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STUDY OF THE EFFECT OF PRECURSOR SALTS ON THE ELECTROCATALYTIC PROPERTIES OF Ti-SnO,/Sb
ELECTRODES PREPARED BY THERMAL DECOMPOSITION. The physical and electrochemical properties of Ti-SnO,/Sb
electrodes obtained by the thermal decomposition of solutions of the precursor salts SnCl,x2H,0/SbCl, and SnSO,/Sb,(SO,),
were investigated. The reversibility of the cyclic voltammetric response of the Fe(CN)*/Fe(CN),* redox couple was assessed

using the obtained electrodes. Their catalytic activity for the oxygen-evolving reaction and maximum capacity for electronic

transfer were also evaluated by potential and current linear scans in 0.5 mol L' H,SO,. Additionally, scanning electron microscopy
analyses allowed the visualization of the morphology of the oxide films obtained. The best results were presented by the electrodes

obtained from the chloride salt precursors.
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INTRODUCAO

O tipo de anodo necessdrio em processos eletroliticos varia desde
eletrodos que apresentam baixo sobrepotencial até aqueles que apre-
sentam alto sobrepotencial para a reacdo de oxidag@o de interesse. Na
maioria desses processos, o uso de um anodo com baixo sobrepotencial
leva a consideravel redug@o de custos, pois reduz a diferenca de poten-
cial operacional da célula. Isto ocorre, por exemplo'=: a) na inddstria
de cloro-soda, onde sdo utilizados eletrodos baseados em RuO,, co-
nhecidos como anodos dimensionalmente estdveis (ADE®, ou a sigla
inglesa DSA®); b) em eletrolisadores do tipo ABB — Membrel®, em
que eletrodos mistos (RuO,/IrO,) que catalisam a reagdo de despren-
dimento de oxigénio sdo utilizados como anodos.

Em alguns processos eletroliticos, entretanto, ¢ desejdvel que o
sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO)
seja o mais alto possivel®. Isto ocorre no caso da oxidag@o eletrolitica
de compostos orginicos™® e no da geragdo eletrolitica de 0z6nio™.
Um dos eletrodos que tem demonstrado um bom potencial para esse
tipo de anodo € o de 6xido de estanho(IV), SnO,. Quando dopado
com antimonio ou fldor, ele apresenta uma alta condutividade e ¢
razoavelmente estdvel em meios de diferentes pHs”!. Nos dltimos
anos, tem-se estudado bastante o uso desse 6xido depositado sobre
titnio (Ti-SnO,) como anodo para oxidagdo, parcial ou completa,
de poluentes orgénicos ou inorgénicos em efluentes>>%2!,

Filmes de SnO, sobre substratos podem ser obtidos por diversos
processos, podendo-se citar o de pirdlise de spray>'>'°, o de vapor
quimico®?, o de decomposi¢io térmica***?!, etc. No caso do méto-
do de vapor quimico, utiliza-se um precursor organometalico, o dibutil
diacetato de estanho, que € transportado para a fase vapor por meio
de um fluxo de nitrogénio misturado com excesso de oxigénio e
introduzido em um reator a baixa pressdo. A oxidagdo do estanho
acontece sobre a superficie de uma placa aquecida a temperaturas
que podem variar entre 300 e 600 °C, de acordo com a morfologia
que se necessite. Este método permite a obtencdo de materiais
homogeneamente dopados e de filmes continuos; no entanto, € uma
técnica que exige instrumentagdo bastante complexa e, portanto, com
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custos elevados. No caso do método de decomposicio térmica, o
filme pode ser obtido via solucdes inorgdnicas e séis organicos ou
inorgédnicos, ou mesmo pelo método de Pechini (reagio de
esterificagdo)*.

Tanto no método de pirdlise de spray como no de decomposi¢ao
térmica, as solugdes inorganicas utilizadas, comumente alcodlicas,
tém sido em geral de cloreto de estanho(IV), SnCl,, e de cloreto de
antimdnio(I1I), SbCl,; Fugivara et al.*’, entretanto, utilizaram cloreto
de estanho(II), SnCl,, em vez de SnCl,. Schmatz et al®, por outro
lado, estudando a correlag@o entre a microestrutura e as proprieda-
des elétricas de pd de SnO,, visando seu uso em sensores para ga-
ses??’_ obtiveram o pé a partir da pirélise de um aerosol aquoso de
sulfato de estanho(II), SnSO,.

O método de preparacio do tipo sol-gel também vem sendo bas-
tante empregado®-!. Sdo utilizados alcéxidos (ou outros sais
inorganicos em alguns casos) como precursores para a formacao dos
filmes de SnO,, os quais sdo produzidos pela decomposi¢io térmica
do precursor. Entretanto, esse método de preparacdo tem a desvanta-
gem de ser de dificil controle experimental, uma vez que o preparo
do precursor requer a otimizagdo de varios parametros.

Na literatura, ndo hd relatos de estudos comparativos do efeito
dos sais precursores sobre as propriedades dos eletrodos de Ti-SnO,
obtidos. Assim, neste trabalho sdo relatados os resultados referentes
a produgdo e caracterizagdo de eletrodos de Ti-SnO,, dopados com
antimonio, produzidos pela decomposicio térmica de diferentes sais
precursores: SnCL,.2H,0 e SbCL,, ou SnSO, € Sb,(SO,),.

PARTE EXPERIMENTAL
Pré-tratamento do substrato

O pré-tratamento do substrato (Ti) é um dos fatores mais im-
portantes para o controle da qualidade do revestimento de SnO,. H4,
entretanto, uma grande variedade de métodos de pré-tratamento*3>3,
sendo que sdo observadas diferencas significativas nos seus resulta-
dos. Optou-se por utilizar o procedimento relatado por Lipp e
Pletcher®, que obtiveram eletrodos com boa reprodutibilidade. As-
sim, os eletrodos de trabalho (tiras de titdnio — 0,25 mm x 1 cm x 4
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cm — de procedéncia Aldrich®, 99,7% de pureza) foram submetidos

ao seguinte pré-tratamento:

a) jateamento da superficie do Ti com microesferas de vidro de
granulometria de 60 a 70 um, seguido de limpeza em banho
ultrassonico, por 20 min, imerso em 2-propanol;

b) antes da preparagdo do filme de 6xido, decapagem do Ti em HCl
concentrado em ebulicdo, por 1 min, seguida de profusa lava-
gem com dgua e secagem ao ar.

Em alguns casos, o substrato assim pré-tratado foi platinizado
por meio de uma eletrodeposigdo galvanostética (250 mA cm™), uti-
lizando uma solugdo de H,PtCl, 20 g L' + HCI 300 g L', a uma
temperatura de 65 °C, por 10 min; uma rede cilindrica de platina foi
usada como contra-eletrodo.

Preparacio dos filmes de SnO,

Ap0s todas as etapas do pré-tratamento terem sido concluidas,
os filmes de 6xido foram preparados do seguinte modo*:

a) aplicacdo, com um pincel macio, de uma fina camada de uma
solugdo 2-propandlica dos sais SnCl,.2H,0 13% m/v + SbCl,
0,2% m/v ou SnSO, 12,3% m/v + Sb,(SO,), 0,15%, evaporando
0 excesso de dlcool, ao ar, em estufa a 90 °C, por 10 min;

b) apds duas aplicagdes, formagdo da camada de 6xido termica-
mente, em mufla a 500 °C, por 20 min, com um fluxo lento e
continuo de oxigénio;

c) repeticdo das etapas a e b por 10 vezes;

d) recozimento do filme, em mufla a 500 °C, por 60 min, com um
fluxo lento e continuo de oxigénio.

A espessura dos filmes obtidos foi estimada a partir das suas
massas, levando-se em conta a densidade do 6xido e a sua area de
cobertura (vide abaixo).

Caracterizacio eletroquimica dos eletrodos

Os eletrodos obtidos a partir dos diferentes sais precursores fo-
ram caracterizados pela técnica de voltametria ciclica, por meio do
par redox ferrocianeto/ferricianeto, a diferentes velocidades de var-
redura de potencial (25, 100 e 400 mV s*), entre 0 e 0,6 V x ECS;
para tal, uma solugdo aquosa de [Fe(CN),]* 5,0 mmol L' em KCI
1,0 mol L' e um contra-eletrodo de platina foram utilizados. A ativi-
dade catalitica dos eletrodos referente a RDO foi avaliada por varre-
duras lineares de potencial em solugéo aquosa de H,SO, 0,5 mol L.
Finalmente, com o objetivo de investigar a capacidade médxima de
transferéncia eletronica destes eletrodos, foram realizadas varredu-
ras lineares de corrente (5,0 pA s7), também em solucdo aquosa de
H,SO, 0,5 mol L.

Caracterizacio fisica dos eletrodos

O efeito das diferentes etapas envolvidas no pré-tratamento do
substrato foi analisado por meio de microscopia eletronica de varre-
dura (MEV), que também foi utilizada para a caracterizacdo
morfoldgica dos filmes de 6xidos obtidos. Por outro lado, a estrutu-
ra dos filmes foi caracterizada por difratometria de raios X (DRX).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Pré-tratamento do substrato

Para a andlise da superficie do substrato de Ti durante o pré-
tratamento, foram obtidas micrografias de MEV da placa de Ti sem

qualquer tratamento (Figura 1a), da placa de Ti jateada (Figura 1b) e
da placa de Ti jateada e tratada quimicamente (Figura 1c).
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Figura 1. Micrografia de MEV da placa de Ti: a) sem qualquer tratamento;
b) jateada, e c) jateada e tratada quimicamente. Aumento de 4000 vezes

A micrografia da placa de Ti sem qualquer tratamento, Figura
la, mostra que a superficie do metal estd razoavelmente plana, com
baixa rugosidade. Apés o jateamento com esferas de vidro (Figura
1b), a placa de Ti apresenta um aumento na sua rugosidade, o que
deve ser favordvel a aderéncia do filme de SnO, sobre este substrato.
Finalmente, na Figura 1c pode-se observar que o ataque da supertfi-
cie do Ti por HCI concentrado a quente ndo acarretou (grosseira-
mente) em diferencas significativas na rugosidade; entretanto, veri-
fica-se uma superficie um pouco mais destruida fisicamente, com o
surgimento de pequenos orificios, sendo, portanto, mais porosa.

Estimativa da espessura dos filmes de SnO,

A estimativa da espessura dos filmes de SnO, sobre o substrato de
Ti foi feita por meio da relacdo volume do filme/drea do filme,
analogamente ao relatado por Lipp e Pletcher*. Para isso, previamente
a sua pesagem, as tiras de Ti, imediatamente apds serem pré-trata-
das, foram colocadas em um dessecador por um minimo de 6 h de
modo a garantir que estivessem secas. A seguir, os eletrodos foram
preparados e imediatamente colocados em um dessecador; apds um
minimo de 6 h, eles foram pesados, obtendo-se assim as massas finais
de filme em cada um deles. Para calculo dos volumes de filme, sup0s-
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se que a densidade® do SnO, era igual a 6,95 g cm™. Cabe ressaltar
que essa densidade refere-se a SnO, ndo poroso e, conseqiientemente,
como os filmes em questdo apresentam porosidade, o que se obteve
foi uma estimativa de suas espessuras minimas.

No caso dos filmes produzidos utilizando os sais precursores
SnCl,.2H,0 e SbCl,, a massa dos filmes e suas espessuras variaram
nas faixas de 22,2-33,5 g m™? e 3,2-4,8 um, respectivamente, para um
total de 10 aplicacdes; assim, o valor médio da espessura estimada (e
desvio padrao) para esses filmes € de (3,8 + 0,6) um. Lipp e Pletcher*,
utilizando um sal precursor de Sn** também dopado com Sb**, rela-
taram massa e espessura nas faixas de 16-25 g m? e 2,2-3,4 um,
respectivamente, para um total de 24 aplicacdes. Isso mostra que o
precursor de Sn** estudado neste trabalho, mesmo com menos apli-
cagOes, apresenta filmes de SnO, mais espessos do que aqueles rela-
tados por Lipp e Pletcher*. Cabe ressaltar que, em todos os casos, 0
teor de Sn** na solugéo utilizada era o mesmo que o de Sn** naquela
utilizada por Lipp e Pletcher*.

Para os filmes de SnO, preparados a partir dos sais precursores
SnSO, e Sb,(SO,),, a massa dos filmes e as suas espessuras variaram
nas faixas de 7,4-10,3 g m? e 1,1-1,5 um, respectivamente, também
para um total de 10 aplicagdes. A comparacdo dos resultados obtidos
para os dois conjuntos de precursores mostra diferencas significativas
nos valores de massa e espessura estimadas, sendo que os filmes pre-
parados a partir dos sulfatos apresentaram-se bem menos espessos.
Tal fato pode ser atribuido a semi-turbidez desta solugdo, que deve ter
implicado em um menor teor de Sn** solubilizado nesta solugio pre-
cursora do que o previsto, o que conseqiientemente levou a uma me-
nor quantidade de filme depositado. Andlise da micrografia de MEV
obtida para esse filme, mostrada na Figura 2, reforca essa idéia.

A Figura 2 apresenta micrografias de MEV obtidas para filmes
preparados a partir dos diferentes sais precursores. Como claramen-
te evidenciado na Figura 2a, o filme de SnO, preparado a partir de
cloretos apresenta a forma tipica tipo “barro rachado”. Para este fil-
me, andlises de EDS (espectroscopia de energia dispersiva de raios
X) revelaram a predominéncia de estanho, nio tendo sido identificada
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Figura 2. Micrografias de MEV dos eletrodos contendo o filme de SnO,
obtido a partir a) de cloretos e b) de sulfatos. Aumento de 3000 vezes

Quim. Nova

qualquer presenca de titinio, confirmando que a superficie do ele-
trodo estava completamente recoberta. Além disso, a andlise de DRX
(Figura 3a) para este filme revelou a presenga dos picos correspon-
dentes a SnO, com estrutura do tipo cassiterita e também do substrato
de Ti. Por outro lado, conforme pode-se ver na Figura 2b, o filme
formado a partir de sulfatos ndo apresentou a forma cldssica de “bar-
ro rachado”, tipica dos filmes de SnO, formados termicamente. O
que se observa nesta micrografia € a existéncia de uma distribuicao
ndo uniforme de diferentes formas depositadas na superficie do ele-
trodo (provavelmente decorrente do estanho ndo solubilizado na so-
lucéo precursora). Claramente o filme apresenta problemas de
recobrimento, o que foi comprovado por andlises auxiliares de EDS,
que indicaram a presenga tanto de estanho como do substrato de
titanio. Por exemplo, o espectro de EDS mostrado na Figura 4a, rea-
lizado na regido n° 1 da Figura 2b, revelou presengas significativas
tanto de estanho como de titanio. J4 o espectro de EDS (Figura 4b),
realizado na regido n® 2 da mesma figura, revelou grande predomi-
nancia do substrato de Ti e somente alguns tragos de estanho. Apesar
disso, a andlise de DRX (Figura 3b) para este filme revelou a presen-
¢a de picos correspondentes a SnO,, com a mesma estrutura daquele
obtido a partir dos precursores de cloreto (cassiterita).
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Figura 3. Difratogramas de raios X obtidos para os eletrodos contendo o
filme de SnO, obtido a partir a) de cloretos e b) de sulfatos

Investigacio das propriedades eletroquimicas do eletrodo de
Ti-SnO,

Usando a voltametria ciclica***!, pode-se verificar a reversibilidade
de um sistema com relagd@o aos seus pardmetros, como, por exemplo,
a diferenca entre os potenciais de pico anddico e catédico (= 58/n
mV), que deve se manter constante com o aumento da velocidade de
varredura de potencial. Isso ocorre para processos idealmente reversi-
veis, pois sabe-se que, como a reversibilidade ¢ uma propriedade
mensurdvel e estd sujeita a perturbagdes no sistema, em altas velocida-
des de varredura de potencial ele pode se comportar irreversivelmente,
ou seja, a transi¢do de um comportamento para outro ocorre a uma
velocidade caracteristica, a qual € dependente, principalmente, da cons-
tante de velocidade de transferéncia de carga. Na faixa de velocidade
de varredura em que o sistema se apresenta como reversivel, os valo-
res de potencial de pico se mantém constantes. Jd na faixa de velocida-
de de varredura em que o sistema ¢ totalmente irreversivel o potencial
de pico varia (torna-se mais positivo para processos de oxidagdo, por
exemplo), sendo que esta variacdo € diretamente proporcional ao
logaritmo da velocidade de varredura.

A Figura 5 mostra trés voltamogramas ciclicos com picos bem
formados obtidos em K [Fe(CN)] 5 mmol L' em solugio aquosa de
KCI1 1,0 mol L' nas velocidades de 25, 100 e 400 mV s, na faixa de
0a0,6 VxECS, utilizando eletrodo de SnO, produzido a partir dos
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Figura 4. Espectros de andlise por dispersdo de energia (EDS) do eletrodo
de Ti-SnO, obtido a partir de sulfatos: a) sobre a regido n® I e b) sobre a
regido n® 2 da Figura 2b

precursores SnCL-2H,0 e SbCl,. Verifica-se nesta figura que o ele-
trodo de Ti-SnO, apresenta respostas tipicas de sistemas reversiveis,
pois a diferenca entre os potenciais de pico anddico e catddico, AE,
permanece constante a medida que a velocidade de varredura do po-
tencial é aumentada (vide Tabela 1). Isto indica que este eletrodo
tem boa condutividade eletronica e mantém altas taxas de transfe-
réncia eletronica, comportando-se como um condutor eletronico ideal.
Cabe destacar que os valores de AE sdo compardveis aos relatados
por Lipp e Pletcher*.

No caso do eletrodo de Ti-SnO, preparado a partir dos precurso-
res SnSO, e Sb,(SO,),, os voltamogramas ciclicos (Figura 6) revela-
ram problemas no comportamento da reversibilidade para o sistema.
De acordo com os dados contidos na Tabela 2, pode-se observar que
houve um grande aumento no valor de AE com o aumento da ve-
locidade de varredura de potencial, sendo que os valores de E ¢E,
tiveram aumentos positivo e negativo, respectivamente, com o au-
mento desta velocidade.

Esperava-se que os valores de E eE se mantivessem constan-
tes em 270 e 210 mV, respectivamente. Esta variacdo mostra que
este eletrodo ndo tem um comportamento idealmente reversivel e
indica que ele apresenta problemas de condutividade; portanto, ndo
se comporta como um condutor eletronico ideal, ou seja, ndo possui
uma condutividade suficientemente alta para manter as taxas de trans-
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feréncia eletrdnica em velocidades de varredura de potencial mais
elevadas (400 mV s). Poderia ser pensado que este aumento na se-
paracdo entre E_ e E  decorre da resisténcia da solugdo existente
entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, uma vez que um capi-
lar de Luggin-Haber, que minimiza este efeito de queda 6hmica, ndo
foi utilizado. Esta resisténcia causa um deslocamento no potencial
do eletrodo de trabalho e torna-se mais evidente com o aumento da
velocidade de varredura de potencial. No entanto, cabe ressaltar que
essas medidas foram realizadas nas mesmas condi¢des experimen-
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos para K [Fe(CN),] 5 mmol L' em solugdo
aquosa de KCI 1,0 mol L, para o eletrodo de Ti-SnO, obtido a partir de
cloretos. Velocidades de varredura: a) 25 mV s”'; b) 100 mV s e ¢) 400 mV s/,
T=25°C

Tabela 1. Valores de parametros obtidos dos voltamogramas ciclicos
mostrados na Figura 4

y/mV s’ ipu/mA cm? Epa/mV AEp/mV
25 0,42 264 69
100 0,87 264 69
400 1,86 266 69
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Figura 6. Voltamogramas ciclicos para K [Fe(CN),] 5 mmol L' em solugdo aquosa
de KCI 1,0 mol L, sobre o eletrodo de Ti-SnO, obtido a partir de sulfatos.
Velocidades de varredura: a) 25 mV s'; b) 100 mV s’ e ¢c) 400 mV s, T = 25 °C

Tabela 2. Valores de parametros obtidos dos voltamogramas ciclicos
mostrados na Figura 5

v/mV s’ ipﬂ/mA cm? Epﬂ/mV AEp/mV
25 0,42 278 99
100 0,76 296 121
400 1,31 298 126
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tais que as para o eletrodo produzido a partir dos cloretos, quando
nenhum efeito de queda dhmica foi observado; portanto, isso permi-
te que se descarte essa hipétese. Em velocidades de varredura mais
lentas (25 mV s7), o valor de AEp esteve mais proximo aquele em
que se considera o processo como sendo idealmente reversivel; po-
rém ndo indica que o sistema se comporta reversivelmente. Os valo-
res de AE sdo bastante maiores que 58 mV e mostram que o eletro-
do ndo apresenta a resposta de um sistema reversivel, indicando que
ele ndo possui uma condutividade suficientemente alta para manter
as taxas de transferéncia eletronica, mesmo em velocidades de var-
redura de potencial mais baixas.

Outras caracteristicas de sistemas reversiveis sdo a dependéncia
da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura e
aigualdade entre os médulos das correntes de pico anddica e catddica.
A 25 °C, a corrente de pico ¢ dada pela equac@o de Randles-Sevcik*!:

I =(269x 10 n> AD, "> v C,

onde a unidade de corrente de pico (/ ) estard em A quando a da drea
(A) estiver em cm’ e as de D, (coeficiente de difusdo) em cm® s, v
(velocidade de varredura) em V s e C, (concentragio) em mol cm™.
Como essa caracteristica (Ip oc v!2) também se aplica a sistemas
irreversiveis, é fundamental o conhecimento de como o potencial de
pico (Ep) varia com a velocidade de varredura (v). De qualquer modo,
os critérios de diagnéstico necessdrios para a caracterizagdo do ele-
trodo por meio de voltametria ciclica confirmaram tais problemas,
pois a andlise da densidade de corrente de pico anddica em fungdo
da raiz quadrada da velocidade de varredura ndo mostrou uma clara
dependéncia linear de i | com v!2, como mostrado na Figura 7.

A partir dos coeficientes angulares das retas mostradas na Figura
7, tracadas de modo a passarem pela origem, foram feitos cdlculos
estimativos dos valores dos coeficientes de difusdo (D) da espécie
[Fe(CN),]* utilizando-se a equacdo de Randles-Sevcik, tendo-se obti-
do os valores de 2,4 x 10° cm? s € 4,8 x 10 cm? s, para os eletrodos
produzidos a partir dos sais precursores de sulfatos e cloretos, respec-
tivamente. O valor tipico* da espécie em solucdo aquosa € de 6,5 x 10
¢ cm?’ s™. Como jd ressaltado acima, no caso do eletrodo de Ti-SnO,
produzido a partir de sulfatos, ndo hd uma clara relagdo linear entre Iy
e v'”, o que ocorre no caso do eletrodo de Ti-SnO, produzido a partir
de cloretos. O menor valor do coeficiente de difusdo obtido também
pode ser decorrente da baixa condutividade do filme (vide abaixo), o
que leva a correntes de pico menores do que as previstas teoricamente.
Apesar disso, a razdo entre os médulos das correntes de pico anddica
e catddica registradas para o eletrodo produzido a partir dos cloretos €
préxima de 1 para todas as velocidades de varredura investigadas, en-
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Figura 7. Densidade de corrente de pico anddica em fun¢do da raiz quadrada
da velocidade de varredura para os eletrodos de Ti-SnO,
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quanto que para o eletrodo produzido a partir dos sulfatos isso s6 ocorre
na faixa de velocidades de varredura em que o sistema se comporta
linearmente, isto &, entre 25 ¢ 100 mV s’

Uma vez caracterizados eletroquimicamente com relagdo a
reversibilidade do par redox [Fe(CN)]*/[Fe(CN) >, os eletrodos de
Ti-SnO, produzidos foram investigados quanto a atividade catalitica
referente a reagdo de desprendimento de oxigénio (RDO) e a capaci-
dade maxima de transferéncia eletronica por meio de varreduras li-
neares de potencial e de corrente, respectivamente.

Analisando-se as curvas de polarizac@o obtidas (Figura 8), veri-
fica-se que no caso do eletrodo produzido a partir de precursores
sulfatos, em comparag@o ao produzido a partir de cloretos, a RDO &
deslocada para potenciais bastante mais positivos. Essa diferenga
pode ser explicada levando-se em conta a andlise superficial desse
eletrodo (vide acima), mostrada na Figura 2b, onde pdde ser obser-
vada a exposi¢ado direta do substrato de Ti ao meio. O titanio, assim
como todo metal do tipo vélvula, possui uma alta tendéncia a
passivagdo®; assim, € de se esperar que o eletrodo produzido a partir
de sulfatos apresente baixa condutividade eletronica. Os valores ob-
tidos referentes a andlise dos parametros para avaliagido da
reversibilidade do sistema, mostrados na Tabela 2, refor¢am essa idéia.
Cabe ressaltar que, nesse caso, qualquer influéncia de ordem estru-
tural pode ser negligenciada uma vez que a estrutura resultante dos
oxidos produzidos a partir dos diferentes precursores ¢ a mesma.
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Figura 8. Curvas de polarizacdo para os eletrodos produzidos a partir de
cloretos e sulfatos em H,SO, 0,5 mol L. T =25 °C e v =20 mV s

No caso das varreduras de corrente, mostradas na Figura 9, para
o caso do eletrodo preparado a partir de cloretos, verifica-se que hd
uma estabilidade no valor do potencial até um valor de densidade de
corrente de aproximadamente 8 mA cm™. A partir deste valor, obser-
va-se um aumento brusco no potencial, o que denota, portanto, limi-
tacdes da capacidade de transferéncia eletronica deste eletrodo, ou
seja, o eletrodo pode conduzir uma densidade de corrente maxima
de cerca de 8 mA cm? sem que seja danificado. Cabe ressaltar que o
eletrodo pode suportar esta densidade de corrente maxima por um
determinado tempo, o qual ndo foi determinado. No caso do eletro-
do de Ti-SnO, preparado a partir dos precursores sulfatos, o resulta-
do da varredura de corrente mostrou uma instabilidade no valor do
potencial frente a densidade de corrente aplicada, seguindo um per-
fil semelhante ao de um resistor, decorrente da baixa capacidade de
transferéncia eletronica deste eletrodo, conforme ja discutido acima.

As densidades de corrente registradas durante as varreduras de
potencial e de corrente (Figuras 8 e 9, respectivamente), uma vez
que sdo muito baixas, revelaram que estes eletrodos, principalmente
aquele obtido a partir de sulfatos, podem ser invidveis para uso pra-
tico; conforme ja mencionado, possivelmente esse comportamento
decorre da passivacdo do substrato de titdnio durante a etapa térmi-
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Figura 9. Variacdo do potencial com a corrente aplicada para os eletrodos
de Ti-SnO, preparados a partir de cloretos e de sulfatos. v = 5,0 uA s';
H,50,0,5 mol L

ca. Assim, com o objetivo de inibir essa possivel passivacdo do
substrato, resolveu-se investigar a capacidade de transferéncia ele-
tronica de filmes de SnO, suportados sobre substrato de titdnio
platinizado® e produzidos somente a partir dos sais precursores
SnCl,.2H,0 + SbCl,.

A Figura 10 mostra que os problemas de condutividade encon-
trados para os eletrodos de Ti/SnO, foram eliminados com a
platinizagdo do substrato, uma vez que o eletrodo de Ti-Pt/SnO, €
capaz de conduzir densidades de corrente bastante maiores (até 60
vezes) do que os anteriormente testados (ndo platinizados), sendo
vidvel seu uso préitico. Ademais, até a densidade de corrente de cerca
de 440 mA cm™ ndo houve aumento brusco do potencial deste ele-
trodo, o que denota a sua alta capacidade de transferéncia eletronica,
pois pode conduzir essa alta densidade de corrente sem que seja da-
nificado. Cabe ressaltar que a maior densidade de corrente suportd-
vel por esse eletrodo, quando comparado aos cujos substratos nao
foram platinizados, € um indicativo importante da passiva¢do do
titdnio durante o preparo do filme sobre substratos de Ti.

No entanto, em principio esses resultados poderiam ser questio-
nados, ja que existe a possibilidade da platina eletrodepositada in-
corporar-se ao 6xido durante a sua formacédo ou, at€¢ mesmo, do ele-
trodo vir a se comportar como o préprio substrato. Entretanto, con-
forme pode ser verificado na Figura 11, a presenca do filme desloca
o sobrepotencial da rea¢do de desprendimento de oxigénio para va-
lores mais positivos (cerca de 300 mV), indicando que o eletrodo
ndo se comporta como o substrato platinizado.
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Figura 10. Variagdo do potencial com a corrente aplicada para o eletrodo de
Ti-Pt-SnO, produzido a partir de cloretos. v = 50 uA s”'; H,80, 0,5 mol L'
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de Ti-Pt-Sn0O,
(obtido a partir de cloretos) e Ti-Pt em H,SO, 0,5 mol L. v = 20 mV s

As caracterizacdes fisicas obtidas por meio de microscopia eletrd-
nica de varredura (MEV) para os eletrodos de Ti-Pt e Ti-Pt-SnO,,
mostradas nas Figuras 12 e 13, respectivamente, mostraram que para
o eletrodo de Ti-Pt pode-se observar uma superficie homogénea e bas-
tante rugosa, o que certamente favoreceu a aderéncia do filme de SnO,
sobre esta superficie durante o seu preparo. Além disso, a andlise auxi-
liar por EDS revelou a presenga do elemento platina, conforme espe-
rado; porém o elemento titanio foi detectado com alguma predomi-
nancia, ja que o filme de platina € bastante fino. Por sua vez, as
micrografias obtidas para o eletrodo de Ti-Pt/SnO, mostram clara-
mente a forma cldssica do filme em “barro rachado”, conforme tam-
bém esperado. Além disso, a andlise por EDS, realizada na regido
representada pelo nimero 1 na Figura 13, mostrou uma predominan-
cia total do elemento estanho; mas, em virtude da regido escolhida ser
relativamente profunda, o sinal de volta referente a deteccéio de outros
elementos como, por exemplo, platina e titanio, ficou prejudicado.
Por outro lado, andlise por EDS (Figura 14) na regido representada
pelo niimero 2 na Figura 13 revelou também a predominancia de esta-
nho, ndo tendo sido detectada qualquer presenga do substrato (Ti) nes-
ta regiflo, porém revelou a presenca de um pico de dificil identificacdo,
na figura identificado como platina e ouro. A dificuldade na identifica-
¢do deste pico decorre do fato de que o pico do elemento ouro (que,
certamente, deve aparecer no espectro, pois neste caso a amostra foi
cuidadosamente recoberta com ouro para a andlise por MEV), pode
mascarar o da platina por terem energias muito proximas e a resolugao
do aparelho ndo permite que tal identificacdo seja feita separadamen-

See

Figura 12. Micrografia do eletrodo de titanio com platina eletrodepositada.
Aumento de 500 vezes
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Figura 13. Micrografia do eletrodo contendo o filme de SnO, obtido a partir
de cloretos e preparado sobre o substrato platinizado. Aumento de 3000 vezes
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Figura 14. Espectro da andlise por dispersao de energia (EDS) do eletrodo
de Ti-Pt/SnO, obtido a partir de cloretos, na posi¢do indicada pelo niimero
2 da Figura 13

te. Portanto, essas andlises auxiliares por EDS sdo insuficientes para
confirmar a existéncia ou ndo de platina incorporada ao filme do 6xi-
do, conforme vem sendo discutido.

CONCLUSOES

As espessuras estimadas dos filmes obtidos a partir dos sais pre-
cursores SnSO, e Sb,(SO,), apresentaram valores menores do que as
dos obtidos dos precursores SnCl,.2H,0 e SbCl,. Tal fato pode ser
atribuido a semi-turbidez da solugdo precursora dos sais de sulfato, o
que implicou numa menor quantidade de Sn** solubilizado nesta solu-
¢do do que a prevista, acarretando em uma menor quantidade de filme
depositado na superficie do eletrodo, conforme pdde ser verificado
nas micrografias de MEV. Verificou-se ainda que a decomposi¢ao tér-
mica das distintas solu¢des precursoras investigadas para a formagio
dos filmes de SnO, levam a mesma estrutura. Cabe ressaltar que a
influéncia que cada um desses sais provoca nas propriedades
eletrocataliticas desses eletrodos pdde ser bem observada sendo que
os eletrodos obtidos a partir dos sais precursores SnCl,.2H,0 e SbCl,
mostraram melhores resultados que os obtidos a partir dos de sulfato
(este comportamento decorre dos sais de cloreto serem mais facilmen-
te soldveis). Finalmente, o objetivo de tentar inibir a passivacdo do Ti
durante a etapa t€rmica de formagdo do filme de SnO, platinizando a
superficie de titanio foi atingido, pois as densidades de corrente atin-
gidas nestes eletrodos foram até 60 vezes maiores do que quando nio
platinizados, mostrando viabilidade de uso pratico.
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