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OXYGEN EVOLUTION REACTION ON Mn ,03 ELECTRODES SUPPORTED ON STAINLESS
STEEL. A study of the kinetics of oxygen evolution in alkaline conditions from ceramic films of
Mn ;O3 supported on stainless steel was carried out. This study has been done through the determi-
nation of transfer coefficients, Tafel slopes and exchange currents using potentiodynamic and quasi-
potentiostatic measurements. The activation energy was determined as a function of the
overpotential and, additionally, the electrode active surface was estimated. The results are consis-
tent with data already published for other electrodes, implying that the methods used in this work
were reliable and precise.
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INTRODUCAO tém sido estudadas em conjunto com outros 6xidos de ruténio
B o _ e iridio, utilizando platin¥ e titanid’ como suporte metalico.

A eletrogeragédo do oxigénio vem sendo estudada visando @onsiderando o fator econdmico, 6xidos de manganés sdo uma
preparacdo de novos materiais que possam ser utilizados com@colha bastante atraente. Recentemente o uso de Oxidos de
catalisadores para esse processo, tanto em melolé‘cld@mo manganés e manganés-tungsténio vém sendo estudado para a
em meio basict °. As primeiras pesquisas fundamentais sobreger‘—,l(;g10 de oxigénio em agua do Har
as propriedades do RyOo principal componente dos eletro- = Neste trabalho foram investigadas as propriedades eletrocata-
dos conhecidos como DSAD{mensionally Stable Anodes |jticas do MO, suportado em aco inoxidavel para a reagdo de
Anodos Dimensionalmente Estaveis), surgiram na literaturggeracio de oxigénio, RGO, em meio alcalino. Além da obtencao
apenas em 1971. Desde entdo, investigagdes fundamentais t§{8s parametros cinéticos usuais, foi estudado o comportamento

crescido expgn_enmal_mente. Atualmente, esta se obser\_/angga energia de ativacdo em funcéo do sobrepotencial aplicado.
como um estagio mais avancado, uma atitude inversa: a indds-

tria, satisfeita com o desempenho dos DSA’s no campo dai\SPECTOS GERAIS
células Cloro-Alcali, estd direcionando sua atencdo para os
anodos ativados para a geracdo de oxigénio e a ativacdo de gy sya maioria, os 6xidos semicondutores se encontram clas-
catodos para a formacéo de h|dro_gé?1|o o sificados de acordo com o preenchimento do nivel d e o tipo de
Os DSA's consistem de uma mistura de oxidos, usualment@qnqytividade que apresentam. Nesse sentido, tanto 0 mondxido
preparados pela decomp?lsu;ao térmica de sais precur430res, COMANO), quanto o didxido de manganés (Mp®3o semiconduto-
RuCk.3H,0 e SnCJ.2H,0™ ou IrCk.nH;0 e CeC.7H,O", su- res e apresentam configuracdo eletrénita d®. A maioria dos
portados em materiais inertes, como o titanio para anodos. Aesquioxidos (MsDs, In,05 e TibOs, entre outros) apresenta
camada do oxido eletrocatalisador depositado em geral € da Ogssimetria corunduth, resultando em uma separacéo adicional
dem de poucogim. Os oxidos utilizados na catalise da reacéo yog niveis d, tornando a interpretacdo da estrutura de bandas mais
dg_ geracao de 0xngen|o_(RGO) compfem a |n_terf_ace oxido Meificil que em perovskitas, por exemplo. De uma forma geral,
télico/solugcdo, sdo semicondutores e tém a finalidade de dlmlpode_se afirmar que oxidos formados pelos elementos Cr, Mn, Fe
nuir a diferenca de potencial necessaria para que a reacéo oc@y e Nj tendem a permanecer semicondutores, mesmo quando
ra. Oxidos semicondutores candidatos a eletrocatalisadores p@zracterizados por bandas parcialmente preenchidas, gracas a

dem ser comparados qualitativamente seguindo critérios comgopreposicéo inadequada e ao alargamento dessas Bandas
condutividade elétrica e resisténcia a corrd$a8ob esses as-

pectos, TiO3/TiO,, RUG/RUO, e Ib,04/IrO, sédo freqlientemente
utilizados, assim como compostos ternarios utilizando (Ru/Ti/
P1)*, por exemplo. Observa-se que as melhores condutividades patindo da relacdo geral entre sobrepotencial e coffente

Eletrlcaslsao er_lcqnt:jadaslpar% 0s q)lgldos de ru,te_r(;lo efridio lgode-se chegar a uma expressdo para grandes sobrepotenciais
m geral, a majoria dos eletrodos utiliza esses oxidos, que, SUinsdicos na seguinte forma,

portados em titanio, sofrem um incremento na sua resisténcia a
corrosdao em meio alcalino devido a formacdo de um filme dej :io[e(l“‘)“f("‘Ri)] (1)
TiO, que estabiliza a mistura
As propriedades de Oxidos obtidos a partir do manganésnde, i é a corrente, € a corrente de troca, é o coeficiente
de transferéncia (ou, fragdo do sobrepotencial relacionada a
descarga), f (=F/RT) € uma constante que, a 298 K, vale 38,95

Relagcdo Corrente-Potencial

* e-mail: ernesto@igsc.sc.usp.br V -1 n é o nimero de elétrons transferidos por espécie durante
# Atualmente no Fritz-Haber-Institut der Max-Plank-Gesellschaft, O processo, & € o sobrepotencial, E -.Fonde E é o poten-
Faradayweg 4-6, D 14195 Berlin, Germany cial de equilibrio. O termo R inclui as resisténcias impostas ao
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processo e, em alguns casos, pode ser agsc_)ciado a mudan¢ag® modo que, quando_yz -0, G - G

valor da inclinacdo de Tafel. Quando multiplicado pela corren- . . L o

te, este produto Ri corresponde conceitualmente a parcela do Pode-se inferir que a superficie “mais acessivel” & aquela

sobrepotencial a ser gasta na resisténcia global do sistema. 4U€, mesmo a altas velocidades de varredura (), experi-
Utilizando densidade de corrente, j, e isolando o sobrepoMénta um certo acumulo de carga.

tencial, chega-se a seguinte expressao, Uma relacdo semelhante pode ser obtida para a estimativa
da carga associada a regido “menos acessivel”. Naturalmente,
n=a+blog(j) + R @) espera-se que 1/q decresca linearmente v&%, assim,
os termos a e b sdo definidos como constantes de Tafel e da-q 1 o
dos como, —:—+cte(\e/v) ©)
av) do
a= — 2303log(jo) o p=__2303 3  COM & = G na equagéo (4). Assim, resulta que para \0,
(1-o)nf (1-a)nf q -

Assim, a razao entre,@ g, esta relacionada a razéo entre as
De fato, a utilizacdo da equacédo (3) ndo permite separar asuperficies “interna” e “externa” na camada de 6xido. A carga
possiveis contribuicBes a resisténcia, R, tendo em vista a difivoltamétrica depende da velocidade de varredura, sugerindo que
culdade conceitual na separagdo desta, além de problemas eas reacdes na superficie sdo limitadas pela difusdo lenta das
perimentais relacionados, como por exemplo a dependénciespécies doadoras de carga até o sitio de reacdo. Os resultados
observada na localizacdo precisa entre o eletrodo de trabalhoirdicam uma contribuicdo relacionada a uma superficie “exter-
o Luggin. Assim, o valor de R obtido deve ser ser entendidma”, onde as rea¢fes redox ocorrem mais facilmente, e uma re-
como um uma resisténcia global, que inclui diferentes contridacionada a uma superficie “interna”, onde as reacgdes experi-

bui¢cdes impostas pelo sistema. mentam a dificuldade do acesso das espécies doadoras de carga.
Esta abordagem é considerada bastante conveniente para estu-
Sitios Ativos dos das propriedades da interface 6xido/solugéo, tendo em vista

que a hipotese fundamental de difusédo lenta das espécies doado-

Como sera discutido, a partir dos resultados obtidos obserras de carga tem sido confirmada por outras téciiicds
vou-se que a etapa determinante em baixos sobrepotenciais para
a reacdo de geracdo de oxigénio nos eletrodos estudados &anomenologia
descarga primaria da hidroxila, como discutido por Tr&gatti

Desta forma, a estimativa do nimero de sitios ativos na Recentemente a geragéo de oxigénio foi tratada consideran-
superficie representa um importante parametro nas propried4l0-se o balanco de massa na superficie eletrodica, tanto atra-
des cataliticas do eletrodo. A carga voltamétrica superficial (qY€S de voltametria cicliéd como por espectroscopia de
é obtida pela integracéo do voltamograma ciclico na regido dénpedancia eletroquimié Tais tratamentos consideraram o
carregamento da dupla camada elétrica que precede o inicio d40Cesso0 cinético como fungdo da taxa de colecdo de bolhas,

RGO e pode ser utilizada para tal estim&h4 particular- da taxa de escape de bolhas e da dissolucao de oxigénio eletro-
mente considerando sua separagéo entre as contribuicdes di@@rado. Uma importante propriedade das superficies eletroca-
“interna” e “externa??, como discutido a seguir. talisadoras € a hidrofobicidade, discutida a seguir.

A dependéncia entre a carga voltamétrica (q) e a velocidade de © mecanismo geral da geracao de oxigénio pode ser ilustra-
varredura (v), esta relacionada a existéncia de regiées menos acé§- pela seqiiéncia ilustrada na Figura 1. Inicialmente ocorre a
siveis na superficie do eletrodo ceramico (contornos de grio§letrogeracdo em um sitio ativo na superficie, aumentando a

poros, rachaduras, etc.). Assim, pode-se escrever para a cargafoncentracéo do oxigénio dissolvido na regiéo de contorno, em
seguida a nucleacdo ocorre quando a concentracdo de oxigénio

dissolvido comeca a saturar a regido adjacente ao sitio ativo.
Apo6s a formacdo da bolha de oxigénio, as moléculas geradas
podem proceder através de trés caminhos distintos:

d: =0 +de 4)

Onde q é a carga total,i¢¢ a carga na “superficie interna”
(menos acessivel) e- @ carga na “superficie externa” (mais

acessivel). Vale ressaltar que, na realidade, os defeitos néo oD oo op
estdo necessariamente localizados em uma superficie mais in- oo T oo
terna, a nomenclatura utilizada tem como finalidade apenas uma \ /

melhor visualizagdo do modelo proposto, referindo-se sobre

quéo acessivel é um sitio em relacdo a outro.
Experimentalmente se observa que a carga decresce com 0 @)

aumento da velocidade de varredura. Os dados de carga podem

ser analisados utilizando-se uma funcao apropriada de v, obje-

3
tivando a obtencdo de valores de q para-veo e v - O. s :T ) t
Considerando que a dependéncia de q com v envolve 0 acesso \O/ LG
lento das espécies as regides menos acessiveis da superficie, . )
espera-se que q seja uma funcdo do tempo de difusdo. Na " 2 =[ /
voltametria ciclica, o tempo é definido em termos da variacéo \ \ ’
1

de potencidP, a velocidade de varredura do potencial pode ser
relacionada com o inverso do tempo de difusdo. Admitindo
difusdo semi-infinita, é de se esperar que a carga g seja linear-

mente relacionada com_%, ou seja,

Figura 1. Fenomenologia do desprendimento de bolhas. (a) Saturacéo
de oxigénio dissolvido, (b) Nucleagéo e (c) Crescimento de bolhas, 1

—q +ct 01 g - colegdo de bolhas na superficie, 2 - escape das bolhas e 3 - disso-
q(v) =g, +c €0 VH (5) lugdo e difusdo.
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(a) moléculas e pequenas bolhas séo coletadas por bolhas mai- CE(n) .. (E,~Bn)
ores que aderem & superficie; Ln(j)=k ——2 ) _y - 5PN

9

(b) grandes bolhas escapam da superficie; RT RT
(c) bolhas sao dissolvidas e difundem para o seio da solugéo,
caso esta ndo esteja saturada com oxigénio. EXPERIMENTAL

A quantidade de oxigénio gerado por cada mecanismo esta
relacionada ao comportamento cinético das bolhas na superfi- A metodologia de confeccdo dos eletrodos de Oxido de
cie eletrddica, e as velocidades de cada mecanismo estdo rel@anganés utilizando varios sais como precursores, além dos
cionadas a hidrofobicidade da superficie. A velocidade de coparametros mais significativos para a otimizagdo dos procedi-
lecdo de bolhas numa superficie hidrofébica € maior que numaentos experimentais, sugerindo o melhor sal como precursor,
hidrofilica, obviamente. espessura do filme depositado, temperatura de confecg¢éo, e um

A maioria das bolhas é coletada e crescida num centro himinucioso estudo envolvendo a estimativa da ordem de reacao,
drofébico, mas uma pequena quantidade escapa do sitio dgcontram-se na literatdfa Desta forma, partiu-se das condi-
nucleagéo para o seio da solucédo. Observa-se claramente a agi®s Otimas ja estabelecidas para a realizagdo de um estudo
de duas forgas atuando sobre a bolha formada: uma for¢a adeinético mais detalhado para a RGO sobre eletrodos de Oxido
siva que mantém a bolha unida & superficie e é proporcional de manganés utilizando aco inoxidavel como suporte metalico.
hidrofobicidade, e uma forga “flutuante” que aumenta com o Foram cortadas placas de aco inoxidavel (434 - L, identifi-
tamanho da bolha e atua no sentido do eletrodo para a solucdeado através de andlises de Raio-X), com 0,8 mm de espessu-
Quando o tamanho da bolha excede um certo valor critico, &a, 1x1 cm de area geométrica e uma haste de 4 cm de com-
forca “flutuante” atuando na bolha se torna maior que a forggorimento e 2 mm de largura. Os eletrodos cortados foram lixa-
adesiva e a bolha escapa da superficie do eletrodo. Devido atos com lixa de ferro nimero 150, limpos com &lcool
fato da hidrofobicidade do sitio de nucleacdo (ou sitio ativo)isopropilico (Merck), pesados e depois pintados com a solugdo
ser menor que a do centro hidrofébico, o tamanho critico dexquosa 0,3 mol dm de nitrato de manganés (Aldrich). Em
guebra da bolha no sitio de nucleacdo é menor que no centseguida foram colocados na estufa a 373 K por 5 minutos,
hidrofébico. Se o tamanho da bolha aderida a superficie € maiorisando a eliminac@o da agua na superficie, minimizando as-
que a espessura da camada adjacente, ou limite, a porcdo supén a formacédo de rachaduras no filme. Apds este periodo, o
rior da bolha em contato com a solucdo néo saturada no seiejetrodo foi colocado numa mufla pré-aquecida a 583 K, para
dissolverd, formando oxigénio dissolvido, que difunde ao seioa formacéao do filme, por 10 minutos. Os procedimentos pintu-
da solucéo (ver Figura 1). Todos os parametros envolvidos nea/estufa/mufla foram repetidos em média doze vezes até que
elaboracdo desse modelo podem ser obtidos através da utilizae obtivesse a espessura desejada. Em seguida, o eletrodo foi
¢do da espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIE, comdeixado na mufla por 1 hora a 583 K, para garantir a transfor-

mostrado por St-Pierre col3!. macao completa do sal em 6xido. Realizou-se entdo uma ulti-
ma pesagem e, a partir dessa massa obtida, calculou-se a es-
Energia de Ativacédo pessura do filme, considerando a densidade do Oxido de

manganés formado e a area do eletrodo, que totaliza?2 cm
Classicamente a catélise € um processo que incrementa ansiderando-se as suas duas faces (1 x“leemcada face),
velocidade de uma rea¢&o quimica, sendo a substancia respoa-espessura nominal utilizada foi deuB. Foi utilizado um
savel por esse ganho na velocidade chamada catalisador. Ulote de cinco eletrodos, onde se verificou a reprodutibilidade
aspecto comum aos catalisadores é que eles participam passias medidas.
vamente dos processos nos quais estdo envolvidos. Na catélise As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando o
heterogénea, servem como “ponto de encontro” para as subgsquema de quatro eletrodos, sendo um de trabalho, um de
tancias envolvidas na reagdo. De forma analoga, quando umeferéncia (mercirio/éxido de mercurio, Hg(l)/HgO(s),KOH (1
eletrodo atua como um sitio ou suporte metalico para a reacamoldm?®)) e dois auxiliares de platina, com um Potenciostato/
eletrodica, ou reacdo de transferéncia de carga, pode ser desi@alvanostato E. G. & G 273 — A para as medidas potenciodi-
nado de eletrocatalisador. namicas e quase-estacionarias. Utilizou-se NaOH 1,0 mdl dm
Utilizando-se a forma classica da equacgdo de Arrhenius pargSynth) como eletrélito de suporte & (Aga, 99,5%) para o
a dependéncia da constante de velocidade com a temperatutggrbulhamento no eletrélito durante o condicionamento do sis-
chega-se a energia de ativagdo em sua forma mais simpletema e realizacdo de medidas.
onde é mostrada a dependéncia da velocidade de reagdo, ou

corrente, com a temperatura, RESULTADOS E DISCUSSAO
] 0 E,-(1-a)nFn O Estudos termogravimétricos envolvendo a decomposi¢éo do
':anoeXpHTH (7) nitrato de manganés indicam a temperatura de conversédo do

sal em 6xido como sendo de 583 K. As andlises de raio-X

- . - . __indicaram a presenca predominantecde Mn,0O5%?, de acordo
Sendo definida a partir desta equacéo a energia de ativacq@m Ardizonee col3?, que utilizaram 473 K para a conversao.

aparente E(n), que depende do sobrepotencial aplicado. As medidas potenciostaticas ou quasi-estacionarias varre-
. ram uma regido de 450 a 950 mV e antes de cada ponto
E.(n)=E,-(1-a)nFn (8) tomado o potencial permaneceu condicionado por trés minu-
tos, tempo suficiente para considerar o sistema como em es-
O termo que multiplica o sobrepotencial na equacéo (8), (1tado estacionario.
a)nF, surge simplesmente das substituicdes indicadas na litera- Na Figura 2, sdo mostrados os resultados obtidos, tanto para
tura. No entanto, como ser4 mostrado na discussdo dos reswd-densidade de corrente quanto para o seu logaritmo, em fun-
tados, este termo nao representa exatamente a relagdo entrgdo do potencial. Para a estimativa dos parametros a, b e R
energia de ativagcdo aparente e o sobrepotencial. Assim, fahostrados na equacédo (2), foram colocados em grafico os va-
substituido por um parametif® cujo significado fisico sera lores de sobrepotencial (para £400 mV) em funcao da den-

discutido em termos do mecanismo da reacéao. sidade de corrente, e foi realizado um ajuste com a equacgao
Assim, a equacao final para a obtencdo das curvas d€). Das varias medidas realizadas com os respectivos ajustes,
Arrhenius toma a forma, observou-se uma satisfatdria reprodutibilidade e a validade do
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ajuste foi conferida pelo monitoramento do termo chi-quadra-0es altamente andédicas de sobrepotencial todos os cations
dc®. O valor de R obtido é dado em unidades@em?, e (Mn) da superficie encontram-se completamente cercados por
informa diretamente o valor da resisténcia pela area geométrions &, As espécies OHserédo descarregadas nestes ions. A
ca, discutida anteriormente. Em geral, trabalhos que utilizanformacdo de um “tapete” de oxigénio representa uma barreira
estes mesmos argumentos na estimativa de R, obtém seu valpara a transferéncia de elétrons, o que justifica a mudanca de
numérico por métodos graficos, considerando a mudanca declinacdo da curva de polarizacdo a sobrepotenciais sufici-
inclinagcdo de Tafel para maiores sobrepotenciais. Apesar dentemente positivd$ ja que contribui para a resisténcia glo-
conceitualmente coerentes, os métodos graficos perdem ebmal discutida.

exatiddo quando comparados ao ajuste das curvas de sobrepo-Seguindo a proposta de estimar os sitios acessiveis na su-
tencial versus densidade de corrente. A partir dos valores de @erficie do eletrodo, foram realizados varios voltamogramas
e b obtidos, utilizou-se a equacéo (3) na estimativa da densid&iclicos na regido de carregamento dos sitios que precede a
de de corrente de troca)(j coeficiente de transferéncia)( regido de geracao de oxigénio. A carga voltamétrica foi obtida
além do préprio b, inclinagdo da reta de Tafel. Particularmen€omo indicado na secdo anterior e sua variagdo com a veloci-
te, a inclinagdo de Tafel, b, € um parametro utilizado quandalade de varredura esté ilustrada na Figura 3. Como esperado,
da descricdo das propriedades de um material candidato a elebserva-se a diminui¢cdo da carga com o aumento da velocida-
trocatalisador, ja que fornece a variagcdo do potencial por décate de varredura devido a dificuldade crescente em carregar os
da de corrente, significando que, quanto menor este valositios ativos a altas velocidades.

melhor serd o material.

250 T r v T T T 1,10F 4
o 4-2
200t
o~ 1,00F 1
E
~ 150} 14 o
(&)
5 c 2
E 100 = ~ 0,90}
1.6 — o
b
= 50}
0,80} 7
gF o 12 M 1 x 2 "
0 40 80 120 160 200
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Figura 3. Distribuicdo da carga voltamétrica em funcéo da velocida-
Figura 2. Perfis da densidade de corrente em fungdo do potencial ede de varredura de potencial.
grafico de Tafel.

vimv s

O tratamento consiste em obter os valores extrapolados para a

Além das informagGes mecanisticas classicas relacionadasarga a velocidade zero, g a velocidade infinita,.fatravés da
o parametro de Tafel permite avaliar a atividade eletrocatalicurvas mostradas nas figuras 4 e 5. Segundo as equacdes (5) e (6)
tica global em sistemas eletroquimicos através da contribuies valores dos coeficientes lineares nas Figuras 4 e 5 fornecem g
¢do de efeitos estruturais (relacionados a morfologia do elee @, respectivamente, 0,67 e 1,37 mC TniEstes valores, que
trodo) e eletronicos. Para materiais de mesmas caracteristicdrnecem uma razaq,/q., igual a 2,04, sdo perfeitamente com-
morfolégicas, como € o caso, ndo parece haver alteracéo nsativeis com os apresentados na literatura para, RU€D,* 44
mecanismo de eletrogeracdo dg Pois os valores ndo acu- com valores proximos a 2, significando que os sitios ativos “mais
sam variagdes significativas em toda a série de eletrodos utacessiveis” representam cerca de 50% dos sitios totais na superfi-
lizados neste trabalho. cie eletrddica. Tal fato reflete a alta porosidade dos eletrodos es-

Os valores tipicos obtidos sdo R = 1,06cm?, b = 118 tudados, superior aos de £g e NiCg0,, por exempl®
mV déc', a = 0,51, j = 4,2 x 1PA cm? e E* (potencial
medido para uma densidade de corrente de 100 niA) em
840 mV. O valor de R calculado pode ser comparado com o
obtido através do método de Shub e ReAfiék(= 1,10+ 1300F
0,02Q cm?), onde a comparacéo entre os dois valores confere
boa confiabilidade ao método utilizado no presente trabalho. 1200}

O valor da inclinagdo de Tafel é igual ao obtido para os
sistemas Ti/Sn®+ CuCa@O4 e Ti/SnQ + TiO, em meio alca-
lino®. Sob este aspecto, é bem conhecido que os melhores re-
sultados obtidos séo para eletrodos de Ruténio e Iridio suporta-
dos em Titanit™*° O valor de b sugere a etapa de descarga
primaria do fon OH como sendo a determinaffté®*

1100f

1000}

q”/mC " em?

Mn + OH - MnOH + € 200}

onde um cation Mrsuperficial encontra-se cercado octaedri- 2 4 6 8 10 12 14 16
camente por espécies Okl O? durante a etapa determinante 12 w2 AR

do processo de geracao de oxigénio. O grao\delap entre vioimvTs

o orbital g (Mn) e os orbitais dos elétrons dos grupos OH Figura 4. Carga voltamétrica extrapolada para velocidade de varre-
determina a velocidade de transferéncia eletronica. Em regidura de potencial tendendo a zero.
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feita através da curva dg'Eem fungéo do sobrepotencial como
mostrado na Figura 7 e, obviamente, espera-se uma relacdo
1.10p 1 linear de acordo com a equacdo (8). No entanto, séo observa-
das duas regides distintas, uma para valores de sobrepotencial
até 300 mV e outra para valores superiores a este. Os valores
1.00F . para o parametr@ foram 187 e 46 kJ ¥ mol?, e as energias
de ativacdo de 102 e 33 kJ mptespectivamente. Os valores
, obtidos para as energias de ativacdo, tanto aparente quanto real,
0.90} ] estdo de acordo com a diferenciacdo entre as energias envolvi-
das nos processos quimicos e eletroquimicos, com maiores
valores de energia de ativagdo para aqueles em relagéo a estes.
o.eof ] As dificuldades na obtencdo da energia de ativacédo estéo rela-
. . . . . cionadas primariamente ao fato do desconhecimento da depen-
004 008 012 0.16 020 024 déncia do potencial do eletrodo de referéncia com a tempera-
AR e tura, no entanto, aqui esta variacdo néo foi considerada, e o
v oimV s valor do potencial de equilibrio foi tomado como sendo o
Figura 5. Carga voltamétrica extrapolada para velocidade de varre- mesmo nas diferentes temperaturas. De fato, esta aproximagao
dura de potencial tendendo a infinito. confere uma certa imprecisdo aos resultados indicados, porém
nao compromete as analises pertinentes, de cunho mais concei-

S . ) tual e qualitativo.
Curvas estacionéarias de corrente-potencial foram obtidas a

varias temperaturas como mostrado na Figura 6. Os trabalhos

q/mC cm?

que tratam da obtencdo da energia de ativacao para sistemas 70— T
semelhantes discutem apenas o termo indicado aqui como ener- o
gia de ativacdo aparente, @), sendo citados valores em fun- 60} B=187kJV mol’
cdo do sobrepotencial. Seguindo este ponto de vista, estdo E, = 102 kJ mor”
mostrados na Tabela 1 os valores em dois sobrepotenciais es- —  sp} i
colhidos para os sistemas indicados, em meio alcalino. g
2 40r E
120 Y T . T ‘;_
. w30 p =46 kJV'mol” 1
100} . ! = 1
| E,=33kimat’ |
o™
£ 8o ' T
© sol . 0050 G5 030 035 040 045
<
= 0 niv
4 L -
_': L Figura 7. Determinacdo do parametr, Energia de Ativacdo Apa-
oot i rente vs. Sobrepotencial.
of A . . . T Esta mudanca no valor de energia de ativagdo esta associ-
056 064 072 080 ada a mudanca no valor da |ncllqagao de Tafel, indo de 120
(emn < 300 mV) para 300 mV/dén (> 300 mV). Tal mu-
E/V danca pode ser associada a uma alteracdo da etapa determi-

nante da velocidade do processo, conduzindo o sistema a uma
menor energia de ativacao para esta nova etapa determinante.
De fato, a mudanca nos valores de inclinacdo das curvas cor-
rente — potencial, chegando a atingir 300 mV-Hém regi-

Os resultados mostrados indicam uma energia comparavdles altamente anoddicas é considerada complexa e pode ser
para o sobrepotencial de 250 mV, corroborando a proposta dainda atribuida a alguns fatores como: mudanga do mecanis-
gue a etapa determinante é a descarga priméaria do ion OHmo da reacdo; mudanca no grau de recobrimento da superfi-
Além disso, valores semelhantes para a energia de ativacéme eletrodica (para um mesmo mecanismo); modificacdo na
aparente para os trés sistemas indicados, atestam que os sitEtaipa determinante do processo, como conseqiiéncia da mu-
citados correspondem ao MnPara o sobrepotencial de 350 danca no carater da interacéo entre a superficie eletrédica e
mV, no entanto, a energia de ativacdo aparente é bem menesspécies intermediarias da reacdo; e aparecimento de reacfes
qgue os valores dos outros dois sistemas da Tabela 1. Essa djgaralelas, como por exemplo a formagdo de um oxido (de-
cussdo pode ser ilustrada pela escolha do t@madificando pendendo da natureza do substri&to)

a equacao (9). Neste ponto, deve-se salientar que a diminuicdo da energia

A obtencdo da energia de ativacdo propriamente dita fode ativacdo para altos valores de sobrepotencial ndo pode ser

Figura 6. Perfil da densidade de corrente em funcdo do potencial
para véarias temperaturas.

Tabela 1. Energia de ativacdo aparente.

Sobrepotencialn / V Energia de Ativacdo aparente / kJ thol
Al / Mn2O3 Ti / RuQ / MnO*® Pt / MnQ*®
0,25 52,13 60,25 72,80
0,35 16,53 56,90 59,41

QUIMICA NOVA, 23(6) (2000) 725



associada a um melhor desempenho do eletrodo na eletrocatal3.
lise da RGO, pois, como discutido, esta diminuigdo esta as-
sociada a uma mudanca do mecanismo de reagdo, conduzindd4.
a um aumento da inclinagdo de Tafel, e um conseqiente au-
mento adicional da demanda energética necesséaria a RGO. Esta5.
discusséo ilustra a natureza eletrocatalitica desses processos,
indicando as distintas influéncias dos dois fatores energéticos16.
associados, temperatura e sobrepotencial aplicado, evidencian-
do o compromisso existente na andlise desses dois fatores17.
Diferencas observadas na energia de ativacdo para outros sis-
temas podem ser discutidas considerando modelos de interagdds.
entre as espécies em solucédo, através de tratamentos alternati-
vos do coeficiente de atividade, por exemflo 19.
A partir dos resultados obtidos, sistemas similares estéo
sendo estudados, considerando outros aspectos, como, po2O0.
exemplo, a avaliacdo da vida atil dos eletrodos, fundamental
para aplicacdes especificas, e modelagem dos dados de
impedancia, considerando a hidrofobicidade da superficie. 21.
CONCLUSOES 22.
Alternativamente aos tradicionais DSA’s, os eletrodos estu-
dados de Mj0O; suportados em ago inoxidavel, se mostraram 23,
promissores com respeito as propriedades eletrocataliticas, além
do baixo custo associado a sua manufatura. Os eletrodos mos24.
traram um comportamento similar com relagdo aos parametros
cinéticos obtidos para os eletrodos estudados, e 0S mesmos sags.
comparaveis com os resultados de dados da literatura para
outras superficies. A relagdo entre as cargas voltamétricas2g.
extrapoladas para velocidades de varredura zero e infinito é
comparada aos dados da literatura, com uma proporgéo similar27.
entre os sitios ativos mais e menos acessiveis. Alternativamen-
te a teoria utilizada para reacdes eletrddicas em geral, a depen2g.
déncia entre a energia de ativacdo aparente em relacdo ao so-
brepotencial foi obtida e permitiu a descrigdo do significado 29.
fisico do parametr@, relacionando-o a mudanca de inclinacao
de Tafel (mecanismo) associada ao valor da resisténcia. EstagQ.
analise permitiu uma discussao dos principais aspectos concei-
tuais envolvendo energia de ativacdo para este sistema. 31.
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