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Resumo

Filmes de 6xidos condutores de composicdo nominal Irp 3Ti(0,7-x)PtxO2 (0=x<0,7) e
com espessura de 2um foram preparados a partir do pincelamento e posterior decompaosicao
térmica (4009C) das misturas dos cloretos precursores sobre um suporte de Ti metalico. A
textura dos filmes de oxidos depende fortemente do procedimento de preparagio e influencia
fortemente o comportamento da reagiio de desprendimento de oxigénio (RDO). Uma maior
area confere ao eletrodo um maior nimero de sitios ativos disponiveis para a RDO, Uma pré-
andlise dos filmes por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) prevé o desempenho das
virias misturas de dxidos cerdmicos com respeito 4 RDO. Os filmes contendo PtOy, analisados
antes e apos a RDO apresentaram uma morfologia bastante distinta, indicando que esta reagiio
provoca um colapso da microestrutura de 6xidos formada.

MORPHOLOGY INFLUENCE OF Trg 3Ti(g 7.,)Pt;O2 CERAMIC ON THE
OXYGEN EVOLUTION REACTION

Abstract

Films of conductors oxides of nominal composition Irg. 3Ti(0,7-x)PtxO02 (0=x<0.7) of 2
um thickness have been prepared from thermal decomposition (400°C) of chloride precursors
on metallic Ti support. Their morphology depends strongly on the preparation procedure and
has a definitive influence on the behavior of the oxygen evolution reaction (OER). The higher
the electrode area, the higher the number of active sites available to the OQER. A pre-analysis of
these films by Scanning Electron Microscopy (SEM) allows to evaluate the performance of the
several ceramic oxide mixtures with respect to the OER. The films containing PtOy, analyzed
before and after OER present drastical morphological differences, indicating that this reaction
provokes a collapse of the oxide microestruture,
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INTRODUCAO

Nas iltimas décadas, a microscopia de varredura eletrdnica, MVE, .tém sido muito
utilizada para caracterizar a morfologia da superﬁcie de uma grande variedade de materiais?.
No caso de filmes de dxidos condutores de composigdo nominal Irg .3Ti(o, 7_X)Ptx07 usado na
reagdo de desprendimento de axigénio (RDO), uma anélise prévia da morfologia da camada
ativa (estrutura e rugosidade) permite prever o desemperho eletroquimico. Uma anilise
posterior & RDO, também € de fundamental importincia, pois é possivel observar mudangas
morfologicas e até a destruigio da camada de Oxidos cerdmicos. Este tipo de caracterizagio
marfologica € rdpido e fornece micrografias realisticas da textura, sem artefatos e distorgGes da
amostra, complementando assim as informag¢des obtidas do comportamento eletroguimico dos
eletrodos de oxidos cerdmicos condutores, A MVE permite a observagiio de toda a area do
eletrodo, permitindo colher informagGes detalhadas da superficie e a grande faixa de ampliagio
da imagem e a profundidade de campo torna-a uma técnica extremamente importante para o
estudo da topografia destas superficies.

-EXPERIMENTAL

1. Preparagio dos Eletrodos

Foram preparados dois conjuntos de eletrodos usando a metodologia da decomposi¢iio
térmica, O processo térmico de preparagio de eletrodos foi inspirado da preparagio, por
impregnag¢io e ativagdo térmica, dos catalisadores heterogéneos industriais. Um suporte de Ti
de 10x10x0,2mm, foi submetido inicialmente a um pré-tratamento de jateamento de areia
seguido de fervura por 10 minutos em 4cido oxdlico 10% para obter uma rugosidade
apropriada da superficie, visando uma melhor fixagdo da camada de oxido. Em seguida
procedeu-se ao desengorduramento do suporte com solvente organico, fervendo-o em alcool
isopropilico, O eletrodo foi entdo lavado abundantemente com agua bidestilada e seco com um
secador de cabelos numa temperatura de aproximadamente 90°C. Finalmente aplicou-se na
superficie metélica uma solugo contendo a mistura dos precursores dos éxidos em proporgio
adequada, Como precursores dos 6xidos foram empregados solugdes aquosas de 0,15M de
HyIrClg, TiCl4 e HoPtClg. Aplicou-se a mistura ternria por pincelamento, onde o contetdo
de TiOg foi sistematicamente substituldo, em passos de 10%, por PtO,, sendo que a
concentragdo em IrQ2 foi mantida constante em 30%. Apds cada pincelada, o eletrodo foi seco
numa temperatura de ~90°C, utilizando um secador, procurando obter-se uma distribuigdo
homogénea do liquido e conseqilentemente da camada de Oxidos depositada. Em seguida
calcinou-se o eletrodo numa mufle- com fluxo de 5/min, de oxigénio, durante 10 minutos, na
temperatura de 4009C. Apds cada pincelada e calcinagio, pesou-se o eletrodo, repetindo-se
estas operagbes até obter uma camada de 2um de espessura, Finalmente, deixou-se o eletrodo
na mufia durante 1 hora, nas' mesmas condlcﬁes para garantir a calcinagdo total da mistura

ternana,

2 Preparat;au das Amostras para MEV
Depois de preparadas os eletrodos, cortou-se um pedago de ~0 ,2cm?, fixando-o sobre

um suporte de aluminio metalico com pasta de platina. Os filmes anahsados foram de
30%Ir09:70%Ti09, 30%Ir09:30%Ti07:40%Pt0y e 30%Ir0;:70%PtOy (moles %). As
amostras foram analisadas no MVE (Zeiss DSM 960), observando regides que melhor
representavam a superficie do filme,
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

1. antes da reacio de desprendimento de oxigénio
1a. Textura do filme de 30%Ir05:70%TiOy

A micrografia la mostra com detalhes a morfologia da superficie de oxidos e a
distribuigio das rachaduras no filme de Oxidos. A aspecto de “barro rachado" parece estar
relacionado com a presenga de TiOp, também observado em filmes de 30%Ru07:70%Ti05,
mostrando que as tensdes mecénicas nio sioc compensadas pela plasticidade da camada de
_6xido no processo de decomposigio térmicaZ.
1b. Textura do filme de 30%Ir07:30%TiO2:40%PtOy

A introdugio de PtOy resulta no aparecimento de griios aglomerados (micrografia 1b).
Rolewicz et al3 obtiveram resultados similares com filmes de Ti/lr03-Tap0s, onde o
aparecimento de graos esta relacionado com IrQO9.

Ie. Textura do filme de 30%Ir04:70%PtOy .

A substitui¢do de todo o TiOy por PtO, evidencia ainda mais a presenga de grios
aglomerados de IrOp (micrografia Ic), sendo os resultados comparaveis com aqueles do
trabatho de Rolewicz et al,3.

A MVE, mostra assim que os filmes apresentam uma acentuada diferenca na
morfologia quando PtOy ¢ introduzido. Com a introdugio de PtOy, os filmes perdem o aspecto
de
"barro-rachadoe”, caracteristico da camada de composigo binaria (IrO5/Ti05), adquirindo uma

estrutura granular (aglomerados).

Pode-se notar também que os grios formados estfio distribuidos sobre uma camada de
dxidos que apresenta rachaduras, regiio tipica do eletrodo de Irg 3Tip,702. Entdo, a principio,
tem-se a formagdo de uma camada interna de Ti+Ir, "barro-rachado”, e sobre esta, a formagio
de grios de Ir+Pt, indicando uma segregagdo superficial do Ir+Pt distribuidos sobre um filme
rico em TiO7,

2. apés a reacdo de desprendimento de oxigénio :

Estudos eletroquimicos mostraram que a camada ativa é destruida quando colocada em
meio dcido ou bisico, exceto o eletrodo com 30%IrQ;:70%Ti05, ndo apresentando uma
relagio da microestrutura obervada antes da RDO com o comportamento eletroquimico
previsto. As micrografias tiradas apés a RDO (micrografia 2a), mostra que o eletrodo de
composigio 30%Ir07:70%Ti0; continua apresentando as caracteristicas de "barro-rachado",
sendo estdvel nas condicOes extremas de pH. Os eletrodos de composigio
30%Ir07:30%Ti07:40%PtOy e 30%Ir05:70%PtOy, apresentaram uma morfologia bastante
diferente apds a RDO (micrografias 2b e 2c), Observa-se que os grios e parte da camada de
éxidos foram destruidos. | '

CONCLUSAO
A morfologia do eletrodo de composigao 30%Ir0+:70%TiO, apresentou-se
indiferente mesmo apés ser submetida 4 RDO, enquanto que os eletrodos contendo PtOy
sofreram uma destruigdo da sua microestrutura superficial.
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Fotografia 1: Micrograﬁs tiradas ~ antes
30%Ir0;:70%TiO»; (b) eletrodo de composicdo
de composi¢ac 30%Ir05:70%PtOy.

{a)

(b)

(©)

a RDQ. (a) elefrodo de composigio
30%1r07:30%Ti07:40%Pt0y; (c) eletrodo
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(b)

(c)
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Fotografia 2: Micrografias tiradas apds a RDO. (a) eletrodo de composigio
30%Ir07:70%Ti0; (b) eletrodo de composigiio 30%Ir07:30%Ti09:40%Pt0y; (c) eletrodo
de composigao 30%Ir07:70%PtOy,.




