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Introducao

Os Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE) s&o
caracterizados por apresentarem alta estabilidade
quimica, mecanica e atividade eletrocatalitica para
muitas reacfes de eletrodos [1]. Desde a introducao
desta tecnologia, o nimero de estudos sobre as
propriedades destes materiais cresceu
substancialmente, destacando-se a potencialidade
de aplicagdo dos eletrodos recobertos de 6xidos em
outras atividades eletroquimicas, por exemplo, na
reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH),
oxigénio (RDO) e na degradacdo de poluentes.
Aspectos que tém sido investigados visando elucidar
os fendmenos responsaveis pelo desempenho
destes eletrodos sao: técnica de preparagéo,
natureza dos precursores, temperatura de
calcinagdo, variagdo da composi¢do [2], suporte,
entre outros. Dando continuidade aos estudos de
caracterizacdo [2], o objetivo deste trabalho é
investigar os efeitos que os diferentes métodos de
preparacdo: (a) convencional (pirélise das solucdes
aquosas dos sais precursores), (b) sol-gel e (c)
método de Pechini, exercem sobre a cinética da
RDO.

Resultados e Discussao |

As misturas precursoras foram preparadas a partir
de solugbes 0,4 mol dm™ dos sais RuCl; e TiCl,, os
quais foram dissolvidos conforme a metodologia
aplicada: (a) HCI concentrado (1:1, v/iv) no método
convencional; (b) em isopropanol no método sol-gel
e (c) &cido citrico e etilenoglicol no método de
Pechini. As solugBes 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 através da obtencédo de curvas de
Tafel em 0,5 mol dm™ de H,S0O,. Para isso, curvas E
vs. j (Tafel) foram registradas a uma velocidade de
0,56 mV s™ desde +1,25V (ERH) até a obtenco de
uma corrente de 0,1 A cm™. Determinou-se também
a ordem de reagdo com respeito ao ion H', As
curvas de Tafel (E vs. log j)) apresentaram sempre
duas inclinacdes. A tabela | relGne os valores
obtidos. A ordem de reacdo encontrada
experimentalmente  (quimicamente  significativa)
apresentou um valor unitdrio (=1) para todos
eletrodos investigados. Os resultados sugerem o
seguinte mecanismo para a RDO:
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Tabela | : Dependéncia do coeficiente de Tafel com a
forma de preparacéo dos eletrodos.

Eletrodo bi/mV bo/mV
Convencional | 56 283
Convencional |l 54 299

Sol-gel | 49 107

Sol-gel Il 44 105

Pechini | 44 111

Pechini Il 45 120
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As etapas |, Il e V formam o mecanismo conhecido
como “Oxido eletroquimico”. Ele descreve bem a
cinética da RDO para os eletrodos preparados
segundo Pechini e sol-gel.. Ja, por sua vez, os
eletrodos preparados pelo método convencional
apresentam etapa determinante de velocidade com
coeficientes ao redor de 60 mV (b;) e b, muito
diferentes dos normalmente observados indicando
que sob estes eletrodos, a cinética é diferente. As
etapas I, lll, IV e V em conjunto também descrevem
a RDO em meio acido e é conhecido como
mecanismo de Krasil'shchikov. A inclinagdo de
60mV obtida para a e.dv. sob eletrodos
convencionais, apontam este mecanismo como a
que melhor descreve a RDO nestes eletrodos.

Conclusodes

Os resultados cinéticos da RDO mostram que
metodologias diferentes de preparar eletrodos de
Oxidos ndo sO influenciam as propriedades
geométricas [2] como também as de natureza
eletrbnica. Estudos de corrosdo acelerada
encontram-se em andamento para verificar a
estabilidade destes eletrodos frente as diferentes
metodologias de preparacéo.
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