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Resumo

Filmes de oxidos cerimicos de composiggo nominal Irg 3Ti(p,7-x)Cex02 (0<x<0,7)
com espessura de 2um foram preparados a partir-do pincelamento e posterior decomposigio
térmica (450°C) das misturas dos cloretos precursores sobre um suporte de Ti metélico,
compondo assim #nodos dimensionalmente estdveis (ADE), destinados principalmente a
produgdo comercial de cloro e soda, As propriedades morfologicas destes Anodos séo
fortemente influenciadas pelo processo de fabricagfo, Neste trabalho, utilizou-se a Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), para caracterizar a morfologia das superficies em fungao da
sua composigio, quando recém-preparados e apos serem submetidos a intensos processos de
desprendimento de oxigénio e cloro (OER e CIER). Observou-se que o CeOj provoca
alteragBes significantes na morfologia superficial dos filmes, aumentando a area superficial dos
mesmos, Este componente confere uma estabilidade mecinica bastante satisfatoria aos
eletrodos, uma vez que apos as reagdes os filmes permaneceram inalterados. '

SCANNING ELECTRON MICROSCOPY COMPARATIVE STUDY OF THE
SURFACE OF Irg 3Ti(g,7.x)CexO3 CERAMICS ELECTRODES BEFORE AND'
AFTER SUBMISSION TO OXYGEN AND CHLORINE EVOLUTION REACTIONS

Abstract ‘
Ceramic oxide electrodes with nominal composition Irp 3Tigp, 7-x)Cex07 (0=x<0.7)
present a large variety of technological applications, especially in the electrochemical industry.
They were prepared by thermal decomposition (4509C) of the precursors chlorides. A 2um
. thick oxide layer was applied by brush on Ti supports (10x10x0.15mm). The morphological
properties of these anodes are strongly influenced by the preparation process. In this work, the
surface morphology of these electrodes has been determined by Scanning Electron Microscopy
as a function of the composition, in fresh electrodes as well as after submission to high currents
densities(~50mAcm-2), during oxygen and chlorine evolution reactions. Tt was observed that
Ce0; provokes significant changes on the films morphology, increasing their surface area. This
compenent provide a satisfactory mechanical stability to the electrodes, since after the oxygen
and chlorine evolution reactions the films remained unaltered. '
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INTRODUCAO

Em meados dos anos 60, os eletrodos de éxidos cerimicos e comercialmente

chamados, Anodos Dimensionalmente Estéveis (ADE®), provocaram uma revolugiio
tecnoldgica na industria eletroquimica de produgiio de cloro e soda, causando a substituicio
imediata dos eletrodos de grafite, Este trabalho explora um material alternativo daquele do
ADE® industrial (RuOqp + TiOp_) usando-se como componente catalitico o IrO7 e como
agente estabilizante o TiO). Com o intuito de modelar as propriedades destes dnodos, visando
maior seletividade e/ou resisténcia 4 corrosio anddica, foi introduzidoe como terceiro
componente o CeOj.

A microestrutura da superficie destes eletrados de éxidos & um fator determinante no
seu desempenho!, ¢ govema suas propriedades eletroquimicas e eletrocataliticas; ela &
influenciada por vérios pardmetros, inclusive aqueles que determinam a metodologia
cxperimental utilizada na sua preparagiio (tempo e temperatura de calcinagdo, precursor,
solvente onde o precursor foi dissolvido, suporte, etc.).

Estudos eletroquimicos apontam para uma marcante modificacio das propriedades
eletroquimicas e eletrocataliticas destes anodos, com respeito as reagdes modelo de oxigénio?
e clorod, quando o terceiro componente, CeOy, ¢ introduzido na mistura binéria (Ir0y +
TiOy), '

Neste trabalho, utilizou-se a Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEY), para
caracterizar a morfologia da superficie destes eletrodos em fungio da porcentagem de CeOy,
quando recém-preparados e também apos serem submetidos a processos eletroquimicos. A alta
potencialidade da MEV como uma técnica de caracterizagdo "ex-situ", permitiu correlacionar
em muitos aspectos o comportamento morfolégico destes eletrodos com o eletroquimico,
investigado paralelamente. A MEV foi também de grande utilidade para avaliar a estabilidade
mecdnica da superficie destes eletrodos em fungéo de seu uso.

EXPERIMENTAL

Preparagdo dos eletrodos - Trés conjuntos de eletrodos de 6xidos cerdmicos de COmposigao
nominal Irg 3Ti(0,7-x)Cex 02 (0=<x<0,7) foram preparados por decomposi¢io térmica (4500C)
de misturas das solugdes precursoras, preparadas a partir dos cloretos usando HCI 1:1 (v/v)
como solvente. A mistura precursora foi aplicada ao suporte metélico de Ti (10x10x0, | 5mm)
por pincelamento. Separou-se um dos conjuntos de eletrodos (recém-preparados) para analisar
as suas superficies por MEV. Os outros dois conjuntos foram submetidos a experimentos
eletroquimicos (reagdes de desprendimento de oxigénio e cloro) e composigdes representativas
dos mesmos foram também analizadas.

Equipamento Utilizado - As microfotografias foram registradas usando um rmicroscopio de
varredura eletronico (MVE) computadorizado ZEISS DSM 900, com uma voltagem de
aceleragfo de 15K V.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Eletrodos recém-preparados - Como observado por muitos investigadores?:3, o eletrodo de
composigAo binaria bésica, IrO>+Ti0y, apresenta regides (ilhas) com uma estrutura do tipo
"barro-rachade" {micrografia 1z). Estas rachaduras sio causadas pelas tensbes mecinicas, que
ndo sdo compensadas pela plasticidade da camada, e sdo devidas a diferenga no coeficiente de
expansio térmica entre o substrato de titdnio e da camada de oxados durante o processo de
decomposigio térmicab.’?,

A introdugido de CeOq na camada ativa (ver micrografias 1b- 2c) € responsavel por uma

mudanga sugmﬁcatwa da sua morfologia, resultando numa estrutura com pequenas rachaduras,
as quais sio mais freqiientes em toda a 4rea do eletrodo. Estes resultados confirmam e
explicam os resultados obtidos anteriormente através de técnicas eletroquimicas (voltametria
ciclica), onde observou-se que a drea geométrica eletroquimicamente ativa dos eletrodos
(carga voltamétrica) aumenta com a introdugiio de CeO3, especialmente quando 30% CeOn
esta presente na composigio do eletrodo. De fato, a micrografia 1c mostra que a morfologia
deste eletrodo apresenta um niimero muito grande de pequenas rachaduras, justificando o fato
de sua atividade eletroquimica ser maxima,
Eletrodos submetidos a experimentos eletroguimicos - As micrografias obtidas apds os
eletrodos terem sido submetidos a processos eletroquimicos intensos (reagdes de
desprendimento de oxigénio e cloro), revelou que & microestrutura da superficie destes
eletrodos permanece totalmente inalterada. Isto é bastante interessante do ponto de vista
pritico, indicando que esta mistura ternaria de oxidos cerdmicos conduz & obtengdo de
eletrodos estéveis, o que combinado com seu desempenho eletroquimico, os tornam
candidatos adequados para utilizagdo imediata na industria eletroquimica na produgiio de cloro
e soda. :

CONCLUSAO
A introdugio do terceiro componente, CeOg, na camada ativa causou drésticas

mudangas no aspecto morfolégico dos filmes, aumentando a area superficial dos mesmos e
proporcionando eletrodos resistentes as reagdes eletroquimicas estudadas, uma vez que a
MEY revelou que estes filmes permaneceram inalterados apds sua utilizaggo,
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Micrografia 1. Superficie de eletrodos recém-preparados de composi¢des
(b) Irg 3Tip 6Cep 107 e (c) Ir0,3Ti0,4C30,302.
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(a) Irg 3Tip 702;
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(a)

(b)

{c)
Micrografia = 2,” Superiicie de odos recém-preparados de composigbes:
(2) Irp,3Tip 3Cep 402; (b} Irg 3Tip, 1 Cep 602 e (c) Irg 3Cep, 702.
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