inclinagdo sugere um mecanismo onde a segunda
transferéncia  eletrobnica & determinante da
velocidade. O valor entre 50-60 mV, obtidos para o
eletrodo convencional sugere a participacdo de
protons no mecanismo da reagdo. Estudos da
ordem de reagdo com respeito a [H] poderdo
esclarecer este aspecto.
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Tabela 1. Dependéncia do coeficiente de Tafel com
a forma de preparacdo dos eletrodos. Dados
corrigidos para queda-dhmica.

Eletrodo b1/mV b2/mV
Convencional 1 56 283
Convencional 2 54 299

Sol-gel 1 49 107

Sol-gel 2 44 105

Pechini 1 44 111

Pechini 2 45 120

Os valores para o segundo coeficiente de Tafel em
elevados sobrepotenciais sugerem que, para o0s
eletrodos obtidos segundo sol-gel e Pechini, a etapa
de descarga da agua(~120 mV) é a determinante da
velocidade. Os eletrodos convencionais
apresentaram valores fora dos padrdes tornando
sua interpretacdo mais dificil. E possivel que um
intermediario OH seja formado como uma espécie
instavel a qual rearranja-se através de uma reagao
superficial (spillover).

Conclusoes |

Os resultados mostram que, de fato, a metodologia
de preparagdo influencia ndo somente fatores
geométricos dos filmes dos 6xidos mas também
fatores eletrbnicos. Isto é conseqléncia dos
diferentes fatores de morfologia que as superficies
apresentam : convencional > Pechini > sol-gel. Maior
fator de morfologia significa uma regido interna de
maior acessibilidade com possivel participagdo do
suporte de Ti no mecanismo da RDO.
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