UNIVERSIDADE TIRADENTES — UNIT

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE PROCESSOS - PEP

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS ELETRODICOS PARA A
PRODUCAO ELETROQUIMICA DE BIODIESEL A PARTIR DE OLEO
DE SOJA

Autor: Ana Cely Soares Figueiredo Goes
Orientadores: Prof. Dr. Giancarlo Richard Salazar Banda.

Profé. Dra. Eliane Bezerra Cavalcanti.

ARACAJU, SE — BRASIL

MAIO DE 2012



DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS ELETRODICOS PARA A PRODUCAO
ELETROQUIMICA DE BIODIESEL A PARTIR DE OLEO DE SOJA

Ana Cely Soares Figueiredo Goes

DISSERTACAO SUBMETIDA AO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
ENGENHARIA DE PROCESSOS DA UNIVERSIDADE TIRADENTES COMO PARTE
DOS REQUESITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM
ENGENHARIA DE PROCESSOS

Aprovada por:

Prof. Giancarlo Richard Salazar Banda, Ph.D.

Prof2. Eliane Bezerra Cavalcanti, Ph.D.

Prof?. Katlin Ivon Barrios Eguiluz, Ph.D.

Prof. Robson Tadeu Soares de Oliveira Junior,Ph.D.

ARACAJU, SE — BRASIL

MAIO DE 2012



FICHA CATALOGRAFICA

G598d GOES, Ana Cely Soares Figueiredo
Desenvolvimento de Materiais Eletrddicos para producio eletrogquimica
de biodiesel a partir de dleo de soja:/ Ana Cely Soares Figueiredo Goes;
orientadores: Giancarlo Richard Salazar Banda, Eliane Bezerra Cavalcanti.

100 p..: il.
Inclui bibliografia.

Dissertacio (Mestrade em Fngenharia de Processos). — Universidade
Tiradentes, 2012.

1. Biodiesel. 2. Eletroquimica. 3. Fontes renovaveis. L. Banda,
Giancarlo Richard Salazar (orient.), IL. Cavalcanti, Eliane Bezerra (orient.).
IIT: Universidade Tiradentes — UNIT. IV. Titulo.

CDU: 662.756




Aos meus pais Almiro (in memoria) e
Marly (in memaria) por sempre

acreditarem em mim



AGRADECIMENTOS

A realizacdo deste trabalho s6 foi possivel gracas:

A0 nosso Deus, que me deu forgas para atingir mais um objetivo em minha longacaminhada.
Aos meus pais, Almiro e Marly (in memdria), pelo constante apoio, amor, incentivo e pela
presencaindispensavel em todos os momentos dificeis ocorridos durante minha vida, pois sem
isto ndochegaria onde estou.

Aos meus irmaos, Guilherme (in memdria), Kéatiae Junior pelo companheirismo, compreenséo
e carinhodurante todos 0s momentos dificeis.

A minha sogra Edinalva pelas palavras de conforto, pela compreenséo e pelo incentivo dado.
As minhas cunhadas Carla Suzana e Débora Carina, pelo amor, pelas palavras de conforto,
pela compreensao e pelo incentivo.

A0 meu esposo, Marco Antdnio, que presenciou meu cansa¢o, mau humor, impaciéncia e,
mostrou-se compreensivo e companheiro.

Aos meus filhos, Gabriel e Daniel, que tanto amo, e que me déa forgcas nos momentos dificeis.
A todos meus amigos e colegas do mestrado, Joseane, Aline, Juciara, Dheiver, Samuel,
Larissa, Fabio e Igor pelocompanheirismo.

Aos amigos do Laboratério Tarciso, Jodo, Leandro, Ozielma, lzabele, Edla, Gabriel, Lauro
Gabriela, Isabelle, Glaucia, Jéssica e Fabiane pessoas estas que me deram uma ajuda
imprescindivel e por quem tenho um grande carinho.

Ao grande amigo Anderson Alles pelo apoionos primeiros experimentos e nas cromatografias.
Aos amigos profs. Silvia Egues e Claudio Dariva, que mesmo distante sempre incentivaram
durante os momentos dificeis.

A doutora Ivana e o Prof. Sérgio pelas medidas de AFM.

Aos meus orientadores, Giancarlo Banda e Eliane Cavalcanti, que serviram de alavanca para o
meudesenvolvimento profissional. O meu muito obrigado.

A profa. Katlin lvon, que esteve sempre presente durante todas asetapas desta dissertacéo e
que tenho uma grande admiracéo, muito obrigado por tudo.

Aos funcionarios do ITP e do NUESC.

A CAPES pela bolsa concedida.

Enfim, a todos que contribuiram direta ou indiretamente na elaboragdo deste trabalho.



Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengédo

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS ELETRODICOS PARA A
PRODUCAO ELETROQUIMICA DE BIODIESEL A PARTIR DE OLEO DE
SOJA

Ana Cely Soares Figueiredo Goes

O esgotamento das reservas de petréleo, assim como o impacto ambiental que o seu
processamento provoca, tem induzido a busca por fontes alternativas de energia. Dentre tais
fontes, o biodiesel tem recebido bastante destaque no cenario mundial e brasileiro nos ultimos
anos. Assim, a presente dissertacdo teve como objetivo mestre o desenvolvimento de
materiais eletrodicos para producdo eletroquimica de biodiesel a partir de 6leo de soja e a
caracterizacdo dos eletrodos de Pt e RuO-IrO,preparados utilizando o método dos
precursores poliméricos sobre substrato de Ti. Os precursores sdo baseados na dissolucdo de
acido hexacloroplatinico,oude cloretos de ruténio ou iridio, em misturas de &cido citrico e
etileno glicol usando diferentes camadas de recobrimento para Pt e raz6es molares para RuO-
IrO,. A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos preparados foi realizada por voltametria
ciclica em solucéo eletrolitica 0,5 M de H,SO,4 para a Ti/Pt e 0,1 M NaCl para o Ti/RuO,-1rO,
e a caracterizacdo fisicapor analise de difracdo de raios X (DRX), por microscopia de forca
atdbmica (AFM) e por microscopia eletronica de varredura (MEV). Um planejamento fatorial
2% foi usado para determinar a influencia das variaveis de preparacdo sobre as areas de
superficie dos eletrodos de Ti/Pt. Os resultados voltamétricos mostram os perfis
eletroquimicos caracteristicos tanto para os eletrodos de Ti/Pt, quanto para os eletrodos de
Ti/RuO,-IrO,. A caracterizacao fisica dos eletrodos, realizada, inicialmente por DRX mostrou
que a platina foi depositada na forma metalica, a analise das imagens obtidas
porAFMmostrouque os depdsitos de ambos o0s tipos de eletrodos (Ti/Pt e Ti/RuO,-IrO,) tém
uma elevada rugosidade média quadratica,e por MEV mostrou-seque os filmes de platina
apresentam uma morfologia aparentemente compacta, com micro-rachaduras discretas e

inimeros grdos que é uma caracteristica de regides de maior densidade de metais. A maior



conversdo de ésteres foi obtida usando os eletrodos de Ti/Pt preparados pelo método dos
precursores poliméricos usando a maior temperatura de calcinacao estudada (350°C).



Abstract of Dissertation presented to the Chemical Engineering Processes Post-Graduate
Program of the Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the

degree of Master of Science (M. Sc.)

DEVELOPMENT OF ELECTRODIC MATERIALS FOR THE
ELECTROCHEMICAL PRODUCTION OF BIODIESEL FROM SOYBEAN
OIL

Ana Cely Soares Figueiredo Goes

The depletion of oil reserves, as well as, the environmental impact that leads to its
processing has induced the search for alternative energy sources. Among these sources,
biodiesel has been quite prominent in both, the worldwide and Brazilian scenario in recent
years. Thus, this dissertation aimed the development of electrodic materials for biodiesel
production from soybean oil and the characterization of the Pt and RuO,-IrO, electrodes
prepared by the polymeric precursor method on Ti substrates. The precursor solutions were
prepared by the dissolution of hexachloroplatinic acid or ruthenium or iridium chlorides on
mixtures of citric acid and ethylene glycol using different number of coating layers for Pt and

different molar ratios for RuO,-1rO,. The characterization electrochemical of the prepared

electrodes was carried out by cyclic voltammetry in 0.5 M H,SO, solution as electrolyte for
Ti/Pt and 0.1 M NacCl solution for Ti/RuO,-IrO, and physical characterization also by X-ray
diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy
(SEM). A 22 factorial design was used to estimate the preparation variables influence on the
surface areas of the Ti/Pt electrodes. The voltammetric results show the typical
electrochemical profiles for both the Ti/Pt and the Ti/RuO,-1rO, electrodes. The physical
characterization of these electrodes done initially by XRD showed that platinum was
deposited in a metallic form, while the AFM images shows that the deposits of both kind of
electrodes (Ti/Pt and Ti/RuO,-IrO,) have a high mean square roughness and the SEM showed
that Pt films exhibit a compact morphology with micro-cracks and numerous discrete grains
which are typical of higher density of metal regions. The higher the calcination temperature

used in the Ti/Pt electrode preparation (350°C), the higher the conversion percentage in ester.
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Capitulo 1

1- INTRODUCAO

A combustdo do 6leo diesel leva a emissdo de varios compostos, entre eles: CO, COy,
hidrocarbonetos (em média, mais pesados do que os das emissdes a gasolina), oxidos de
nitrogénio (NOx), materiais particulados (MP), aldeidos, am6nia, benzeno, cianetos, tolueno,
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (HPA) (BRAUN et al., 2003) e éxidos de enxofre,
SO, e SO3 que, em presenca de umidade, formam o &cido sulfdrico - principal responsavel
pela formagao de “chuvas acidas”. Além disso, podem levar a formagao de H,S ou outros
compostos danosos a saude e de forte odor. Os impactos ambientais provenientes do uso deste
combustivel féssil, por si s, ja justificariam a necessidade de sua substituicdo, mesmo que

parcial, por outras fontes energéticas menos poluentes.

A busca por combustiveis alternativos vem ganhando destaque nas Ultimas décadas.
Nesse contexto, uma alternativa que se tem destacado é o uso do biodiesel. O biodiesel é
considerado um importante substituto do diesel de petr6leo por possuir propriedades fisico-
quimicas semelhantes, tendo como principais vantagens: a diminuicdo da emissdo de
poluentes, por ser uma fonte renovavel de energia e possibilitar uma reducéo significativa das
importacdes de diesel em paises dependentes desse derivado e que possuam um alto potencial
agricola, como o Brasil (FUKUDA et al., 2001; ALCANTARA et al., 2000).

Como combustivel, o biodiesel possui algumas caracteristicas que representam
vantagem sobre os combustiveis derivados do petroleo, tais como, virtualmente livre de
enxofre e de compostos aromaticos, alto nimero de cetano, teor médio de oxigénio, maior
ponto de fulgor, menor emissdo de particulas, de hidrocarbonetos, de CO e de CO,, carater
ndo toxico e biodegradavel, além de ser proveniente de fontes renovaveis (HAAS et al., 2001,
PETERSON et al., 2002).

Do ponto de vista pratico, e de acordo com a definicdo adotada por ZAGONEL e
RAMOS (2000), trata-se de um “combustivel para uso em motores a combustao interna com
ignicdo por compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de éleos vegetais ou de
gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil.

Quimicamente falando, o biodiesel é definido como éster monoalquilico de acidos graxos e
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pode ser produzido através de uma reagdo de transesterificacdo de 6leos ou gorduras ou pela
esterificacdo de acidos graxoslivres (SHUCHARDT et al., 1998).

A produgdo de biodiesel é geralmente realizada por transesterificacdo (alcodlise)
catalitica de dleos vegetais. O metanol (de origemfossil)éo alcool mais usado e catalisadores
acidos e basicos podem ser utilizados,sendo que bases fortes em fase homogénea, como
NaOH e KOH, sdo normalmente adotadas devido ao baixo custo, altos niveis de conversdo a
biodiesel (~100%) e menores tempos reacionais. O produto dessa reacdo &€ um éster, o
biodiesel, e seu principal subproduto é a glicerina. Porém, processos cataliticos homogéneos
possuem algumas limita¢Ges, como a dificuldade de separacdo do produto final e recuperacéo
do catalisador, as quais exigem um maior nimero de etapas em relacdo aos processos
heterogéneos, aumentando assim os custos de projeto e producdo (BLANDY et al., 1994;
MAZZOCCHIA et al., 2004).

O biodiesel pode substituir o diesel de petrdleo em motores diesel, desde que sejam
feitas algumas modificacBes. Devido a sua perfeita miscibilidade, o biodiesel pode ser
também misturado em baixas concentracdes ao diesel mineral em motores do ciclo diesel sem
necessidade de adaptacfes(PIMENTEL et al., 2006). Sua aplicagdo como um combustivel
alternativo em paises da Unido Européia vem crescendo a cada ano, sendo utilizado misturado
com diesel (BX) ou mesmo na sua forma pura (B100) (PIMENTEL et al., 2006). A Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), 6rgdo regulamentador de
derivados de petrdleo e combustiveis no Brasil, determinou que no periodo de 2005 a 2007 o
biodiesel fosse utilizado de forma facultativa misturado ao 6leo diesel mineral na propor¢édo
méaxima de 2% de biodiesel para 98% de diesel, formando o chamado combustivel B2. Ja sua
adicdo ao Oleo diesel nesta proporcdo passou a ser obrigatoria desde janeiro de 2008
(PIMENTEL et al., 2006; FOGLIA et al., 2005).

Entretanto, desde 1° de julho de 2009, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil
continha 4% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolucdo n° 2/2009 do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 18
de maio de 2008, que aumentou de 3% para 4% o percentual obrigatorio de mistura de
biodiesel ao 6leo diesel.

Desde 1° de janeiro de 2010, o dleo diesel comercializado em todo o Brasil contém 5%
de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolu¢do n° 6/2009 do CNPE, publicada no

DOU em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatério de
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mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevacdo do percentual de adi¢do de biodiesel
ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel e da
experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo e no uso em larga escala de

biocombustiveis(Agéncia Nacional de Petrdleo, 2012).

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com
uma producdo anual, em 2010, de 2,4 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, no mesmo

ano, para cerca de 5,8 bilhdes de litros (Agéncia Nacional de Petrdleo, 2012).

Como citado anteriormente, a rota de producdo mais utilizada para producdo de
biodiesel é a transesterificacdo utilizando catalisadores homogéneos basicos com metanol.
Porém, esta rota possui alguns inconvenientes como: é bastante sensivel a acidez do 6leo
vegetal, hd necessidade de elevada pureza da matéria prima, dificuldade na separacdo do
catalisador béasico do produto apo6s a reacdo em virtude da possibilidade da saponificacgéo,
aumentando o custo de producdo (MEHER et al., 2006). Adicionalmente, a concentracdo de
agua no 6leo é geralmente limitada a 0,1% em peso, devido a que excesso de dgua na reacao
promove a formacéo de sabéo (reacdo de saponificacdo), resultando numa reducdo drastica na
atividade catalitica (HAAS et al., 2004; GUAN et al., 2009) e levando a dificuldades na

separacao e purificacdo dos produtos da reacdo.

Com a finalidade de superar os problemas tecnoldgicos citados acima, diversos métodos
vém sendo pesquisados como, por exemplo, o uso de catalisadores solidos (BRANDAO et al.,
2009; HELWANI et al., 2009), a producdo de biodiesel em condi¢Ges ndo cataliticas usando
elevadas temperaturas e pressdes (KISS et al., 2008; BHATIA et al., 2007), fluidos
supercriticos (D’IPPOLITO et al., 2007; VARMA e MADRAS, 2007), a utilizacdo de
reatores de microondas (MELO Jr. et al, 2010), a utilizagdo de enzimas
(JOTHIRAMALINGAM e WANG, 2009), entre outros. Assim, o desenvolvimento de novas
metodologias para a producdo de biodiesel € um campo em aberto e com boas perspectivas

para futuras aplicacdes praticas.

Neste sentido, o uso da tecnologia eletroquimica na producdo de biodiesel pode
auxiliar na solugdo de diversos problemas associados a producdo do combustivel,
dispensando: o uso de catalisadores tanto homogéneos (solugdes de bases) quanto
heterogéneos (catalisadores sélidos) e o uso de temperaturas elevadas para catalisar a reacao,

pois, o método eletroquimico é realizado a temperatura ambiente. Este método também
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permite que o Oleo usado contenha teores maiselevados de agua, eliminando etapas de
separacdo, e pode apresentar também elevadas porcentagens de conversdo.A producao
debiodiesel utilizando métodos eletroquimicos (eletrolise) € um meétodo inédito com somente
uma publicacdo em julho de 2009 (GUOQING e KATSUKI, 2009). Estes autores relataram,
pela primeira vez, a producdo de biodiesel a partir de 6leo de milho usando eletrodos de
platina obtendo elevadas conversBes. Cabe ressaltar que o material utilizado (Pt) é um metal
bastante nobre e estavel eletroquimicamente e talvez o eletrodo mais estudado na historia da
eletroquimica. Os potenciais utilizados naquele trabalho foram na faixa entre 5 e 20 V. Note-
se que nestas condigdes anddicas limitam o uso de alguns materiais amplamente utilizados na

inddstria como por exemplo o carbono, que seria rapidamente degradado formando CO,.

Dentre 0s possiveis materiais de eletrodo que podem ser utilizados, encontra-se 0
eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) o qual é formado por atomos de carbono com
hibridagdo sp*. Este material possui propriedades significativamente diferentes das formas
alotropicas de carbono comumente utilizadas em eletroquimica, como os eletrodos de grafite
pirolitico e de carbono vitreo (carbono com hibridacdo sp?). Este possui uma grande janela
eletroquimica entre as reagcdes de desprendimento de hidrogénio (rdh) e oxigénio (rdo) em
meio aquoso (WU et al., 1998) ou ndo-aquoso (WU et al., 1998; LI et al., 1997), elevada
estabilidade quimica e mecéanica e alta resisténcia contra a corrosdo (PERRET et al., 1997;
SWAIN, 1994).

Por outro lado, o Brasil encontra-se numa situagdo privilegiada, pois possui grande
extensdo territorial e condi¢Bes climaticas favoraveis ao cultivo de plantas oleaginosas,
tornando-se um dos paises com potencial para liderar a producdo mundial de biodiesel
(CHIANDRA, 2005). Aqui sdo cultivadas diversas espécies oleaginosas que possuem
potencial para serem utilizadas como matéria-prima na producdo de biodiesel, tais como a
soja, 0 algodao, a mamona, o girassol e o dendé. Responsavel por aproximadamente 90% de
todo o 6leo vegetal produzido no Brasil, a soja tem ocupado um lugar de destaque entre as
demais oleaginosas. A grandeza de seu agronegdcio no mercado brasileiro a coloca, de

imediato, como a de maior potencial para a producao de biocombustiveis (RAMOS, 2003).
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Capitulo 2

2-OBJETIVOS
2.1 — Objetivo Geral

Dentro do contexto exposto anteriormente, o presente trabalho tem por objetivo mestre
o0 desenvolvimento de materiais eletrédicos para a producdo de biodiesel a partir de 6leo de
soja utilizando eletrolise a potencial constante usando varios tipos de eletrodos na producgéo

do combustivel.

2.2 — Objetivos Especificos

1 — Preparar e caracterizar eletrodos de Ti/Pt e Ti/RuO,-1rO,de alta area superficial

pelo método Pechini;

2 — Estudar a producdo de biodiesel usando eletrodos deDDB, Ptcomercial, Ti/Pt e

Ti/RuO,-1rO, como cétodo e anodo;
3 — Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos (por VC);

4 — Caracterizar fisicamente os eletrodos (por DRX, AFM e MEV);
5 — Realizar eletrolises comos diferentes tipos de eletrodos;

6 — Quantificar a conversao de ésteres.
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Capitulo 3

3—-ASPECTOS GERAIS

3.1- Breve Historico

A utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel esta relacionado com a invencdo do
motor a diesel, pelo engenheiro francés de origem alema Rudolph Christian Carl Diesel
(1858-1913), no final do século XI1X. Suas primeiras experiéncias foram realizadas com 6leo
de amendoim (cultura difundida nas coldnias francesas na Africa), onde foi apresentado pelo
préprio Rudolph Diesel na Exposicdo Universal de Paris um prottipo de motor por
compressdo. Os primeiros motores tipo diesel eram de injecdo indireta e tinham como
combustivel o petroleo filtrado, 6leos vegetais e até mesmo 6leos de peixe (PARENTE et al.,
2003). No entanto, o petréleo era encontrado em abundéncia e por razbes técnicas e
econémicas os seus derivados foram adotados como os combustiveis preferidos, reservando
aos Oleos vegetais outros usos. Infelizmente os beneficios ambientais ndo eram levados em

consideracao naquela época.

Os 6leos vegetais ndo apresentavam uma boa combustdo, atribuido a sua elevada
viscosidade, o que impedia uma adequada injecdo nos motores e deixava depositos de
carbono nos cilindros e nos injetores. Devido a todos estes fatores, 0 motor precisava de uma
manutencdo intensiva. Segundo PLA (2003), estes problemas geraram a necessidade do
desenvolvimento de pesquisas para resolvé-los. As investigacdes cientificas conduziram a
descoberta da transesterificacdo, que é a quebra da molécula do 6leo, com a separacdo da
glicerina e a recombinacdo dos &cidos graxos com alcool, conseguindo assim superar as
dificuldades com a combustdo, principalmente no tocante a reducdo da viscosidade do

combustivel.

Segundo BENEDETTI et al., (2005), a primeira experiéncia comercial realizada com
0 biodiesel na Europa ocorreu poucos anos antes da Segunda Guerra Mundial, gerando a
primeira patente a combustiveis obtidos a partir da transesterificacdo de dleos vegetais (6leo

de palma), pelo cientista belga G. Chavanne em 1937. No ano seguinte, destaca-se o0 primeiro
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registro de uso de combustivel de éleo vegetal para fins comerciais (6nibus de passageiros da
linha Bruxelas-Lovaina BEL). De 1939 a 1945 foram registrados inimeros usos comerciais na
“frota de guerra” de combustiveis obtidos a partir de Oleos vegetais (BENEDETTI et al.,
2005).

Na década de 70, em funcéo da crise do petroleo, 0 mundo buscou basicamente dois
tipos de acdes: a conservacao ou eficiéncia energética das atuais fontes de energia ou a busca
por fontes alternativas de energia. Deste modo, o Brasil intensificou suas pesquisas acerca de
combustiveis alternativos, resultando no lancamento do PROALCOOL, em 1975. No final
desta decada, na Universidade Federal do Ceara, surgiu a idéia de utilizar o biodiesel.
Somente em 1980 ocorreu o primeiro depdsito de patente no Brasil, realizado por Expedito
Parente (PARENTE, 1980). E importante ressaltar que para resolver a questdo do petroleo, as
grandes industrias de petroleo aumentaram a taxa de extracdo de petrdleo, ndo se atentando

para a possibilidade de futura escassez.

Durante a década de 90, a polui¢do ambiental atingiu niveis preocupantes, aumentando
conseqiientemente as pressdes ambientais sobre 0s processos produtivos, surgindo um novo
conceito de desenvolvimento, o de “Desenvolvimento Sustentavel”. Neste sentido, o
surgimento de problemas tais como o efeito estufa e a chuva &cida, aliados aos elevados
niveis de emissdes de poluentes e 0 aumento do preco e da demanda dos derivados do

petréleo tém estimulado o desenvolvimento de pesquisas por combustiveis alternativos.

3.2 — Matéria Prima

A matéria prima mais utilizada em todo o mundo para a producao de biodiesel sdo 0s
Oleos vegetais refinados, porém a escolha da matéria-prima pode mudar de acordo com a
disponibilidade da regido. As razdes para isto ndo estdo apenas relacionadas ao desejo de ter
uma ampla oferta de combustivel, mas também devido a relagdo inversa que existe entre a
oferta e custo. Assim, temos os 6leos de colza e girassol na Unido Européia, o 6leo de palma
predominante na producdo em paises tropicais e nos Estados Unidos as gorduras animais e a
soja representam as principais matérias primas. Varios fatores, como a disponibilidade, o
custo, as propriedades de armazenamento e o desempenho como combustiveis irdo determinar
gual o potencial de uma determinada matéria prima em particular para ser adotada na

producdo comercial de biodiesel em uma regido (KNOTHE et al., 2006).
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Na Tabela 1.1 sdo apresentadas algumas caracteristicas de culturas oleaginosas com

potencial de uso para fins energéticos.

Tabelal.l: Caracteristicas de algumas culturas oleaginosas (adaptado de CHIANDRA, 2005).

Tipo de bleo Origemdo  Teor de dleo Meses de colheita/ano Rendimento
6leo (%) (t 6leo/hd)
Dendé
(Palma) Améndoa 22 12 3-6
Cdco Fruto 55-60 12 1,3-1,9
Babacu Améndoa 66 12 0,1-0,3
Girassol Gréao 38-48 3 0,5-1,9
Colza/Canola Gréao 40-48 3 0,5-0,9
Mamona Grao 43-45 3 0,5-0,9
Amendoim Gréo 40-43 3 0,6-0,8
Soja Gréo 17 3 0,2-0,4
Algodéo Gréo 15 3 0,1-0,2
Abacate Fruto 7-35 12 1,3-15
Soja

Essa cultura tem como centro de origem a regido leste da China, onde sofreu
domesticagdo por volta do século X1 a.c. No Brasil, o primeiro registro da introdugdo da soja

data de 1882, na Bahia, por Gustavo Dutra. Diversos outros registros historicos indicam que a
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soja "amarela" foi inicialmente plantada na Estacdo Agronémica de Campinas, em 1891, para
teste como planta forrageira.

A partir da década de 70, a cultura da soja evoluiu significativamente nos estados

produtores, ndo s6 no Sul, mas também nos estados do Centro-Oeste do Brasil.

Com o desenvolvimento de novos cultivos adaptados as diferentes regides

agrocliméticas do Pais, o Brasil tornou-se o segundo maior produtor mundial de soja.

A soja (Glycine max) é uma das principais fontes de proteina e 6leo vegetal do mundo.
Ela tem sido cultivada comercialmente e utilizada nas alimentagdes humana e animal por

milénios, sem nenhum registro de danos causados aos consumidores ou ao meio ambiente.

A soja € amplamente cultivada em varios paises do mundo. Os principais produtores
mundiais sdo os Estados Unidos, o Brasil, a Argentina e a China. No Brasil, as principais
areas produtoras estdo nas regides Sul, Sudeste e Centro-oeste do Pais. Os Estados do Parana,

Rio Grande do Sul, Mato Grosso e de Goias sdo os principais produtores de soja do Brasil.

A soja no Brasil é predominantemente utilizada para o processamento do grdo em 6leo

e proteina.

A proteina processada (torta ou farelo) é utilizada como suplemento protéico na racdo
animal. Esse farelo é torrado/aquecido ao ponto de inativar os fatores antinutricionais
naturalmente presentes na soja.

(http://www.biodieselbr.com/noticias/biodiesel/soja.htm).Arquivo acessado em 05 de

novembro 2011.

Caracteristicas da Planta

O germoplasma de soja possui grande diversidade quanto ao ciclo (nimero de dias da
emergéncia a maturacdo), variando de 70 dias para as mais precoces a 200 dias para as mais

tardias.

De modo geral, as variedades brasileiras tém ciclo entre 100 e 160 dias e, para
determinada regido, podem ser classificadas em grupos de maturacdo precoce, semiprecoce,

médio, semitardio e tardio.

O ciclo total da planta pode ser dividido em duas fases: vegetativa e reprodutiva.
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A fase vegetativa € o periodo da emergéncia da plantula até a abertura das primeiras
flores e a fase reprodutiva compreende o periodo do inicio da floracdo até a maturacao.

A estatura da planta é altamente dependente das condi¢des ambientais e do gendtipo
da variedade. No Brasil, variedades comerciais normalmente apresentam altura média de 60 a
120 cm.

O numero de flores produzidas € maior do queaquele que a planta pode converter

efetivamente em vagens.

O Fenbmeno

A revolucdo sécio-econdmica e tecnologica protagonizada pela soja no Brasil, pode
ser comparada ao fenbmeno ocorrido com a cana de acgucar no Brasil Col6nia e do café no
Brasil Império. A soja responde por uma receita cambial direta para o Brasil de mais de oito
bilhdes de dblares anuais e muitas vezes esse valor, se considerados os beneficios que gera ao

longo da sua extensa cadeia produtiva.

A soja liderou a implantacdo de uma nova civilizacdo no Brasil central, levando o
progresso e o desenvolvimento para a regido despovoada e desvalorizada, fazendo brotar

cidades no Cerrado.

O explosivo crescimento da producdo de soja no Brasil, de quase 30 vezes no
transcorrer de apenas trés décadas, determinou uma cadeia de mudancgas sem precedentes na

historia do Pais.

Também, ela apoiou ou foi a grande responsavel pela aceleracdo da mecanizacao das
lavouras brasileiras; pela modernizagdo do sistema de transportes; pela expansao da fronteira
agricola; pela profissionalizacdo e incremento do comércio internacional; pela modificacdo e
enriquecimento da dieta alimentar dos brasileiros; pela aceleracdo da urbanizacdo do Pais;
pela interiorizagdo da populagédo brasileira (excessivamente concentrada no sul, sudeste e
litoral); pela tecnificacdo de outras culturas (destacadamente a do milho); assim como,
impulsionou e interiorizou a agroindustria nacional
(http://www.biodieselbr.com/noticias/biodiesel/soja.htm). Arquivo acessado em 26 de abril
de 2011.
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3.3 — Processos de Producéo do Biodiesel

3.3.1 — Esterificacdo

A Figura 1.1 mostra a reacdo de esterificacdo que é a obtencdo de um éster
proveniente da reacdo de um &cido organico ou inorganico com um alcool, formado a partir
da substituicdo de uma hidroxila (-OH) de um acido por um radical alcoxila (-OR), com a

formacédo de 4gua como produto.

O O
C + R- OH - El’ + H-O
- ., 2
R/ \D H R/ OR’
Acido carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 1.1: Reacdo de esterificacdo de &cidos graxos — Adaptado de GONCALVES et al., (2009).

A esterificacdo também pode ocorrer depois da hidrolise de uma molécula de
triglicerideo, produzindo uma mistura de acidos graxos. Na transesterificacdo séo utilizadas 3
moléculas de alcool para cada molécula de triglicerideo, enquanto que na esterificacdo a

estequiometria é de 1 mol de alcool para cada mol de acido graxo.

Os processos de esterificacdo sdo importantes na producdo de esteres de interesse
comercial principalmente nas areas de solventes, extractantes, diluentes, plastificantes,
surfactantes, polimeros, esséncias e fragrancias sintéticas, como intermediario quimico para
industrias farmacéuticas, de herbicidas e de pesticidas. Outra aplicacdo que vem ganhando
destaque é para producdo de biodiesel, sendo a reacdo principal ou em conjunto com a
transesterificacdo (HOYDONCKYX, 2004).

Para producéo de biodiesel a esterificacdo é empregada utilizando o &cido graxo e um
alcool como matéria prima. Ela € usualmente empregada como uma etapa de purificacdo do

oleo para reducgéo dos &cidos graxos livres presentes na maioria dos 6leos vegetais.

26



3.3.2 — Transesterificacdo

O aparecimento da transesterificacdo é datado de 1846, quando Rochieder descreveu a
producdo de glicerol pela etandlise de 6leo de mamona. A partir desta experiéncia, 0 processo
de alcodlise tem sido estudado mundialmente (DEMIRBAS, 2003; DEMIRBAS, 2005). A
transesterificacdo ou alcodlise consiste na reacao de um triglicerideo (6leo vegetal ou gordura
animal) com um &lcool (metanol ou etanol), resultando na producdo de 3 moles de ésteres
(biodiesel) e 1 mol de glicerol (MA e HANNA, 1999). A representacdo da reacdo €

apresentada na Figura 1.2.

CH,-00C-R; R,-COO-R’ CH,-0OH
| Catalisador |
CH-0O0C-R, + 3R'OH 5 R,-COO-R’ -+ CH-0OH
| |
CH,-00C-R; R,-COO- R’ CH,-0OH
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 1.2: Representacdo da reacdo de alcoolise de triglicerideos —Adaptado de MA e HANNA (1999).

A transesterificacdo € uma reacdo reversivel que ocorre em trés etapas reacionais
(BUSTO et al., 2006), conforme representado na Figura 1.3, empregando metanol como
alcool. Estas etapas consistem na substitui¢do sequencial de acidos graxos ligados ao glicerol
do triglicerideo com radicais hidroxidos provenientes dos alcoois. A estes acidos graxos estao
ligados os radicais alquila dos alcoodis, produzindo ésteres de acidos graxos (biodiesel). Ao
final das trés etapas, os produtos sdo entdo glicerol e os trés ésteres produzidos, um em cada

etapa da reacdo.

Tradicionalmente, a transesterificacdo € realizada empregando catalisadores
homogéneos acidos (p.e. acido sulfdrico) ou basicos (p.e. hidréxido de sédio) (FUKUDA et
al., 2001; KNOTHE et al., 2002). A catélise basica é bastante sensivel a acidez do 6leo
vegetal e ao contetdo de agua presente (reacdo de saponificacdo, resultando na formacéo de
sabdes), levando a dificuldades na separacdo e purificacdo dos produtos da reacdo. Apesar da
transesterificagdo empregando catalisadores acidos minimizar tais inconvenientes, a cinética

da reacéo é mais lenta. Por outro lado, em sistemas com alto teor de acidez livre e/ou elevado
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conteddo de agua, a catalise acida pode ser empregada (OLIVEIRA e OLIVEIRA, 2000; MA

e HANNA, 1999).

a) TRIGLICERIDEO DIGLICERIDEO
H,C-O-CO-R, H,C-OH ESTER METILICO
| METANOL | (Biodiesel)
HG-O-CO-R, + H,C-OH HC-0O-CO-R, + H;C-COO-R,
H,C-O-CO-R,4 H,C-0-CO-R,
b) DIGLICERIDEO MONOGLICERIDEO
H,C-OH HC-OH ESTER METILICO
| METANOL | (Biodiesel)
HC-O-CO-R, + H,C-OH =———>= HC-OH + H,C-COO-R,
H,C-O-CO-R, H,C-O-CO-R,
c) MONOGLICERIDEO GLICEROL
H,C-OH H,C-CH ESTER METILICO
| METANOL | (Biodiesel)
HC-OH + H,C-OH HC-OH + HC-COO-R;
H,C-O-CO-R, H,C-OH

Figura 1.3: Esquemada reacdo de transesterificacdo de triglicerideosem etapas — Adaptado de INNOCENTINI
(2009).

Paralelamente, varios trabalhos tém sido conduzidos no intuito do desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para catalisar a reacdo de transesterificacdo. Dentre 0s mesmos,
podem ser citados diversos tipos de zedlitas, e materiais com caracteristicas basicas ou acidas,
tais como oxido de magnésio, 6xido de nidbio e hidrotalcitas, entre outros (OOl et al., 2004;
DOSSIN et al., 2006). Alguns trabalhos na literatura apontam para o emprego de enzimas
(lipases) como catalisador para a reacdo de transesterificacdo (ISO et al., 2001; OLIVEIRA et
al., 2005). Apesar de consideraveis progressos terem sido feitos nos ultimos anos no
desenvolvimento de sistemas enzimaticos de baixo custo, no presente momento, o elevado
custo da producdo e purificacdo de enzimas e a cinética relativamente lenta do processo tem
se tornado o maior obstaculo para a produgdo em escala de biodiesel com tais biocatalisadores
(MADRAS et al., 2004; SILVA et al., 2007).

3.3.2.1 — Catalise Homogénea

Os catalisadores usados para a reagdo de transesterificagdo de triglicerideos sdo

classificados como alcalinos, acidos e enzimas dentre os quais 0s catalisadores alcalinos como
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0 hidréxido de sodio (NaOH) e o hidroxido de potéassio (KOH) sdo os mais utilizados
mundialmente para producdo de biodiesel. Estes catalisadores permitem que as reacoes
ocorram em condi¢fes operacionais mais brandas e com taxas cinéticas muito mais rapidas do

que na catalise acida na mesma concentracdo (MEHER et al., 2006a).

PENA et al., (2009) estudaram, na transesterificacio de 6leo de mamona, os efeitos de
catalisadores basicos (CH3;ONa, NaOH e KOH) e do co-solvente (hexano) a 60 °C como
temperatura reacional. Os autores observaram que a producdo de biodiesel é viavel para todos
os catalisadores estudados e obtiveram uma conversdo acima de 85% depois de 2 horas de
reacdo com razdo molar alcool/6leo de 6:1 e 1% em peso de catalisador. No entanto, todos
apresentaram dificuldades no que diz respeito a separacdo e purificagdo do biodiesel
produzido, sendo que essa dificuldade foi diminuida quando utilizado o metilato de sddio
como catalisador. Em relacdo a utilizacdo de hexano como co-solvente, ocorreu um
incremento na conversdo e na velocidade da reacdo. Segundo os autores essa melhora €

devida a um maior contato entre 0s reagentes.

MEHER et al., (2006b), estudaram a otimizacdo da metandlise do 6leo de Pongamia
pinnata utilizando como catalisador homogéneo basico o KOH, com uma reac¢do na razéo
molar de 6:1 e 65°C como temperatura reacional. Foram atingidas conversdes de 85% e 98%
para 15 e 120 minutos, respectivamente. KARMEE e CHADHA (2005) obtiveram conversoes
semelhantes sob condicdes reacionais similares, utilizando o mesmo catalisador e o 6leo

(Pongamia pinnata).

Segundo MA e HANNA (1999) alguns inconvenientes para 0 uso de catalisadores
homogéneos basicos ocorrem devido a presenca de dgua e acido graxo, que reagindo com o
catalisador podem provocar a saponificacdo e a hidrélise do éster, dificultando o processo de
separacdo. Um dos produtos dessas reacfes € a agua, que sendo formada desloca o equilibrio
da reacdo para 0s reagentes e consome o catalisador. Outro estudo observou um decréscimo
na conversdo nas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo de &cidos graxos catalisada por
hidréxido de sédio e acido sulfarico, respectivamente, na presenca de agua. (KUSDIANA e
SAKA, 2004).

Em relacdo a catalise homogénea acida, tem-se o acido sulfurico como o principal
catalisador desse género para a producdo de biodiesel. A reacdo com catalisador &cido é cerca
de 4000 vezes mais lenta do que a catdlise homogénea basica. No entanto, possui uma
vantagem importante: ndo é afetado pela presenca de &cidos graxos presentes no oOleo.
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Podendo entdo participar tanto da reacdo de esterificacdo quanto da reacdo de
transesterificacdo, reduzindo o custo na purificagdo do 6leo. Havendo a possibilidade do
processo com catdlise acida ser competitiva economicamente com a catélise baésica,

principalmente quando € utilizada matéria-prima de baixo custo (LOTEROet al., 2005).

MENEGHETTI et al., (2006) investigaram a transesterificacdo de 6leo de mamona
utilizando como catalisadores homogéneos acidos o H,SO4 e 0 HCI. As reacdes ocorreram
com uma razdo molar alcool:6leo:cat de 60:10:2, sob refluxo e com agitacdo constante. Os
maiores rendimentos encontrados foram de 80% (etandlise a 80°C) e 90% (metanolise a
60°C). Os autores observaram que para a etandlise a natureza do catalisador € muito
importante para o rendimento da reacdo. Com a utilizacdo do HCI na etandlise o equilibrio da
reacdo foi alcangado depois de 7 horas, enquanto na metanolise o equilibrio foi encontrado

com menos de 1 hora de reacéo.

ARANDA et al., (2008) estudaram a utilizagdo de catalisadores homogéneos acidos
para sintese de biodiesel através da esterificacdo de residuos provenientes do processamento
de oleo de palma, os catalisadores utilizados foram: acido metanosulfénico, acido sulfarico,
acido fosforico e acido tri-cloroacético, com uma razdo molar &lcool:6leo de 3:1 a uma
temperatura de 130°C. As conversdes mais altas foram obtidas para o &cido sulfdrico e
metanosulfénico com conversdes mais elevadas do que 90% com 1 h de reacdo, utilizando
como alcoois 0 metanol e o etanol. De acordo com o estudo, esses rendimentos das reacdes
estdo relacionados com as forcas &cidas dos catalisadores que sdo maiores do que 0s outros
catalisadores. A utilizacdo da esterificagdo conjugada com a transesterificacdo foi avaliada
por WANG et al., (2007), sendo a primeira etapa a esterificacdo de acidosgraxos livres
utilizando como catalisador o sulfato férrico seguida da transesterificacdo catalisada por

KOH.O produto final com 97,02% de biodiesel foi analisado por cromatografia gasosa.

A catéalise homogénea basica € a mais utilizada nos processos industriais para
producdo de biodiesel, porém apresenta varios inconvenientes, como a formacéo de sabdo,
devido a presenca de acidos graxos. A catéalise homogénea acida ndo €é afetada pela presenca
de &cidos graxos podendo ser usada tanto para a esterificacdo quanto para a transesterificacao,
porém possui uma cinética muito lenta em relagdo ao catalisador basico. Outros tipos de
catalisadores tém sido estudados como o caso da catélise heterogénea, assunto que sera

tratado no proximo topico.
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3.3.2.2 - Catélise Heterogénea

A sintese de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos traz uma série de
vantagens. Ao contrario da catalise homogénea, o catalisador heterogéneo € mais facilmente
separado dos produtos finais da reacdo, ha uma possibilidade de recuperacao e reutilizacdo do
catalisador, necessaria em regimes de producdo continua, e ainda o ndo favorecimento da

saponificacdo e da corrosdo (DI SERIO et al., 2007).

LOPEZ et al., (2005) estudaram a cinética e a seletividade de diferentes catalisadores
solidos para a transesterificacdo de triacetina com metanol. A reacdo ocorreu a uma
temperatura de 60°C e os catalisadores estudados foram: amberlyst-15, Nafion NR50, zirconia
sulfatada, zeolita HB, MgO e ETS-10 (Na, K), sendo estes dois Ultimos catalisadores béasicos.
Em relacdo aos catalisadores basicos o ETS-10 (Na, K) apresentou resultados muitos
promissores e alta atividade com uma conversao de 99% depois de 8 horas de reacdo e 0 MgO
utilizado no estudo ndo apresentou uma boa atividade com uma conversao de 18% depois de 8
horas de reacdo. Os catalisadores &cidos apresentaram a seguinte ordem de atividade:
amberlyst-15 (79%), zirconia sulfatada (57%), Nafion NR50 (33%), enquanto que a zeolita
Hp apresentou uma conversdo abaixo de 10%, sendo que todas essas conversdes foram
obtidas depois de 8 horas de reacdo. Os autores concluiram que alguns catalisadores sélidos
possuem potencial para substituir os catalisadores homogéneos, melhorando o desempenho da

reacao.

No estudo de MACEDO et al., (2006) foram apresentados novos materiais obtidos da
co-precipitacdo de alumina, 6xidos de estanho e zinco para serem utilizados na alcodlise de
0leos vegetais. A composicao dos catalisadores estudados foi Al,03/SnO (80/20), Al,03/ZnO
(80/20) e oOxido de aluminio. Todos os catalisadores apresentaram atividade com uma
conversdo em torno de 80% depois de 4 horas a 60°C, menos o 6xido de aluminio puro que
apresentou uma conversdo de 30%. Os autores concluiram que esses Oxidos metalicos sdo

ativos para a reacdo de transesterificacao.

MARCINIUK et al., (2007) utilizou o difosfato acido de lantanio como catalisador
heterogéneo na reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja com o metanol. Foi alcangado
95% de conversdo em 120 minutos a uma temperatura de 175°C e razdo molar 6leo:alcool de
1:12 e 5% (m/m) de catalisador. Os autores mostraram que o catalisador estudado pode ser
usado em reacfes com etanol hidratado sem perder a sua atividade, pois os solidos perdem a

atividade frente a pequenas quantidades de agua. No reciclo, apds trés usos, o catalisador
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apresentou perdas em seu rendimento, o0 que pode comprometer 0 seu uso num sistema de

producgéo continua.

Na reacdo de esterificagdo foi estudado o uso de catalisadores na sintese de um rejeito
da producao de 6leo de palma rico em acido graxo com metanol, utilizando como catalisador
duas zedlitas Beta (silica/alumina) e dois 6xidos de nidbio com formatos diferentes (lentilha e
pastilha). O catalisador que apresentou maior atividade foi o 6xido de niébio com conversdes
acima de 70% com uma temperatura de 130°C em 15 minutos de reacdo (RODRIGUES et al.,
2005).

Nos catalisadores acidos hd um conjunto deles que possuem sitios ativos com uma alta
forca acida, eles sdo conhecidos como superacidos, pois possuem uma forca acida maior do
que o acido sulfarico 100%. Quando é adicionado algum oxianion como o SO,* em alguns
Oxidos como TiO, e ZrO, pode-se produzir os catalisadores superacidos (MARTINS e
SCHMAL, 2006).

ALMEIDA et al., (2008) estudaram a transesterificagdo da titania sulfatada com
diferentes concentracfes de sulfato. O catalisador apresentou atividade na metanolise de dleo
de soja e de mamona a 120°C para 60 minutos, com conversdes de 40% e 25%
respectivamente. Os autores associaram essa atividade a alta area superficial e a um alto

percentual do grupo de sulfato.

LOPEZ et al., (2008) estudaram trés tipos de catalisadores heterogéneos modificando
a zirconia, os quais foram: zirconia sulfatada, titania-zirconia e zirconia-tungsténio. Os
catalisadores foram avaliados nas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo sob as mesmas
condicdes reacionais. A zirconia sulfata apresentou maior atividade em ambas as reacfes. A
tithnia zircbnia mostrou-se mais ativa na reacdo de transesterificagdo do que a zirconia
tungsténio, o contrario ocorreu na reacdo de esterificacdo. Os autores observaram que a titania
zirconia foi mais ativa na reacdo de transesterificacdo devido aos seus sitios basicos, que
provavelmente sdo envenenados na presenca de acidos graxos durante a esterificacdo. Porém
a zirconia-tungsténio encontra-se como o mais adequado destes catalisadores para a realizacdo
dessas reacdes, pois € mais ativa do que a titania-zirconia na reacéo de esterificacdo com uma
conversdo ~ 100% e pode ser mais facilmente regenerado do que a zirconia sulfatada com

uma simples re-calcinagéo com ar.

32



O trabalho de DI SERIO et al., (2008) apresenta uma revisdo sobre o uso de
catalisadores heterogéneo &cidos e bésicos para a sintese de biodiesel. Os autores mostraram a
importancia da estabilidade do catalisador para a aplicacéo industrial e comentaram ser pouco
estudado pela maioria dos trabalhos.O trabalho mostra que algumas caracteristicas séo
fundamentais para os catalisadores em desenvolvimento tais como: ter atividade na
esterificacdo e transesterificacdo, ndo perder atividade com a presenca de &gua, ser ativo em

baixais temperaturas, ser seletivo e ndo lixiviar nas condi¢Bes de operacao.

3.4 — Eletrélise

A eletrdlise € um processo que separa 0s elementos quimicos de um composto através
do uso da electricidade. Resumindo, procede-se primeiro a decomposi¢do (ionizacdo ou
dissociacdo) do composto em ions e, posteriormente, com a passagem de uma corrente
continua através destes ions, sdo obtidos os elementos quimicos. Em muitos casos,
dependendo da substancia a ser eletrolisada e do meio em que ela ocorre, além de formar
elementos ocorre também a formacdo de novos compostos. O processo da eletrélise € uma
reacdo de oxi-reducdo oposta aquela que ocorre numa célula galvanica, sendo, portanto, um

fendmeno fisico-quimico ndo espontaneo.

Segundo (BRETT, 1996) a eletrolise é a conversdo de energia elétrica em energia
qguimica de modo a converter substancias por oxidacdo ou por reducdo, em que o0s produtos

sdo formados como o elemento ou na forma de um composto apropriado.

3.4.1 - Eletrolise de Kolbe ou Eletrocragueamento

Outro processo alternativo, passivel de ser empregado com o intuito de viabilizar a
utilizacdo de oleos e gorduras como insumos combustiveis, baseiam-se em uma reacdo
conhecida como descarboxilacdo anddica de triacilglicerideos e derivados ou
eletrocraqueamento. Esta reacdo, muitas vezes chamada apenas eletrdlise de Kolbe, é muito
estudada e conhecida em eletrossintese organica, porém pouco empregada para fins
tecnoldgicos, em especial na obtengdo de substitutos aos hidrocarbonetos fosseis como fontes
alternativas de energia. Apesar de Faraday haver realizado a eletrélise de solu¢Ges aquosas de

acetatos em 1834, foi Kolbe, em 1849, quem reconheceu a reacéo e a aplicou a sintese de uma
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série de hidrocarbonetos (SCHAFER , 1990).Esta reacdo ¢ um método eficiente na geracdo de
radicais para fins sintéticos e bastante utilizados em sintese organica (GOULART e
SCHAFER, 1999).A eletrolise de Kolbe é definida como a oxidacdo eletroquimica de um
elétron de ions carboxilatos, que podem ser obtidos a partir de &cidos carboxilicos ou ésteres,
com subsequente descarboxilagdo (KURIHARA et al., 2008),levando a radicais que se

dimerizam em produtos de homoacoplamento, de acordo com a Figura 1.4.

Figura 1.4: Esquema da eletrdlise de Kolbe. Note que devido a complexidade das reagdes foram colocados

apenas exemplos ilustrativos, sendo ilustrados os principais produtos obtidos (SUAREZ et al., 2009).

Em relacdo aos acidos graxos e seus derivados, sabe-se que é possivel descarboxila-los
por meio da oxidacdo anddica. Para tal, podem ser usados 6leos ou gorduras, que devemser
previamente saponificados, ou residuos (borras) acidos ou basicos obtidos em processos
agroindustriais. Na Figura 1.5 apresenta-se um esquema do eletrocraqueamento de um
triacilglicerideo com &cidos graxos usuais com 18 carbonos em sua cadeia. Nota-se que a
oxidacdo dos ions carboxilato derivados desse triacilglicerideo ir4 formar radicais com 17
carbonos, os quais irdo se acoplar levando a hidrocarbonetos com 34 carbonos, com ou sem
insaturagdes. Se for considerado que Oleos e gorduras naturais sdo misturas complexas
contendo &cidos graxos com cadeias alquidicas na faixa entre 12 a 24 carbonos, conclui-se
que os dimeros formados terdo entre 22 e 46 atomos de carbono na cadeia. Assim, a reacao
acaba fornecendo como produtos misturas de hidrocarbonetos solidas a temperatura ambiente,

gue ndo podem ser utilizadas diretamente em motores a combustdo, sendo necessarios
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posteriores processos de craqueamento e destilacdo para obter um biocombustivel liquido que
possa substituir o diesel fossil.

Contudo, para evitar a necessidade de craqueamento dos produtos formados, pode-se
efetuar a eletrolise de Kolbe na presenca de outras espécies que possam ser oxidadas,como
acetatos (Figura 1.6). Assim, serdo formados radicais com tamanhos diferentes, levando a
uma mistura de produtos com tamanhos de cadeias pequenas, médios e longos. A formacao de
produtos com cadeias longas pode ser regulada pela presenca de um excesso de acetatos no
meio reacional, para suprimir a formacéo de tais espécies quimicas. Assim, pode-se obter uma
mistura com propriedades fisico-quimicas muitopréximas as do diesel, podendo ser utilizadas

diretamente como biocombustivel em motores convencionais.

-
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Figura 1.5: Produtos da reagdo direta de Kolbe de triacilglicerideos. Note que devido a complexidade das
reacGes foram colocados apenas exemplos ilustrativos, sendo ilustrados os principais produtos obtidos (SUAREZ
etal., 2009).
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Figura 1.6: Representacdo esquematica da eletrélise de Kolbe de uma mistura de acetato e oleato. Note que
devido a complexidade das reacdes foram colocados apenas exemplos ilustrativos, sendo ilustrados os principais
produtos obtidos (SUAREZ et al., 2009).

Suprir o mercado de combustiveis com matérias-primas de origem bioldgica é um
importante desafio para aumentar a presenca de biocombustiveis na matriz energética
mundial. No que diz respeito a biocombustiveis produzidos a partir de acidos graxos e
derivados este desafio é ainda maior, tendo em vista a baixa produtividade que as culturas
oleaginosas tradicionais possuem. No entanto, diversas alternativas tanto de producgdo dos
6leos e gorduras como de processamento dos mesmos estdo sendo hoje estudadas, as quais
apontam que provavelmente ndo havera uma solucdo energética Unica, mas que devera haver
uma diversidade tanto de matérias-primas quanto de processos e de combustiveis (SUAREZ
et al., 2009).

3.4.2 - Eletrolise da Agua

A eletrdlise € uma reacdo quimica entre certas substancias ionicas e a eletricidade
fornecida por uma fonte. O sistema de eletrolise é constituido da célula eletrolitica, recipiente
onde ocorre a reacao de eletrolise; do eletrolito, constituido pela substancia iénica que conduz

eletricidade; e, dos eletrodos submersos no eletrélito (PILLA, 1980).
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Com a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos, os ions positivos migram
para o eletrodo negativo (catodo) e os ions negativos para o eletrodo positivo (&nodo),
ocorrendo reacdes quimicas a medida que os ions no liquido entram em contato com o0s
eletrodos. No anodo (onde ha deficiéncia de elétrons), os ions negativos, forcados a perder
elétrons, sdo oxidados. No catodo (que tem um excesso de elétrons), os ions positivos retiram
elétrons e sofrem reducdo (BRADYe HUMISTON, 1986).

As reacOes anoddicas podem causar a dissolugdo ou oxidacdo do eletrodo, reduzindo a
sua eficiéncia e destruindo sua estrutura rapidamente. O uso de metais resistentes as
condicdes oxidativas, como a platina, evitam o desgaste do eletrodo. Como a platina tem um
alto custo, podem ser usados titanio ou tantalo com uma camada de platina sobre a superficie

de metal.

Para que ocorra a eletrolise, a substancia que conduz os ions (eletrélito) deve ser um
composto iénico liquido (fundido), ou entdo em solucdo. Assim, a eletrdlise do sal no seu
estado solido somente é possivel depois de aquecé-lo até a fusdo. A decomposicao do sal pode
ser observada por meio da equacdo 1.1. As reacBes quimicas de eletrélise, a seguir
apresentadas, foram demonstradas por BRADY e HUMISTON (1986).

NaCl — Na*+ CI(850° C) (1.1)

Os fons Na'movem-se para o catodo e os jons CI- movem-se para o anodo, ocorrendo as

seguintes reacdes:

Eletrodo positivo: 2CI"—>Cl,+2e  (oxidacéo) (1.2)

Eletrodo negativo:  Na'+e — Na (reducéo) (1.3)

A reacdo global é:

2Cl gy — Clyg +2e (1.4)
2 Na+(1) +2e- —2Na 1) (15)
2 Na+(1) + 2C|_(1) — C|2(g) + 2 Na ) (1.6)
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Forma-se, entdo, na célula eletrolitica, Na* no catodo e cloro gasoso (Cl,) noanodo. Os
fendmenos de oxidacdo e reducdo sdo sempre simultaneos, constituindo achamada reacédo de

oxi-reducao ou redox.

A eletrolise de solucdes aquosas de eletrdlitos é mais complexa por causa da
possibilidade da &gua (H,O) ser oxidada ou reduzida. A oxidac¢&o do anion (CI") ou da H0,
bem como a reduc&o do cation (Na*), ou da agua, dependera da facilidade relativa dessas duas
reacOes competirem. Nesse caso, quando uma substancia gerar ions em solugdo aquosa, 0S
ions que sofrerem eletrdlise podem se originar da substancia ou da propria auto-ionizagéo da
H,O.

Na eletrélise da solugdo aquosa de NaCl, podem ocorrer no anodo (oxidacdo) as seguintes

reacoes:
2CI (aq)—>C12(g) +2e" .7)
2H0 ) =0z +4H g + 4~ (1.8)

E no cétodo (reducdo), as reacbes possiveis sao:
Na'@g +e~ — Nag) (1.9)

2 H,O ot 2e “—Hpg) + 2 OH (aq) (1.10)

Com solucgdes concentradas de NaCl, obtém-se Cl,, no anodo, e hidrogénio gasoso (H;) no

catodo.

Portanto, durante a eletrlise da solucdo e a partir das semi-reacdes (1.7) e (1.10), ocorre a

reacao global da célula:

2Cl~ @q)—Clag + 2~

2 H,O ot 2e “—Hpg) + 2 OH " (ag)

2 H,O ) +2Cl 7(aq)—>C12(g)+ Hz(g) + 2 OH 7(aq) (111)
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A reacdo indica que o Na* é mais dificil de reduzir do que a agua e, sob essas condigdes, o CI-
é mais facilmente oxidado do que a &gua, ou seja, a agua € reduzida e o CI™ é oxidado.

Resumidamente, o NaCl com a H,O formando hidréxido de sédio (NaOH), Cl, e H,, de

acordo com as equagoes:

2 NaCl + 2H,0 — 2 NaOH + Cl, + H, (1.12)

2 NaOH + Cl, —NaOCl + NaCl + H,0 (1.13)

Dessa forma, diversos produtos sdo formados continuamente na eletrdlise; no catodo é

liberado 0 H; e os elementos metalicos. No anodo sdo formados os halogéneos e o oxigénio
(O2).

3.5 — Producéo Eletroquimica de Biodiesel

3.5.1 - Sintese de Biodiesel utilizando membranas cerdmicas condutoras

Métodos e aparelhos para a sintese de biodiesel utilizando alcoxidos alcalinos usando
um processo eletroquimico. S&o também propostos métodos de separacdo de ions alcalinos a
partir de subprodutos da glicerina e do biodiesel. Estes métodos sdo ativados pelo uso de
condutores de ions alcalinos e membranas ceramicas em células eletroliticas, conforme citado
por BALAGOPALet al., 2007:

Neste método para a producédo de biodiesel, duas células eletroliticas sdo utilizadas. A
primeira célula eletrolitica inclui primeiramente uma membrana cerdmica condutora
configurada para o transporte seletivo de ions alcalinos. A membrana cerdmica separa a
primeira célula eletrolitica em um primeiro compartimento anodico configurado com um
anodo eletroquimicamente ativo em primeiro lugar e um primeiro compartimento catodico
configurado com um catodo eletroquimicamente ativo em primeiro lugar. Uma solucdo de
hidréxido alcalino é introduzida no primeiro compartimento (anodico). Alcool e triglicérides
sdo introduzidos no primeiro compartimento catddico. O alcool pode ser de cadeia linear,
alquila inferior, C1 a C6, que pode ser substituido e pode conter mais de uma molécula de

hidroxila. Exemplos tipicos de alcoois que podem ser utilizados incluem: metanol, etanol,
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propanol, isopropanol, hexanol, glicol, etileno glicol e propileno. Nesta modalidade 0s
triglicerideos séo obtidos a partir de dleos vegetais ou gorduras animais de Vvarias origens.

Quando uma corrente elétrica é aplicada a primeira célula eletrolitica, anions
hidroxido sdo oxidados no anodo, primeiro na forma de gas oxigénio e agua. A influéncia do
potencial elétrico faz com que os ions de alcali possam passar através da membrana ceramica
condutora do ion alcalino do primeiro compartimento analito para o primeiro compartimento
catodico. O é&lcool, na presenca de ions alcalinos, é reduzido no primeiro compartimento
catddico para formar um alcoxido alcalino e gas hidrogénio. O alcdxido alcalino reage com os

triglicerideos para formar uma mistura de biodiesel e de sais alcalinos de glicerina.

A segunda célula eletrolitica inclui um segundo alcal6ide ion membrana ceramica
condutora configurada para o transporte seletivo de ions alcalinos. A membrana ceramica
separa a segunda célula eletrolitica em um compartimento analito segundo configurado com
um anodo eletroquimicamente ativo e um segundo compartimento catodico configurado com

um catodo eletroquimicamente ativo.

A mistura de biodiesel e de sais alcalinos de glicerina podem ser removidos do
primeiro compartimento catddico e introduzidos no segundo compartimento analito. O gas
hidrogénio é introduzido no segundo compartimento analito e a agua € introduzida no

segundo compartimento catddico.

Quando uma corrente elétrica é aplicada para a segunda célula eletrolitica, 0 gas
hidrogénio é oxidado no anodo, segundo a forma de ions de hidrogénio. Essa reacdo pode ser
facilitada pela utilizacdo de compostos de catalisador adequado associado com o segundo
anodo. Os ions de hidrogénio podem entdo reagir com sais alcalinos de glicerina para formar
glicerina limpa. A influéncia do potencial elétrico faz com que os ions de alcali livre possam
passar atraves da membrana condutora de ion alcalino cerdmica do segundo compartimento
analito para o segundo compartimento catddico. A agua é decomposta na presenca de ions
alcalinos no segundo compartimento catddico para formar uma solucéo de hidréxido alcalino
e gas hidrogénio. O biodiesel e a glicerina limpa podem ser removidos do segundo
compartimento analito. Eles podem ser facilmente separados em um tanque de decantagéo, se

desejar.

Para aumentar a eficiéncia do aparelho e do método, o gas hidrogénio produzido no

primeiro compartimento catédico, podem ser introduzidos no segundo compartimento analito.
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Da mesma forma, o gas hidrogénio produzido no compartimento catdédico segundo podem ser

introduzidos no segundo compartimento anélito.

A solucgdo de hidréxido alcalino produzido no segundo compartimento catédico pode
ser removida e introduzida no primeiro compartimento anélito. Agua produzida no primeiro
compartimento analito, juntamente com o hidroxido de alcali, € removida e introduzida no
segundo compartimento catodico (BALAGOPALet al., 2007.).

3.6 — Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE’s)

A pesquisa sobre novos materiais eletroquimicos tem sido dirigida a procura
derevestimentos relativamente finos e que apresentem: um alto poder catalitico,seletividade e
tenha alta resisténcia mecanica.

Entre os varios tipos de eletrodos, os anodos dimensionalmente estaveis (ADE,
patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S.A. em Genebra — Sui¢ca com 0 nome de
Dimensionally Stable Anodes, DSA®), tém apresentado resultados promissores, poissdo
constituidos de um suporte metélico barato, frequentemente titanio, sobre o qual é depositado,
por decomposicao térmica, misturas de éxidos (TRASATTI, 2000). A forte adesdo da mistura
de 6xidos ao suporte metalico é a calcinacdo da mistura precursora (BEER, 1972). Os 6xidos
industriais mais comunssdo formados por RuO; e TiO, (Ti/RupsTip702) onde o ruténio é o
agente catalitico eo titanio fornece a estabilidade mecéanica.

Os anodos dimensionalmente estaveis foram desenvolvidos por Beer (HENRI,1966)
emmeados da década de 60. Estes anodos consistem de uma mistura de Oxidos (como,
porexemplo: RuO;; SnO;; TiO;; Co0304 IrOy; Ta0s) preparados usualmente
pordecomposicdo térmica dos respectivos precursores, depositados sobre um suporte demetal
(titdnio, tantalo, nidbio).

Uma caracteristica favoravel apresentada pelos ADEs é sua extensa area superficial
decorrente de sua preparacdo pela técnica de decomposicdo térmica, numa faixa de
temperatura entre 350°C a 500°C, o que ocasiona na camada de Oxido inumeras fendas,
fissuras e micro-rachaduras. Este fato acontece principalmente por conta das diferengas no
coeficiente térmico dos Oxidos constituintes e da propriedade de segregacao apresentada por
alguns oxidos. A seguir algumas vantagens apresentadas pelo ADE (ZANTA, 2000):

- sobrepotencial anddico reduzido;

- estabilidade dimensional, permitindo desenho mais favoravel de célula industrial;
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- maior durabilidade;

- facilidade de utilizagdo como tela expandida, resultando numa forma fisica a qual
favoreca a liberacao do gas produzido;

- mais leve e maior versatilidade de fabricacdo conforme exigéncia do desenho da
celula;

- maior area eletroquimica ativa;

- menor custo de operagao;

- menor consumo de energia.

Os principais sistemas empregados como eletrodos Oxidos dividem-se, quanto
aestrutura cristalogréfica, na seguinte forma (TRASATTI, 1984):

- oxidos tipo rutilo: sistema tetragonal; ex.: RuOy; TiOy; IrOy;

- Oxidos tipo espinélio: estrutura clbica de face centrada (cfc), com
intersticiostetraédricos e octaédricos; ex.: Co304; Fe304; MC0,04, onde M = Ni, Mn, Cr;

- Oxidos tipo perovsquitas: predominantemente cubico de corpo centrado (ccc);
ex.:NiMOs, onde M = La, Pr. Nd; outros: NiOy; PdO; RhyWO3; Li0,5Pt304; SrPd30,.

Oxidos de metais nobres s&o geralmente ativos como eletrocatalisadores para a reagéo
de desprendimento de oxigénio (RDO) (TRASATTI, 1990). Em particular, o RuO, é o éxido
que mais tem sido empregado como eletrocatalisador devido as excelentes propriedades
eletrocataliticas apresentadas por este material. No entanto, tanto o RuO, como 0 H,RuOs séo
soltveis em solucdo acida (IWAKURAet al., 1977; KOTZet al., 1984). Apesar desta
desvantagem, sua atividade e estabilidade podem ser otimizadas através de sua combinacao
com outros 6xidos, visando a obtencédo de filmes com caracteristicas especificas para a reacao
de interesse (TRASATTI, 1991). Raramente dxidos puros apresentam aplicacfes praticas em
processoseletroquimicos. Por isso, normalmente ¢é adicionado um segundo ou

terceirocomponente 6xido com o intuito de modular as propriedades do filme.

Estabilidade anddica dos anodos dimensionalmente estaveis:

Atualmente, ha uma crescente utilizacdo dos ADE no campo da RDO, a qual
representa a reacdo anddica de muitos processos. A vida Util desses anodos durante oprocesso
de eletrolise € uma das mais importantes propriedades no tocante a qualqueraplicacdo
industrial e depende principalmente das condigdes de operacao.

Poucos materiais eletrodicos podem suportar uma combinacgdo de condigdesfortemente

oxidantes e ambientes acidos. Essencialmente, os mesmos restringem-se afilmes de Oxidos
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preparados tecnicamente. Uma melhoria da estabilidade dessesmateriais podem ser obtidas a
custa da sua atividade eletrolitica.

Oxidos metalicos constituidos de ruténio e titdnio termicamente preparados
sobresubstrato de titdnio tém recebido muita atencdo como catalisadores para a
oxidagédoorganica (ZANTA, 2000). Estudos anteriores mostram que a oxidacdo de materiais
organicos ocorresimultaneamente com a RDO (COMNINELLIS, 1994). Nestas condigdes o
tempo de vida dos recobrimentosé relativamente baixo, principalmente devido a passivagédo
anodica da base de titanio (TRASATTI, 1980). A polarizacdo anodica da base metélica de
titanio origina um filme de isolante deTiO, entre o substrato e a camada ativa. A passivagdo
pode ser induzida pela penetracdoda solucdo &cida através dos poros e fendas na estrutura do
recobrimento de 6xidos (TRASATTI, 1980).

O comportamento de desativacdo € funcdo das propriedades corrosivas do titanio em
solucdo &cida. Consequientemente, a passivacao pelo filme de dioxido de titénio, o qual cresce
muito rapidamente, conduz a uma diminuicdo das propriedades eletrocataliticasem um

aumento na sobrevoltagem do eletrodo durante a eletrolise.

3.7 — Producéo de Materiais Eletrodicos pelométodo Pechini

A platina € um material muito caro, portanto o uso de um substrato barato é
interessante para a fabricacdo de eletrodos de Pt, desde que, estes tenham as mesmas
propriedades eletroquimicas e quimicas observadas no volume do material. Desta forma, um
filme de platina depositado sobre substrato de titdnio pode ser uma boa alternativa para
substituir eletrodos de platina metélica, pois serdo mais baratos, quando comparados com 0s

eletrodos de platina lisa.

O método utilizado para a fabricacdo dos eletrodos nesta dissertacdo foi 0 método dos
precursores poliméricos - MPP, (PECHINI, 1967) também chamado Método Pechini. Dentre
os métodos de sol-gel, 0 método dos precursores poliméricos possuem algumas vantagens,
como por exemplo, a facilidade de manipulagdo e o fato de que ndo é sensivel a presenca de
agua, o que torna mais simples do que o método sol-gel com base em alcdxidos metéalicos.
Além disso, existem algumas varidveis de preparagdo como temperatura de calcinagdo e
camadas de recobrimentoque podem ser controladas.No método dos precursores poliméricos,
0s sais metalicos sdo dissolvidos em uma mistura de etileno glicol (EG) e &cido citrico (AC),
dando origem a uma rede de poliéstercontendo os ions  metalicos

homogeneamentedistribuidos. A solucéo polimérica é aplicada sobre o suporte e, em geral, a

43



fina pelicula de filme metélico é obtida pela calcinagdo em temperaturas adequadas. Outra
vantagem do método dos precursores poliméricos, que aparece na decomposicao direta de
H.PtCl,.6H,0 ¢ a facilidade de sintese, a solubilidade do sal em temperatura ambiente e baixa
decomposicédo da temperatura. N&o € necessaria a utilizagdo de um agente redutor, como 10%
de H, em cada N, ar ou borohidreto de sddio para obter o filme metalico (FREITAS et
al.,2006).

Por outro lado, eletrodos de metais nobres tém grande aplicabilidade em
eletroquimica, uma vez que elas sdo ferramentas valiosas em quimica eletroanalitica,
eletrocatalise, células a combustivel, eletropolimerizacdo, e estudos fundamentais sobre
superficies metalicas. As propriedades importantes dos eletrodos de metais nobres sdo: a sua
inércia em potenciais extremamente positivos e a sua capacidade quimica de adsorver

espécies intermediarias e, assim, catalisar o processo do eletrodo.

O método Pechini inicialmente foi desenvolvido para obtencdo de poOs-ceramicos e
filmes finos. Este método é baseado na habilidade dos &cidos orgéanicos hidroxicarboxilicos
em formar quelatos com diversos cations metalicos. Inicialmente, o cation do metal de
interesse € complexado pelo é&cido hidrocarboxilico. Posteriormente adiciona-se,
sobaquecimento, o quelato do metal de interesse a um alcool polihidroxilado; nestas
condicGes ocorre uma reacdo de poliesterificacdo. Apds esta reacdo, forma-se uma rede
polimérica na qual os cations metalicos ficam homogeneamente distribuidos e fortemente
incorporados, o que dificulta a sua evaporacao e consequente perda. Desta forma, o método
Pechini permite a obtencdo de filmes uniformes, com superficies homogéneas, além de
permitir o controle da estequiometria do filme de 6xido. No método Pechini, geralmente a
matriz polimérica € obtida através da poliesterificacdo entre o acido citrico e o etilenoglicol
(OLIVI et al., 1993). A formacdo do quelato entre o &cido citrico e o metal ocorre através da
dissolucdo do sal do metal de interesse em uma mistura de acido citrico e etileno glicol a
aproximadamente 90°C. A etapa seguinte consiste na reacdo de poliesterificacdo entre os
grupos hidroxil do etilenoglicol e os grupos carboxilicos do &cido, esta etapa ocorre em

temperaturas superiores a 130°C e da origem a rede polimérica.

3.8 - Fundamentagdo Teorica das Técnicas Utilizadas
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3.8.1 - Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica faz parte de um grupo de métodos eletroanaliticos nos quais as
informacdes sobre a concentracdo do analito séo derivadas a partir das medidas de corrente
em funcdo do potencial aplicado sob-condi¢cdes de completa polarizacdo do eletrodo de
trabalho.

A voltametria ciclica constitui uma técnica eficaz e versatil no estudo de mecanismos
de sistemas mediadores, permitindo a sua caracterizacdo a partir dos potenciais dos picos de
corrente registrados e das modificacfes provocadas por alteracdo da velocidade de varredura
(KISSINGER e HEINEMAN, 1983).

A instrumentacdo necessaria € um potenciostato com gerador de programa de
potencial, computador para registrar os graficos de corrente em fungdo do potencial, célula

convencional de trés eletrodos e uma solucdo contendo o analito e eletrdlito suporte.

A voltametria ciclica € uma modificacdo da técnica de varredura rapida em que se
inverte a direcdo de varredura, segundo a reducdo de interesse. Para conseguir isso se aplica

uma voltagem chamada onda triangular a célula eletrolitica.

3.8.2 - Difratometria de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é um fenémeno de interacdo entre a radiacdo eletromagnética
(raios X) e a matéria ordenada. Para a ocorréncia da difracdo é necessario que o comprimento
de onda da radiacdo incidente, seja da mesma ordem de grandeza do espacamento
interatdmico do material analisado, ou seja, da ordem de angstrom. A incidéncia de raios X
sobre um atomo provoca o espalhamento da radiagdo em todas as direcdes. A interferéncia
construtiva dos raios X espalhados, proveniente de varios atomos, caracteriza a difracdo. No
caso de um cristal, a sequéncia ordenada e periddica de atomos, pode ser visualizada como
um conjunto de planos, os quais sdo denominados planos cristalogréaficos e indexados por
meio dos indices de Miller (hkl). O espalhamento coerente dos raios X (mesma energia da
radiacdo incidente) por um conjunto de planos cristalinos (hkl) ocorre em um éangulo bem
definido, denominado angulo de Bragg. A condicéo é estabelecida pela Lei de Bragg (Eq. 1)
(KLUG e ALEXANDER, 1974).
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NA =2 dhkl sen ehk| Eq. 1

onde n ¢é a ordem de difracdo (normalmente considera-se n=1); A € o comprimento de onda da
radiacdo incidente; dnké a distancia interplanar e ©né o semi-angulo de difracdo medido em
relacdo aos raios incidentes. Os valores de dnqgpara compostos padrdes estdo tabelados,
disponiveis em micro-fichas ou CD-ROM no sistema ICDD (JCPDS) da International Union

of Cristallography.

3.8.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € utilizada em varias areas do conhecimento da
eletroquimica. O uso desta técnica vem se tornando mais frequente por fornecer informacoes
de detalhe, com aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletrdnica de varredura é formada
pela incidéncia de um feixe de elétrons no mineral, sob-condi¢des de vacuo. A incidéncia do
feixe de elétrons no mineral promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados,
auger e absorvidos, assim como de raios X caracteristicos e de catodoluminescéncia (REED,
1996). A imagem eletrOnica de varredura representa em tons de cinza 0 mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios (SE - secondary electrons) e retroespalhados (BSE -

backscattering electrons) emitidos pelo material analisado.

3.8.4 - Microscopia de Forga Atomica (MFA)

A microscopia de forca atbmica (MFA) éuma técnica desenvolvida por Binning,Quate
e Gerber em 1986, como resultado de uma colaboracdo entre a IBM e aUniversidade de
Stanford, e que permite obter imagens reais, em trés dimensdes, da topografia das superficies,
comuma resolugdo espacial que se aproxima das dimensdes atbmicas (MILES, 1997 e
WIESENDANGER, 1994). O microscépio de forca atdbmica permite acaracterizacdo das
propriedades interfaciais dos elétrodos, possibilitando a observacdo direta da arquitetura da
superficie. Consequentemente, a técnicade MFA pode trazer informagdes importantes sobre a

morfologia da superficie dos elétrodos modificados com moléculas bioldgicas.

EmMFA ¢é efetuado o varrimento da superficie da amostra utilizando umasonda
sensivel a forca (sensor de forga),que consiste numa ponta de dimensdes atdmicas integrada

num braco em movimento. A medida que a pontase aproxima da superficie, os atomos
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daponta interagem com o0s atomos e asmoléculas da superficie do material,causando a
deflexdo do braco de MFA.Esta deflexdo do braco de MFA é medida através da mudanca de
direcdo (angular) de um feixe laser emitido por umdiodo de estado sélido e refletido
pelobraco deMFA, sendo o feixe laser refletido captado por um fotodetector de fendas. A
sonda de MFA segue os contornosda superficie. Durante a deslocagdo daponta pela superficie
0 computador analisa, em cada posicdo na superficie, aforca de interacdo entre a ponta de

MFAe a amostra e traca o diagrama das alturas, construindo a topografia da amostra.
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Capitulo 4

4 — MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foi utilizado o método dos precursores poliméricos, também conhecido
como método de Pechini para obtencdo de filmes de platina e filme de dxidos sobre substrato
de titdnio. Neste capitulo, foram descritos os procedimentos adotados na preparacdo das

solugBes precursoras bem como as técnicas empregadas na caracterizagao destes materiais.

4.1 — Reagentes e Solugbes

As solucdes precursoras foram preparadas utilizando (AC) - Acido citrico (Synth),
(EG) - Etileno glicol (VETEC), H,PtCls.6H,O - Acido hexacloroplatinico hexa hidratado
(Aldrich) e RuCls- Cloreto de Ruténio e IrOz— Cloreto de Iridio (Aldrich).

As solucdes foram preparadas com agua obtida do sistema Milli-Q e reagentes de grau
analitico: CH3OH - Metanol (absoluto, Merck), H,SO4— Acido Sulfdrico (Synth), NaCl —
Cloreto de Sodio (Synth) e THF - tetra-hidrofurano (VETEC).

4.2-Pré-Tratamento do Substrato Ti

Inicialmente os suportes de titanio de dimensbes 10 x 10 x 0,5 mm (TiBrasil) foram
lixados, lavados em abundéancia com agua milli-Q, posteriormentelavados com alcool
isopropilico para a eliminacdo de gordura e impurezas organicas, lavados em seguida
novamente com agua milli-Q. Depois de secosforam fervidos em solugdo de &cido cloridrico
20% por 5 min. Este ataque teve a finalidade de remover ferro e outros metais, conforme
Figura 4.1 em A, seguidos de lavagem com &agua milli-Q, logo ap6s, submeteram-se 0s
suportes a um ataque quimico com acido oxalico 10% em ebuli¢do durante 10 min, conforme
Figura 4.1 em B.Este ataque tevea finalidade de remover tracos de oxidos/hidroxidosdeTi
isolantes que cobremnaturalmente a superficie do eletrodo de Ti, conforme citado por
GARAVAGLIA et al., 1984.
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No final do tratamento quimico os suportes foram lavados novamente com agua milli-

Q e secos na estufa a 130°C por 10 min.

Figura 4.1: Em A: solucdo azulada ataque quimico a quente em solugdo 20% de &cido cloridrico e em B:

solucdo amarela ataque quimico a quente em solugéo 10% de acido oxalico.

4.3- Preparacdo dos eletrodos de Ti/Pt utilizando o Método Pechini

A solucdo precursora foi preparada dissolvendo acido citrico em etileno glicol a 60°C.

Em seguida, H,PtCls— &cido hexacloroplatinico (IV) foi adicionadoa esta solucao.

A solucéo precursora foi transferida por pincelamentosobre o suporte (Ti) e o material
foi tratado termicamente a 130°C por 30 min para eliminar a agua e depois a 250, 300 e
350°C por 10 min para eliminar a parte organica, levando a formacéo do filme metalico.Este
procedimento foi repetido de duas a quatro vezes dependendo do planejamento experimental
utilizado(FREITAS et al., 2005).

4.4 - Preparacdo dos eletrodos de Ti/RuO,—IrO,utilizando o Método Pechini

A solucdo precursora foi preparada dissolvendo 4&cido citrico em etileno
glicolaquecido a 60°C por 5 min. Aqueceu a mistura até 90°C (numa chapa) e adicionou o
RuClze IrOsem diferentes razdes molares (9:1/3:9, 9:1/3:18 e 7:3/3:18) de Ru:lr/AC:EGaté
total dissolugéo (aproximadamente 30 min).
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Pesou-se a placa de titanio e aplicou-se, por pincelamento, uma camada da mistura da
solucdo precursora. Levou os eletrodos a mufla a 130 °C por 30 min e em seguida nas
temperaturas de 250, 350 ou 450 °C por 10 min, numa velocidade de subida da rampa de 5°
min™’. Repetiu-se a operacdo de pincelamento e calcinacdo por 10 vezes. S6 ent&o, procedeu-
se a calcinacao final do eletrodo durante 1 h (TEREZO e PEREIRA, 2001). Durante esta
etapa todo material orgénico foi eliminado na forma de CO; e agua. Como resultado desta
calcinacdo obteve-se um filme de oxido (OLIVI et al., 1993). Este método de preparacédo
permitira a obtencdo de filmes uniformes com superficies homogéneas e alta area superficial

que serdo utilizados na geracéo de biodiesel.

4.5 - CaracterizacdoEletroquimica dos Eletrodos

Os eletrodos de Ti/Pt foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica
(H,SO, 0,5 mol LY e os eletrodos de Ti/RuO,-IrO,também foram caracterizados
eletroquimicamente por voltametria ciclica (NaCl 0,1mol L™) para determinacio da area
eletroativa exposta dos mesmos antes e apos as eletrolises para, desta forma, estabelecer a

estabilidade dos materiais nestas condicdes eletroquimicas.

Para os estudos eletroquimicos utilizou-se uma célula eletroquimica de um
compartimento, confeccionada em vidro Pirex®, com tampa de Teflon, a qual possui orificios
para os eletrodos de trabalho, referéncia e contra eletrodo, assim como, para a entrada e saida

de gases.

Os eletrodos de trabalho foram preparados pelo método Pechini; o contra eletrodo foi
uma placa de platinade 10 x 10 mm o eletrodo de referéncia foi o eletrodo de hidrogénio na
mesma solucdo (EHMS). A Figura 4.2 apresenta um esquema de montagem do sistema
eletroquimico para realizar as medidas eletroquimicas para a caracterizacdo dos eletrodos de
Ti/Pte Ti/RuO,-1rO..
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Figura 4.2: Esquema de montagem do sistema eletroquimico com seus eletrodos e suas respectivas medidas.

O esquema da montagem do sistema eletroquimico da Figura 4.2 tem em A o eletrodo
de trabalho, em B o eletrodo de referéncia, em C o contra eletrodo, em D a cela
eletrogquimicae em E uma tampa de teflon com quatro orificios para a entrada dos eletrodos e
entrada e saida de gases com suas respectivas dimensfes. Todo o sistema eletroquimico
estavaacoplado a um potenciostato/galvanostato 302Nda marcaAutolab serial AVT84385,
com booster acoplado para corrente de até 10 A, serial do booster BST7394, acoplado a um

microcomputador para obter os dados para as analises das medidas eletroquimicas.

4.5.1 - Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi utilizada para determinar o comportamento eletroquimico dos

eletrodos e determinar os potenciais de oxidacdo desta espécie.

A primeira etapa do estudo experimental consistiu em registrar 0s voltamogramas
ciclicos no intervalo de potencial 0,05 a 1,5 V (vs. EHMS — eletrodo de hidrogénio na mesma
solucdo), utilizando como eletrélito suporte H,SO4 0,5 M a 50 mV s com o intuito de
caracterizar o comportamento do eletrodo de Ti/Pt e determinar suas respectivas areas
eletroativas.No caso dos eletrodos de RuO,-IrO, foram registrados os voltamogramas ciclicos
no intervalo de 0,4 a 1,4 (vs. EHMS — eletrodo de hidrogénio na mesma solucéo). Antes dos
experimentos, as solugdes foram desaeradas com N, por 10 mim. O ciclo levado em

consideracdo para analise da medida eletroquimica foi o ciclo de nimero 2.
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4.6 — Caracterizacdo Fisica dos Eletrodos

A estrutura e a composicao dos eletrodos de Ti/Ptobtidos foram analisadas utilizando
MEV, com o objetivo de conhecer a morfologia do depdsito e realizar as andlises semi-
quantitativa dos metais depositados. A difratometria de raios X (DRX) foi usada para
determinar a composicéo cristalografica dos eletrodos e identificacdo de compostos quimicos
cristalinos presentes nos recobrimentos e a microscopia de forca atomica (MFA) foi utilizada
no intuito de definir a rugosidade superficial e a topografia dos eletrodos preparados.

4.6.1 - Microscopia Eletronica de Varredura

A MEV consiste em um feixe de elétrons emitidos por um filamento, é acelerado por
uma voltagem, comumente na faixa de 1-30kV, e direcionado a uma coluna éptica eletrénica,
consistindo de duas ou trés lentes magnéticas produzindo um feixe fino de elétrons e o
dirigindo sobre a superficie da amostra. Dois pares de placas de deflexdo, colocados antes das
lentes finais, fazem com que o feixe de elétrons colimado rastreie toda a superficie da
amostra. Este feixe produz na amostra varios fendmenos, dos quais a emissdo de elétrons
secundarios € o mais comumente usado. O sinal de um detector de elétrons secundarios
modula a area formadora da imagem na tela de um tubo de raios catddicos, o qual é varrido
em sincronizacdo com o feixe de elétrons colimado. Cada ponto da area formadora da imagem
sobre o tubo de raios catddicos corresponde a um ponto sobre a superficie da amostra, e 0
brilho da imagem em cada ponto varia de acordo com a intensidade de producdo de elétrons

secundarios a partir do correspondente ponto sobre a superficie.

As analises de MEV foram realizadas no Centro de Tecnologia do Gas e Energias
Renovaveis (CTGAS) em Natal/RN num equipamentoSSX — 55, da marca Shimadzu.
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Figura 4.3: Microscépio eletronico de varredura SSX — 55da marca Shimadzu do CTGAS em Natal/RN.

4.6.2 — Microscopia de Forga Atomica

As analises de MFA foram realizadas no Instituto de quimica de Sdo Carlos da
Universidade de Sdo Paulo — SP. O microscopio de forca atdmica opera medindo as forcas
entre a ponteira e a amostra que dependem de diversos fatores como, por exemplo, dos
materiais que compdem a amostra e a ponteira, da distancia entre elas, da geometria da
ponteira e de qualquer tipo de contaminagéo que houver sobre a superficie da amostra.

4.6.3 - Difratometria de Raios X

As analises de DRX foram realizadas no Centro de Tecnologia do Gas e Energias
Renovaveis (CTGAS) Natal/RN o equipamento utilizado foi o XRD-6000 da marca
Shimadzu. Com intervalo de varredura de 26entre 20° e 100°.A analise teve como objetivo a
identificacdo dos tipos de filmes de platina formados na superficie dos eletrodos preparados

pelo método Pechini.

O aparelho de difracdo de raios X consiste em uma fonte de raios X, que emite a
radiacdo sobre a amostra. A difragdo ocorre quando um feixe de raios X interage com 0s
elétrons de atomos ou ions de uma estrutura cristalina, com distancias interatbmicas da ordem

do comprimento de onda dos raios X incidentes.

53



Figura 4.4: Difratdmetro XRD-6000 da marca Shimadzudo CTGAS em Natal/RN.

4.7 — Metodologia do planejamento fatorial para definir a maior area da Ti/Pt

Utilizando o planejamento fatorial foi possivel diminuir o nimero de experimentos
(BOX et al.,1978 e NETO et al., 2001) em relacdo a metodologia tradicional. O célculo dos
experimentos, que devem ser realizados em um esquema fatorial, € a combinacéo de todas as
varidveis em seus diferentes valores (BOX et al., 2001). Em um planejamento fatorial
completo, n* experimentos devem ser realizados, onde n é o nimero de niveise k é oniimero

das variaveis investigadas.

Neste trabalho foi proposto estudar o efeito da temperatura de calcina¢do e do numero
de camadas de recobrimento na area superficial da platina depositada. O planejamento fatorial
2% (feitos em duplicata) foirealizado através da permutacdo das varidveis e seus niveis, a
Tabela 4.1 mostra os respectivos niveis de cada variavel estudada.

Tabela 4.1:Variaveis e niveis utilizadas na preparagdo do planejamento fatorial 22 que tem como resposta a

intensidade de corrente de pico em mA.

Variaveis Niveis
) )

Temperatura de 250 350
calcinacéo (°C)

NUmero de camadas 2 4
de recobrimento
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Em um planejamento fatorial 2 um total de 4 experimentos foram realizados através
da permutacdo das varidveis e seus niveis foram realizados em duplicata. A tabela 4.1 mostra

0S experimentos e seus respectivos niveis frente a cada variavel.

Tabela 4.2: Experimentos do planejamento fatorial 22 com os niveis oriundos das respectivas variaveis em dois
niveis distintos relativos ao estudo da intensidade de corrente.

Eletrodos Temperatura de N° de Camadas de
Calcinagéo (°C) Recobrimento

Ptasoec, 2c _ _

Ptssooc, 2¢ + _

Plasooc, 4¢ _ +

Ptssooc, ac + +

4.8 — Eletrélises

Esta etapa consistiu do preparo da mistura reacional através da pesagem de 0,08 g de
NaCl em uma balanca com precisdo de 0,0001g da marca Sartorius e modelo TE214s, sal que
foi dissolvido em 0,75 ml de H,O deionizada. Seguidamente adicionou-se 16 ml de metanol
(Aldrich), 16 ml de 6leo de soja e 8 ml de tetra-hidrofurano.

A mistura reacional foi transferida para uma célula eletroquimica mantida sob
agitacdo, através de um agitador magnético (o objetivo era promover o maximo possivel de
homogeneidade na mistura, uma vez que a mistura metanol e 6leo sdo praticamente imisciveis
a temperatura ambiente). Posteriormente foram mergulhados os eletrodos de Ti/Ptcomo anodo
e catodo e aplicada uma voltagem de 20 V, para isto foi utilizada uma fontede marca Minipa
Modelo DC POWER SUPPLY MPL - 1303. Foi usado também um termdmetro para
acompanhar a temperatura durante as 2 horas da eletrolise. Apos eletrdlise a solugdo foi
transferida para um frasco ambar. A Figura 4.5 mostra a célula eletroquimica utilizada nas

eletrélises.
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Figura 4.5: Célula eletroquimica com 2 eletrodos Pt versus Pt usada na sintese de biodiesel.

4.9 - Lavagem dos Reagentes

O processo de purificacdo dos ésteres metilicos compreende na separacdo de fases
entre os ésteres, mono, di e triglicerideos (fase superior apolar), o glicerol e o alcool nédo
reagido (fase inferior polar), através da adicdo de uma solucdo concentrada de NaCl e 1 ml de
hexano (VETEC) com 65% de pureza. Havendo uma separacao das fases, havera uma simples
drenagem da fase superior (decantacdo). A Figura 4.6 mostra as fases que sdo separadas

durante o processo de lavagem.

Figura 4.6: Tubocontendo as fases separadas durante o processo de lavagem, ésteres e glicerol (fase amarela) e
subprodutos (fase rosa).
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Ap0s esse processo ser repetido por trés vezes, a solucdo retirada foi levada a estufa a
60 °C, com a finalidade de evaporar o hidrocarboneto alifatico e somente restar ésteres,
triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos, com a solucéo ficando na estufa até chegar a

massa constante (aproximadamente 20 horas).

4.10 - Preparo daAmostra para Quantificagdo em Ester

Neste trabalho, a conversdao da reag¢ao foi considerada como sendo a conversdo em
¢ésteres. A quantificacdo dos ésteres foi baseada no método do padriao interno utilizando

heptadecanoato de metila (Aldrich)como padrao interno com uma pureza de 99,99%.

Para a etapa de preparo da amostra, pesou-se cerca de 100 mg, oriunda da separacdo
de biodiesel, glicerol e excesso de alcool, e foi transferida para um baldo volumétrico de 10
ml e completada com hexano. Em seguida 100 pl desta solugdo foram transferidas para um
baldo volumétrico de 1 ml. Adicionou-se 100 pl da solugao de metil heptadecanoato (padrdo
interno com concentracdo de 5000 mg L™) e completou-se com hexano. Em seguida 1 pl da
amostra foi injetada no cromatografo gasoso modeloCP-3800 da VARIAN, equipado com
detector de ionizacdo de chama (FID), para a separacdo dos compostos foi usado uma coluna
DB-waxetr (Ca, EUA) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de

espessura de filme com fluxo de hidrogénio constante de 1,5 mL min™.

Através dos picos cromatograficos dos ésteres e suas respectivas areas, foi calculado o

percentual de conversao em ésteres através da equacdo abaixo:

PE =X (AT-API) x 250 x 100
(API) x m (mg/ml)

Onde:

PE = percentual de ésteres na amostra;
AT = érea total dos picos cromatograficos dos ésteres;
API = area do padréo interno;

m = massa da amostra.
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4.11 - Caracterizacdo Final dos Eletrodos e Célculos de Eficiéncia

Finalmente, determinou-se o material eletrodico que apresente elevadas conversdes de
biodiesel, baixo consumo energético e ndo apresente sinais de degradacgdo. Para isto foram
inicialmente comparadas as micrografias dos eletrodos obtidas no inicio da dissertacdo com
aquelas obtidas apds os experimentos eletroquimicos de sintese de biodiesel, procurando-se
mudangas superficiais ou sinais de erosdo ou degradacdo na superficie dos eletrodos.
Seguidamente foram feitas medidas comparativas por voltametria ciclica, procurando-se
avaliar possiveis mudancas na area eletroativa exposta dos eletrodos depois de realizadas as
eletrolises. Assim, foram fornecidos dados para a escolha do material eletrodico mais
adequado para a producdo de biodiesel, tanto do ponto de vista da estabilidade intrinseca do

material, quanto da eficiéncia do mesmo no processo de producdo do combustivel.
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Capitulo 5

5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo discutiremos o0s resultados obtidos na caracterizacdo fisica e
eletroquimica dosmateriais eletrodicos utilizados na producgdo eletroquimica de biodiesel a

partir de 6leo de soja, afim de validar os objetivos que foram propostos nesta dissertagéo.

5.1 —Microscopia de Forca Atdmica para o Substrato de Ti sem recobrimento

Com o intuito de conhecer a rugosidade superficial e a topografia dos eletrodos

preparados, medidas de AFM foram realizadas para o substrato de Ti sem recobrimento.

No caso das medidas de AFM obtidas sobre a superficie do substrato de Ti apds pré-
tratamento e mostradas na Figura 5.1, observa-se claramente uma superficie contendo riscos
feitos durante o processo de lixamento dos eletrodos. A rugosidade média determinada usando
a imagem de 50 um x 50 um (Figura 5.1, direita) foi de 140,4 nm, mostrando que a superficie
do Ti apds tratamento quimico é rugosa, fato bastante importante para a aderéncia da camada

depositada posteriormente.

Topography - Scan forward Topography - Scan forward

462n

Line fit 6um

Line fit 885nm

-423n

X*10,1um

Figura 5.1:Imagens tridimensionais obtidas por microscopia de for¢a atémica sobre o substrato de Ti. 10 um x

10pm (esquerda) e 50 pm x 50pm (direita).
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5.2 — Comparagéo dos Eletrodos Pt e Ti/Pt

A Figura 5.2 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos usando um eletrodo de placa
de Pt policristalina comercial (curva preta) e usando um eletrodo de Ti/Pt preparado pelo
método de Pechini (curva vermelha), ambos com a mesma area geométrica. Na figura
observa-se que a area eletroativa da Ptpolicristalina € bem menor do que a area eletroativa da
Ti/Pt preparada neste estudo. Este fato pode ser devido & maior rugosidade e porosidade do
eletrodo preparado pelo método Pechini com 4 camadas de recobrimento e temperatura de
calcinacdo de 300 °C, o que expBe muito mais sitios ativos de Pt na interface eletrodo-
solucdo. Este aumento significativo dos sitios ativos é de grande importancia do ponto de
vista catalitico, pois as reacOes cataliticas acontecem na superficie do eletrodo (interface
eletrodo-solugéo) e, quanto maior a area do mesmo, maior a catalise do eletrodo.

0,03 T - T "~ T ~ T "+~ T *~ T "+ T 1

0,02 - .

0,01 |- .

0,00 - .

0,01 | -

/A

-0,02 - .

0,03 |- -

—— Pt comercial
-0.04 — TilPt 1

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E/V vs. EHMS

Figura 5.2: Voltamogramas ciclicosobtidos sobre um eletrodo de placa de Pt policristalina comercial (curva
preta) e sobre um eletrodo de Ti/Pt preparado pelo método de Pechini (curva vermelha) a 300°C, com 4 camadas

de recobrimento e v = 50 mV s™. Eletrélito usado: solu¢do de H,SO, 0,5 mol L™.

5.3 — VVoltametrias Ciclicas dos Eletrodos de Ti/Pt

A fim de caracterizar todos os eletrodos preparados e para ter uma idéia das

propriedades da platina como superficie eletrédica, realizaram-se 0s voltamogramas
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ciclicosdos eletrodos policristalinos de platina depositada sobre titdnio em solugéo eletrolitica
deH,SO, 0,5 mol L™ na auséncia de qualquer outra espécie eletroativa.Os voltamogramas
obtidos com velocidade de varredura de 50 mV s* entre ointervalo de potenciais que define a
regido de estabilidade damolécula de agua (obtidos sobre os eletrodos preparados a 250°C

com diferentes camadas de recobrimento) podem ser observados na Figura 5.3.

Nesta figura se observam os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Ti/Pt tratados
termicamente a 250°C com 2 camadas (curva preta), 3 camadas (curvavermelha) e 4 camadas
(curvaverde). Pode ser verificado que ndo ha praticamente nenhuma alteracdo nas areas
eletroativas com o aumento de nimero de camadas e que os voltamogramas possuem perfis
voltamétricos bastante similares. Porém, observa-se na curva verde que 0s picos de
adsorcao/desorcédo de hidrogénio e de reducdo de oxigénio sao ligeiramente maiores do que 0s
obtidos nos outros dois eletrodos e que a regido de formacédo de 6xidos de Pt (entre 0,9 e 1,3
V) esta bem mais definida neste eletrodo. Isto indica que o recobrimento da superficie do Ti

foi mais eficiente quando se tem 04 camadas de recobrimento.

0,03 T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,02

0,01 -

0,00

I/A

-0,01 -

-0,02

-0,03 - 2 Camadas |
3 Camadas

-0,04 | .

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E/V vs EHMS

Figura 5.3: Voltamogramas ciclicosrealizados em H,SO,4 0,5 mol Lt entre 0,05a 1,5V vs. EHMS, v=50mV s
! obtidos sobre os eletrodos de Ti/Pt tratados termicamente a 250°C e preparados com 2 camadas (curva preta), 3

camadas (curva vermelha) e 4 camadas (curva verde).

Na Figura 5.4 estdo representados os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de

Ti/Pttratados termicamente a 300°C com 2 camadas (curva preta), 3 camadas (curvavermelha)
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e 4 camadas (curvaverde). Nesta figura podemos observar que a area voltamétrica aumenta
significativamente com o aumento do nimero de camadas de deposi¢do de Pt, e que, como
observado com os eletrodos preparados a 250°C (Figura 5.3) o eletrodo com 4 camadas

apresenta a maior area eletroativa.
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Figura 5.4: Voltamogramas ciclicosrealizados em H,SO, 0,5 mol L™ entre 0,05a 1,5 V vs. EHMS, v=50mV s
! obtidos sobre os eletrodos de Ti/Pt tratados termicamente a 300°C e preparados com 2 camadas (curva preta), 3

camadas (curva vermelha) e 4 camadas (curva verde).
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Figura 5.5: VVoltamogramas ciclicosrealizados em H,SO, 0,5 mol L™ entre 0,05a 1,5 V vs. EHMS, v=50mV s
! obtidos sobre os eletrodos de Ti/Pt tratados termicamente a 350°C e preparados com 2 camadas (curva preta), 3

camadas (curva vermelha) e 4 camadas (curva verde).
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Similarmente ao observado nas duas figuras anteriores, 0 comportamento voltamétrico
dos eletrodos tratados termicamente a 350°C e observado na Figura 5.5 é dependente do
numero de camadas de Pt depositadas no mesmo, onde ha um crescimento proporcional nas
areas dos eletrodos com o aumento do numero de camadas de deposicdo. Assim, o eletrodo
preparado com 04 camadas (curva verde na Figura 5.5) possui a maior area eletroativa, que
pode estar relacionada a um melhor recobrimento do substrato e/ou a uma maior rugosidade
na superficie do mesmo, o que aumentaria consideravelmente o nimero de sitios ativos do

eletrodo.

Deve ser mencionado que os voltamogramasrepresentados nas Figuras 5.3, 5.4 e 5.5
sdo caracteristicos da resposta eletroativa tipica da platina policristalina em solucéo &cida de
H,SO4(SANTOS et al. 2000). Este fato demonstra a pureza do depdsito de Pt sobre Ti.
Assim, observa-se que na regido do voltamograma entre os potenciais de 0,05 e 0,4 V vs.
EHMS ocorrem os processos de adsorcdo/desorcdo de hidrogénioatémico (Hags) formado pela
reducio dos ions H" presentes nasolucdo (varredura catddica) e de oxidagdo do hidrogénio

adsorvido (varredura anddica), segundo as reagdes abaixo.

Varredura Catddica: Pt+ H*(sol.) + 1e” — Pt-Hags (5.1)

Varredura Anddica: Pt-Hags — Pt + H+(sol.) + le” (5.2)

Este processo é reversivel, uma vez que as cargas envolvidasem ambos 0S processos
sdo idénticas e ndo se observamdeslocamentos entre 0os maximos dos picos de adsorcdo e
oxidagdodo hidrogénio nas varreduras catddicas e anddicas respectivamente,com o aumento

da velocidade de varredura.

Na regido entre 0,4 e 0,8 V vs. EHMS (varredura anddica),0 eletrodo comporta-se
como idealmente polarizavel, apresentandoapenas correntes capacitivas correspondentes a

acomodacdode ions e/ou dipolos na dupla camada elétrica.

Uma terceira regido de interesse no voltamograma da platina ocorre entre 0s potenciais
de 0,8 e 1,55 V vs. EHMS, correspondenteao processo de oxidagdo da platina seguido
dadissociacdo da &gua e adsorcdo de espécies oxigenadas sobre oeletrodo.Assim, 0 primeiro
pico que inicia em torno de 0,8 V vs.EHMS corresponde ao primeiro estagio de oxidacao
daplatina, ou seja, a adsorcéo da espécie OH (KOZLOWSKAet al., 1973):
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Pt + H,O — Pt(OH),gs + H+(s0l.) + 1le” (5.3

Os outros picos que ocorrem nesta regido entre 0,8 e 1,55 V vsEHMS, correspondem a
formacdo da espécie PtO(H.O)na superficie do eletrodo, a partir da perda de mais um
elétronpela platina (KOZLOWSKAet al., 1973):

Pt(OH)ads + HZO — PtO(HZO)adS + H+(SOI.) + 167 (5.4)

Diferentemente do processo de adsor¢do de hidrogénio, esteprocesso ndo é reversivel,
enquadrando-se no que se denominacomo processo quase-reversivel, uma vez que sdo
observadosdeslocamentos nos picos de maximo de corrente anodica ecatddica com 0 aumento
da velocidade de varredura, porém ascargas de oxidacdo e reducdo da platina sdo idénticas

(KOZLOWSKAet al., 1973):

PtO(H;0)acs + 2H*(s01.) + 26— — Pt + 2H,0 (5.5)

Em potenciais acima de 1,55 V vs. EHMS ocorre um grandeacréscimo na corrente

anodica, proveniente da formacéo deO, sobre o eletrodo, a partir da oxidagdo de H,O:

H,0 — % O,(g) + 2H"(sol.) + 2e— (5.6)

Nos potenciais menores do que 0,05 V vs. EHMS, também ocorreum grande
acréscimo na corrente catédica, devido ao processode formacdo de H, sobre o eletrodo, a

partir da redugdodos ions H* em solug&o:

2H"(sol.) + 2e” — H(q) (5.7)

5.4 — Estabilidade Eletroquimica dos Eletrodos de Ti/Pt

Nas figuras a seguir serdo apresentados 0s voltamogramas ciclicos realizados a 50 mV

s em solucéo de 0,5 mol L™*H,S0, nos quais sio analisados o segundo e o ciclo de n° 3000
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com o intuito de avaliar a estabilidade eletroquimica dos eletrodos de Ti/Pt preparados pelo

método Pechini.

Na Figura 5.6 podemos notar uma diminuicdo na carga voltamétrica do eletrodo
calcinado a 300 °C com 2 camadas, apds os 3000 ciclos. Comparando as curvas dos testes de
estabilidade realizadas sobre os diferentes eletrodos estudados pode ser notado que o0s
eletrodos preparados a baixas temperaturas (250 e 300°C) apresentam uma reducdo da carga
voltamétrica ap6s 3000 ciclos. Isto pode ser considerado como uma falta de estabilidade do
depdsito sintetizado nestas temperaturas (Figuras 5.6, 5.7 e 5.8), provavelmente por perda de
material, regides ndo totalmente recobertas ou até pelo rearranjo dos &tomos na superficie do

eletrodo.

000 —m 7™ -~ L

0,005 -

T

0,000 -

T

T

-0,005 -

-0,010 -

T

—— 300°C 2c, antes | |
—— 300 °C 2 ¢, depois

-0,015 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 R 1 R 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

E/V vs. EHMS

Figura 5.6: Voltamogramas ciclicos comparativos obtidos sobre o eletrodo calcinado a 300°C com 2 camadas de
recobrimento. Apos 2 ciclos (curva preta) e ap6s 3000 ciclos (curva vermelha), v =50 mV st

Porém, e contrariamente ao observado em baixas temperaturas, os eletrodos de Ti/Pt
preparados usando 350°C apresentaram um aumento na area eletroquimicamente ativa apos 0s
3000 ciclos de teste de estabilidade (Figuras 5.6 e 5.10). Este resultado indica que esta maior
temperatura produz depositos bem mais estaveis na superficie do Ti e que os testes de
estabilidade produziram uma limpeza superficial do eletrodo, deixando mais sitios ativos

livres para reagir.
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E/V vs. EHMS

Figura 5.7: Voltamogramas ciclicos comparativos obtidos sobre o eletrodo calcinado a 350°C com 3 camadas de
recobrimento. Apos 2 ciclos (curva preta) e apds 3000 ciclos (curva vermelha), v=50 mV s™.
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Figura 5.8: Voltamogramas ciclicos comparativos obtidos sobre o eletrodo calcinado a 250°C com 4 camadas de
recobrimento. Apos 2 ciclos (curva preta) e apds 3000 ciclos (curva vermelha), v=50 mV s™.
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Figura 5.9: Voltamogramas ciclicos comparativos obtidos sobre o eletrodo calcinado a 300°C com 4 camadas de
recobrimento. Apos 2 ciclos (curva preta) e apos 3000 ciclos (curva vermelha), v =50 mV s,
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Figura 5.10: Voltamogramas ciclicos comparativos obtidos sobre o eletrodo calcinado a 350°C com 4 camadas
de recobrimento. Ap6s 2 ciclos (curva preta) e apés 3000 ciclos (curva vermelha), v =50 mV s™.
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5.5 — Planejamento Experimental para definir a maior Area da Ti/Pt

Foi adotada a metodologia do planejamento de experimentos para verificar os efeitos
causados pela temperatura e pelo 0 n° de camadas de revestimentosobre acorrente de pico de
adsorcdo de hidrogénio, para isso foi empregada uma matriz 2°. A anélise estatistica dos
resultados foi realizada utilizando o programa STATISTICA (versdo 6.0). Em todo o
planejamento foram utilizadasas mesmas condigOes de trabalho: velocidade de varredura e
composicao da solucdo de trabalho. Os experimentos foram realizados em duplicata.A Tabela

5.1 apresenta os resultados experimentais brutos.

Tabela 5.1: Resultados do planejamento fatorial 22 para estudar o efeito da temperatura e do n° de camadas de

recobrimento sobre a corrente de pico de adsor¢do de hidrogénio obtido das Figuras 5.3-5.5.

Ensaio Temperatura N° de Corrente (mA)
(°C) camadas
1 250 2 5,4 8,8 7,1+ 2,4
2 350 2 19,5 27,7 23,6+5,8
3 250 4 22,8 30,8 26,8+ 5,6
4 350 4 18,4 34,1 26,2+ 11,1

De acordo com a Tabela 5.1, quando usamos 2 camadas de recobrimento e elevamos a
temperatura de 250 °C para 350 °C, o pico da corrente passa de 7,1 mA para 23,6 mA.
Ocorre, portanto um aumento da corrente de pico no valor de 16,5 mA. Este efeito ja ndo é
observado quando temos 4 camadas de recobrimento, pois basicamente ndo ha variacdo na
corrente de pico, ou seja, houve apenas uma reducdo no valor de 0,6 mA. Isto mostra que o
efeito da temperatura depende do n° de camadas de recobrimento. O efeito do n° de camadas
também depende do nivel da temperatura. A 250 °C a mudanga do n° de camadas aumentou a
corrente de pico em 19,7 mA. Ja a 350 °C o aumento foi menos representativo, 2,6 mA.
Quando o efeito de uma variavel depende do nivel de outra podemos dizer que as duas

variaveis interagem.

A Tabela 5.2 contém os resultados da analise dos dados da Tabela 5.1, e inclui a

corrente de pico média global, que também é uma combinacao linear de todas as observacoes.
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Tabela 5.2: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 22 da Tabela 5.1

Média Global: 20,937 + 2,466

Efeitos principais:
@) Temperatura 7,975+ 4,932
(2) N° de Camadas 11,175 + 4,932
-8,525 + 4,932

Efeito de interacao:

De 2

Consideramos estatisticamente significativo, com 80% de confianca, a média global, os

efeitos principais e o efeito de interacdo, cujo valor absoluto do efeito € superior a 2%.

Esta observacdo pode ser melhor visualizada com o diagrama de Pareto, a Figura 5.11
apresenta de forma répida e clara os efeitos que sdo estatisticamente importantes.Os efeitos
cujos retdngulos estiverem a direita da linha diviséria (p=0,2) devem ser considerados no

modelo.Observa-se que o numero de camadas é a varidvel que confere a representatividade

dos dados obtidos experimentalmente.

(2)Camadas

1by2

(1) Temperatura

P

-

2,265536 1

p= !2
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 5.11:Diagrama de Pareto.
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A validade do planejamento também foi verificada pelos resultados apresentados na
Tabela 5.3 da andlise de varidncia (ANOVA), por meio da qual se observou que a
temperatura, 0 n° de camadas e a interacdo dos dois parametros apresentaram influéncia

significativa ao nivel de 80% de confianca, ja que os valores de p sdo menores que 0,20.

Tabela 5.3 Analise de variancia para o estudo de avaliacdo da temperatura e n° de camadas para a corrente de

pico.
Fonte de variacao Soma Graus de Média p**
Quadratica Liberdade Quadratica
Temperatura (1) 127,20 1 127,20 0,1812
N° de camadas (2) 249,76 1 249,76 0,0861
(L)x(2) 145,35 1 145,35 0,1589
Regressao 522,31 3 174,10
Residuos 194,64 4 48,66
Erro total 716,95 7
R*=0,80

**p: Teste estatistico para estimativa do intervalo de confianga.

Usa-se a superficie de resposta quando a variavel de resposta é influenciada pelas
variaveis independentes, temperatura e n° de camadas, o que foi comprovado pelos resultados
dos calculos de efeito. A superficie de resposta e a curva de nivel sdo apresentadas na Figura
5.12, elas apresentam a relacdo entre os efeitos estudados. De acordo com a superficie de
resposta, pode-se afirmar que a regido otimizada para a melhor corrente de pico nas condicdes
de trabalho estudada encontra-se numa faixa de n° de camadas de 2 a 4 para uma temperatura
na ordem de 350°C, porém para 4 camadas a temperatura pode variar na faixa entre 250°C e
350°C, obtendo-se uma corrente de pico maxima de 23,403 mA, com percentual de variacdo

explicada no valor de 72,85%.
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Figura 5.12: Superficie de resposta e curvas de nivel para o estudo da corrente de pico variando a temperatura
de calcinacdo e n° de camadas de revestimento.

O modelo estatistico determinado para a resposta estudada foi obtido considerando os

coeficientes significativos a p < 0,20 para 0 modelo com as varidveis ndo codificadas, sendo
expresso pela Equacéo (5.8):

I (mA) = -96,47 + 0,335 [Temperatura] + 31,162 [n° de camadas] — 0,0853[ Temperatura].[n°
de camada]

(5.8)

A partir da analise dos resultados obtidos, observou-se que dentre os parametros
testados, o n° de camadas foi o fator que demonstrou maior efeito na variavel resposta

(corrente de pico). No entanto o efeito de interacdo apresentou uma influéncia negativa (-

8,52), proximo ao efeito positivo da temperatura (+7,97).
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5.6 — Caracterizacdo Fisica dos Eletrodos
5.6.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 5.13 estdo apresentadas as micrografias de MEV antes da eletrolise e apds
eletrdlise de 2 horas com o eletrodo de Ti/Pt calcinado a 250°C com 4 camadas de
recobrimento, com aumento de 200x para Al e A2 e com aumento de 1000x para B1 e B2.

Foi observado na figura abaixo que os filmes de platina apresentam uma morfologia
aparentemente compacta, com micro-rachaduras discretas e inUmeros grdos que € uma
caracteristica de regides de maior densidade de metais. Por outro lado, se observa também que
ndo houve degradacgdo superficial dos filmes apos as eletrdlises, fato bastante importante para

aplicacdes em grande escala.

AccV " Probe . Mag- WD Det 1" S0um AccV  Probe - Mag. WD Det - F———1 50m
200V - 30 %200 14 SE 200K 30 %2005 8 144 SE :

Antes Apds
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Aod Probe  Mag™ WD Dt~ b1 10N A )
MO0 %100 14 SE - 0000 g ooy 114 S

e \‘\— \ . e
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ACH? PIRAGD  B Do < =1 10
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Figura 5.13: Micrografiasobtidas por microscopia eletronica de varredura antes da eletrolise (Al e B1) e apds
eletrdlise (A2 e B2) do eletrodo de Ti/Pt calcinado a 250 °C com 4 camadas de recobrimento, com aumento de
200x para Al e A2 e com aumento de 1000x para B1 e B2.
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Na Figura 5.14 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV antes da eletrolise
e apods eletrdlise de 2 horas com o eletrodo calcinado a 300°C com 2 camadas de

recobrimento, com aumento de 200x para C1 e C2 e com aumento de 1000x para D1 e D2.

Neste caso, observa-se na Figura 5.14 (D1) que a superficie possui uma superficie
rugosa com poros muito pequenos que expdem uma grande area superficial. Similarmente ao
observado na Figura 5.13, ndo houve danos aparentes na superficie do deposito depois de
realizadas as eletrolises.

etV Probe’ Mag WD Det Sf——1.5km LY. iProbe-— Mag -~ WD~ Bet. -~ F—=—"1"50in
2007 30 %20 1. SE 00K 30 200 N4 SE
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0KY 40 #1000 7 14 SE R & R £56% 00k 30 x1000 4 SE

Figura 5.14: Micrografiasobtidas por microscopia eletronica de varredura antes da eletrolise (C1 e D1) e ap6s
eletrolise (C2 e D2) do eletrodo de Ti/Pt calcinado a 300 °C com 2 camadas de recobrimento, com aumento de
200x para C1 e C2 e com aumento de 1000x para D1 e D2.

73



5.6.2 — Microscopia de Forga Atdmica

Com o intuito de conhecer a rugosidade superficial e a topografia dos eletrodos

preparados, medidas de MFA foram realizadas para os eletrodos de Ti/Pt.

As imagens apresentadas na Figura 5.15 mostram que a superficie do substrato de Ti
foi totalmente recoberta com Pt ap6s 4 camadas de recobrimento e temperatura de calcinagédo
de 350 °C e que o depdsito foi bastante homogéneo formando regides com diferentes relevos.
Neste caso a rugosidade meédia determinada usando a imagem de 50 pm x 50 pm (Figura
5.15, direita) foi de 407,7 nm demonstrando que o método Pechini produz depdsitos bastante

rugosos e homogéneos.

Topography - Scan forward Topography - Scan forward

272u

Line fit 885nm
Line it 6um

3280

Figura 5.15:Imagens tridimensionais obtidas por microscopia de forca atdbmica sobre o eletrodo de Ti/Pt

calcinado a 350°C com 4 camadasde recobrimento. 10 pum x 10um (esquerda) e 50 um x 50um (direita).

5.6.3 - Difratometria de Raios X

A estrutura cristalina dos filmes depositados no substrato de Ti foi analisada por
difracdo de raiosX. O equipamento utilizado foi o XRD-6000 da marca Shimadzu. A Figura
5.16 apresenta os difratogramas de raiosX das amostras dos eletrodos de Ti/Pt preparado pelo
método Pechini antes e apds as eletrdlises com temperatura de calcinacdo de 250 °C e com 4
camadas de recobrimento e temperatura de calcinacdo de 300 °Ccom 2 camadas de

recobrimento respectivamente.

74



Na Figura 5.16 pode-se comprovar através dos picos em 26 igual a 40, 47 e 67 81 e
85° a presenca de fases cristalinas referente & Pt metéalica. Comparando os picos obtidos no
difratograma com os padrdes do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS),
determinou-se que a platina formada durante a decomposicdo térmica a 250 e 300 °C foi
utilizando o padrdo (JCPDS- 87-0646). Neste difratograma se observa também a presenca de
Ti metalico com padréo (JCPDS - 44-1294) referente ao substrato.
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Figura 5.16: Andlise por difracdo de raios X dos eletrodos de Ti/Pt, preparados pelo método Pechini antes das
eletrolises realizadas e apds as eletrdlises realizadas. O eletrodo com 2 camadas de recobrimento e temperatura

de calcinacéo de 300°C e o eletrodo com 4 camadas de recobrimento e temperatura de calcinacdo de 250°C.

Podemos observar na Figura 5.16 que os picos referentes a platina dos eletrodos antes
das eletrélises realizadas tém uma intensidade ligeiramente maior que os submetidos as
eletrolises. 1sso pode ser associado a uma pequena perda de deposito de platina no processo
de eletrolise ou a problemas de ruido durante a medida. A Figura 5.17 apresenta
caracteristicas semelhantes a Figura 5.18, no que diz respeito a perda de depdsito ap6s as
eletrolises realizadas, no entanto devido a uma quantidade maior de camadas de recobrimento
0s picos referentes a platina se revelam bem mais intensos, o que comprova uma maior
guantidade de depdsitos de platina na superficie do eletrodo, com uma maior quantidade de

camadas de recobrimento.
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Figura 5.17:Difratogramas de eletrodos de Ti/Pt, preparados pelo método Pechini com 2 camadas de
recobrimento e temperatura de calcinagdo de 300°C antes das eletrolise realizadas (linha preta) e apos as

eletrdlises realizadas (linha vermelha).
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Figura 5.18:Difratogramas de eletrodos de Ti\Pt, preparados pelo método Pechini com 4 camadas de
recobrimento e temperatura de calcinacdo de 250°C antes das eletrdlise realizadas (linha preta) e apds as

eletrdlises realizadas (linha vermelha).
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5.7 — Voltametrias Ciclicas dos Eletrodos de Ti/RuO,-1rO,

Nas Figuras 5.19, 5.20 e 5.21 estdo representados os voltamogramas tipicos para
Ti/RuO,-1rO, preparados em diferentes temperaturas de calcinagdo (250, 350 e 450 °C) e
diferentes razdes molares de Ru:lr/AC:EG. (9:1/3:9,9:1/3:18 e 7:3/3:18). Na Figura 5.19 onde
se observam voltamogramas de eletrodos preparados em temperatura de calcinacéo de 250 °C
aparecem tracos caracteristicos de um éxido, enquanto que na Figura 5.20 e 5.21 onde foram
utilizadas temperaturas de calcinagdo maiores (350 e 450 °C) as curvas sdo bem

caracterizadas.

A Figura 5.19 contém os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de
Ti/RuO,-IrO,preparados pelo método Pechini e calcinados a uma temperatura de 250 °C com
10 camadas de recobrimento e diferentes raz6es molares na composicao da solucéo precursora
de: Ru:lIr/AC:EG: 9:1/3:9, 9:1/3:18 e 7:3/3:18. O eletrolito de suporte usado foi uma solucéo
0,1 mol L™de NaCl. Verifica-se que o eletrodo preparado usando uma menor quantidade de
EG, e consequentemente com maior concentracdo de sais metélicos na solucdo precursora,
apresenta uma melhor definicdo dos 6xidos. Observa-se também que quando € usada a mesma
quantidade de EG e AC na solucgdo precursora, a composicao do eletrodo do ponto de vista do
teor de cada metal (Ru e Ir) ndo é de elevada relevancia na resposta voltamétrica (curva
vermelha e verde na Figura 5.19).

0,015 T T T T T T T T T T T
0,010 | .
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< 0,000 | -
-0,005 | -
/7/,/
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— RAZAO: 9:1/3:18
RAZAO: 7:3/3:18
_0,015 1 " 1 " 1 " 1 N 1 N 1
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs. EHMS

Figura 5.19: Voltamogramas ciclicos doseletrodos de Ti/RuO,-IrO, calcinados a 250°C com razdes molares de
9:1/3:9(curva preta), 9:1/3:18 (curva vermelha) e 7:3/3:18 (curva verde).
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A Figura 5.20 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de Ti/RuO,-
IrO,preparado pelo método Pechini calcinados a uma temperatura de 350°C com 10 camadas
de recobrimento e diferentes razdes molares na composicao da solucéo precursora de: 9:1/3:9
e 9:1/3:18, no meio eletrolitico de 0,1 mol L™ de NaCl. Observa-se que o eletrodo contendo a

maior quantidade de EG na solugdo precursora, apresenta uma maior area voltamétrica.
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Figura 5.20: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Ti/RuO,-1rO, calcinado a 350°C com razdes molares

9:1/3:9 (curva preta) e 9:1/3:18(curva vermelha).

A Figura 5.21 mostra o voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de Ti/RuO,-
IrO,preparados pelo método Pechini calcinados a uma temperatura de 450°C com 10 camadas
de recobrimento e razo molar de 9:1/3:9 e 7:3/3:18, no meio eletrolitico de 0,1 mol L™ NaCl.
Observa-se que o eletrodo contendo a maior concentracdo de Ru (9% molar) e preparado
usando menos solvente (EG) na solugdo precursora apresenta uma curva com maior area, o
que pode ser devido a um maior grau de recobrimento do substrato, pelo fato da solucao
precursora estar mais concentrada (como verificado na Figura 5.6) e/ou ao fato dos 6xidos de

Ru apresentarem maiores correntes capacitivas do que os 6xidos de Ir.
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Figura 5.21: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Ti/RuO,-IrO, calcinado a 450°C com razdo molar 9:1/3:9

(curva preta) e de 7:3/3:18 (curva vermelha).

5.8 - Estabilidade Eletroquimica dos Eletrodos de Ti/RuO,-IrO,

Nas figuras a seguir serdo apresentados os voltamogramas ciclicos realizados a 100
mV s em solucéo de 0,1 mol L*NaCl nos quais séo analisados o segundo e o ciclo de n°
1000 com o intuito de avaliar a estabilidade eletroquimica dos eletrodos de Ti/RuO,-1rO;

preparados pelo método Pechini.
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Figura 5.22: Voltamogramas ciclicos obtidos a 100 mV s em solugdo 0,1 mol L*deNaCl dos eletrodos
calcinados a 250°C e razdo molar de 9:1/3:9 (Ru:lr/AC:EG). Ciclo de nimero 2 (curva preta) e ciclo de nimero

1000 (curva vermelha).

Na Figura 5.22 est&o apresentados os voltamogramas ciclicos realizados a 100 mV s*
em soluco de 0,1 mol L™ de NaCl nos quais sdo analisados o 2° ciclo (curva preta) e o de n°
1000 (curva vermelha) no eletrodo de Ti/RuO,-IrO,preparado pelo método Pechini, usando

umae razdo molar de 9:1/3:9 (Ru:Ir/AC:EG) e calcinado a uma temperatura de 250°C.

Observa-se nesta figura que este eletrodo apresenta uma boa estabilidade
eletroquimica,mantendo a sua area praticamente intacta apés um grande numero de ciclos

voltamétricos.

Similarmente, na Figura 5.23 esta apresentado o estudo da estabilidade eletroquimica
do eletrodo de Ti/RuO,-IrO, preparado pelo método Pechini, usando uma razdo molar de
9:1/3:18 (Ru:lr/AC:EG) e calcinado a uma temperatura de 250°C. Como no caso anterior, este
eletrodo também apresenta uma boa estabilidade eletroguimica,mantendo a sua éarea

eletroativa constante ap6s um grande numero de ciclos.
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Figura 5.23:Voltamogramas ciclicos obtidos a 100 mV s em solucdo 0,1 mol L™deNaCl dos eletrodos
calcinados a 250°C e raz&o molar de 9:1/3:18 (Ru:Ir/AC:EG).Ciclo de nimero 2 (curva preta) e ciclo de nimero

1000 (curva vermelha).
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Figura 5.24:Voltamogramas ciclicos obtidos a 100 mV s em solucdo 0,1 mol L™deNaCl dos eletrodos
calcinados a 350°C e razdo molar de 9:1/3:18 (Ru:lr/AC:EG).Ciclo de nimero 2 (curva preta) e ciclo de nimero

1000 (curva vermelha).
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Na Figura 5.24 est&o apresentados os voltamogramas ciclicos realizados a 100 mV s*
em solugéo de 0,1 mol L™*NaCl nos quais séo analisados o 2° ciclo e o de n° 1000 no eletrodo
de Ti/RuO,-IrO, preparado pelo método Pechini usando uma razdo molar de 9:1/3:18
(Ru:Ir/AC:EG) e calcinado a uma temperatura de 350°C.

No caso deste eletrodo houve uma mudanca no perfil voltamétrico do eletrodo apos
mil ciclos. O perfil mostra-se mais condutor, provavelmente devido a uma limpeza superficial
realizada durante a ciclagem, ou, a formac&o de 6xidos de Ru e/ou Ir com estados de oxidacdo
diferente. Deve ser mencionado ainda que, ndo houve degradacdo superficial nem perda de
area voltamétrica apos o ensaio de estabilidade, mostrando que o &nodo dimensionalmente

estavel preparados neste trabalho possui uma elevada estabilidade eletroquimica.

No caso do eletrodo de Ti/RuO,-IrO;, preparado pelo método Pechini usando uma
razdo molar de 7:3/3:18 (Ru:lIr/AC:EG) e calcinado a uma temperatura de 250°C, a area
eletroquimica do eletrodo teve um incremento considerdvel apos o ensaio de estabilidade
eletroquimica (Figura 5.25). Novamente, este fato pode estar relacionado a uma limpeza da
superficie realizada durante a ciclagem ou a mudancas no estado dos 6xidos presentes na
superficie do eletrodo, 6xidos estes que podem apresentar correntes capacitivas diferentes e
sinais de oxido-reducéo diferentes.

T T T T T T T T T T T
0,015 |- |—— RAZAO: 7:3/3:18 -
| |—— RAZAO: 7:3/3:18

0,010 |-

0,005 |-

/A

0,000 |-

-0,005 |-

-0,010 |-

-0,015 |- -
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E/V vs. EHMS

Figura 5.25:Voltamogramas ciclicos obtidos a 100 mV s em solucdo 0,1 mol L™deNaCl dos eletrodos
calcinados a 250°C e razdo molar de 7:3/3:18 (Ru:Ir/AC:EG).Ciclo de nimero 2 (curva preta) e ciclo de nimero

1000 (curva vermelha).
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Na Figura 5.26 podemos observar um comportamento similar dos voltamogramas
depois de realizado o0 ensaio de estabilidade eletroquimica, com uma mudanga no
comportamento voltamétrico observado sobre o eletrodo calcinado a 450°C e preparado
usando uma razdo molar de 7:3/3:18 (Ru:Ir/AC:EG). Porém, uma ligeira diminuicdo na carga

voltamétrica é também observada.

Por outro lado, quando se comparam 0s voltamogramas obtidos nas diversas
temperaturas de calcinacdo, encontrados nas Figuras 5.23-5.25, com o0s voltamogramas da
Figura 5.26, observa-se que estes Ultimos voltamogramas apresentam areas voltamétricas
menores. Esta diminuicdo da carga pode estar associada a efeitos de sinterizacdo e
cristalizacdo da camada de 6xido que ocorrem em temperaturas de calcinacdo mais elevadas.
O aumento da temperatura de calcinacdo resulta em um crescimento de grdos reduzindo a area

superficial e consequentemente o niumero de sitos ativos na superficie do eletrodo.

0,008 e —

- |—— RAZAO: 7:3/3:18
0,006 | —— RAZAO: 7:3/3:18

0,004

T

T

0,002

/A

0,000

T

-0,002

T

-0,004

T

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
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Figura 5.26:Voltamogramas ciclicos obtidos a 100 mV s em solucdo 0,1 mol L™deNaCl dos eletrodos
calcinados a 450°C e raz&o molar de 7:3/3:18 (Ru:Ir/AC:EG).Ciclo de nimero 2 (curva preta) e ciclo de nimero

1000 (curva vermelha).
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5.9 — Microscopia de Forca Atdmica para os Eletrodos de Ti/RuO,-1rO,

Com o intuito de conhecer a rugosidade superficial e a topografia dos eletrodos

preparados, medidas de MFA foram realizadas para os eletrodos de Ti/RuO,-IrO,.

Observa-se nas imagens de MFA apresentadas na Figura 5.27 que o depdsito de
Ti/RuO,-IrO,com razdo molar de 7:3/3:18 (Ru:lr/AC:EG) calcinado a 450°C possui uma
superficie bastante rugosa e com maior diferenca no relevo com picos mais acentuados.
Assim, a rugosidade média deste eletrodo foi de 546,25 nm, valor que é um pouco maior do
que o obtido para o depdsito de Pt e quase quatro vezes maior do que o obtido no substrato de

Ti.

Topography - Scan forward Topography - Scan forward

462n 2,72u

Line ft um

Line fit 885nm

-423n 328y

Y*10,2um
X*10,2um

Figura 5.27: Imagens tridimensionais obtidas por microscopia de forca atbmica sobre o eletrodo de Ti/RuO,-
IrO, calcinado a 450°C com raz&o molar de 7:3/3:18 (Ru:Ir/AC:EG). 10 um x 10um (esquerda) e 50 pm x 50um
(direita).

5.10 — Eletrolises para Producéo de Biodiesel

A Tabela 5.4 apresenta as condi¢cdes experimentais juntamente com os resultados
obtidos em relacdo & conversdao da reacdo em ésteres. Nesta tabela sdo apresentados
tambémos eletrodos utilizados nas eletrolises, como catodo e como anodo. Pode ser

observado também que conversdes de até 70% em ésteres foram obtidas no trabalho.
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Tabela 5.4: Resultados das eletrélises entre os varios tipos de eletrodos.

ELETRODOS % ESTERES
CATODO  ANODO

DDBys500vs. DDB2ooo 5.0
DDB vs.Ptjisa 48.8
Ptsoec, 4c) VS. RUO2-1rOz so oc, 7:3/3/18) 43.5
Pt(3s0c, 4¢)VS. Pt(z00°c, 2¢) 39.9
Pt(asooc, 4¢)VS. Ptsoec, ac) 69.6
Pt(asooc, 4¢)VS. Pt(zo0°c, ac) 62.3
Pt(as0c, 4¢)VS. Pt(ss0ec, ac) 70

5.11 - Cromatogramas de Biodiesel de soja com os varios eletrodos utilizados

5 uV(x10,000)

Chromatogram <
4.
3.0
2.0
1.0
00 | MM&@/ o
25 5.0 75 10.0 125 min

Figura 5.28:Cromatograma de Biodiesel de soja com o eletrodo DDB,g € eletrodo DDB 5.

O que pode-se observar no cromatograma da Figura 5.28 é que a eletrélise entre os
eletrodos de DDBjygo Vversus o eletrodo DDBgsgo, poSsuem poucos picos com maior

intensidade, consequentemente uma menor conversao como podemos constatar pelo resultado
da Tabela 5.4.
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Figura 5.29: Cromatograma de Biodiesel de soja com o eletrodo Ptsgoc, 4c€ 0 eletrodo RUO,-1rOzusg oc, 7:3/3:18).

No cromatograma da Figura 5.29 entre os eletrodo Ptgso oc, 4c) € 0 eletrodo RuO,-
IrO2s0 o, 7:313:118), Podemos observar uma maior intensidade dos picos, consequentemente uma

maior conversdo como mostra a Tabela 5.4.

As Figuras 5.30, 5.31, 5.32 e 5.33 mostram os cromatogramas de Biodiesel de soja dos
resultados das analises das eletrdlises entre 0s eletrodos Ptsg oc, 4Versus Pl oc. 2c), Pliaso oc, ac)

Versus Ptsooc, gy, Pliasocc, agVEISUS Pligoooc, 4y € Pliasocc, aVEISUS Plissooc, ag)-

5 QUV(x10,000)

Chromatggram R o
4.0
3.0
2.0
n
1.0
-
-
—
0.0 !\ o
! L Il LO.&L\ ,,‘M/ ! T
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 min

Figura 5.30: Cromatograma do Biodiesel de Soja com o eletrodo Ptssooc, 4c) € 0 eletrodo Ptzog oc, 2)-
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Figura 5.31: Cromatograma do Biodiesel de Soja com o eletrodo Pt(ssg e, ac) € 0 €letrodo Ptizsgec, 4.
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Figura 5.32: Cromatograma do Biodiesel de Soja com o eletrodos Pt(sso oc, 4¢) € 0 eletrodo Pt(sog oc, 4¢)-

uV(x10,000)
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Figura 5.33: Cromatograma do Biodiesel de Soja com 0 eletrodo Pt(ssg o, ac) € 0 €letrodo Ptissoec, 4.
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Ja nos cromatogramas das Figuras 5.31, 5.32 e 5.33 todos Pt versus Pt com 4 camadas
de recobrimento, podemos observar uma quantidade bem maior de picos com maior
intensidade, caracterizando que nestas eletrélises o percentual de conversdo foi mais elevado
do que o da Figura 5.30 (ambos Pt versus Pt, com respectivamente 4 camadas e 2 camadas de
recobrimento) como podemos constatar na Tabela 5.4, deixando bem claro que os eletrodos
com 4 camadas de recobrimento sdo mais estaveis do que os eletrodos com 2 camadas de

recobrimento.
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Capitulo 6

6 - CONCLUSOES

No estudo realizado sobre o desenvolvimento de materiais eletrodicos para producéo
de biodiesel a partir de dleo de soja foi observado que usando os eletrodos preparados pelo
método Pechini, houve valores de conversdo em ésteres maiores do que os obtidos com 0s
eletrodos de diamante dopado com boro. Nas analises de MEV constatamos que os filmes de
oxido de platina apresentam uma morfologia aparentemente compacta, com micro-rachaduras
discretas e inumeros grdos, que € uma caracteristica de regides de maior densidade de metais.
Nas imagens tridimensionaisde AFM de Ti/Pt podemos observar que as superficies sdo
asperas e rugosas. Testes voltamétricos demonstraram também que o método Pechini é capaz

de produzir filmes com elevadas areas superficiais.

Nos experimentos de estabilidade eletroquimica dos materiais depositados conclui-se
que os eletrodos que apresentaram maior estabilidade foram aqueles de Ti/Ptpreparados pelo
método dos precursores poliméricos na maior temperatura de calcinacdo (350°C) e
preferencialmente contendo 4 camadas de recobrimento. Este comportamento era esperado,
considerando as pequenas mudancas observadas por MEV e AFM depois de realizadas

eletrolises.

Nos difratogramas notou-se que os filmes de platina sdo finos, uma vez que se
observam os picos de Ti. Além disso, foi possivel comprovar que a platina se depositou na
forma metalica, por ser um metal bastante nobre, como constatado através dos picos de Pt em
20 igual a 40, 47 e 67 81 e 85° que representam a presenga de fases cristalinas referentes a Pt

metalica.

Podemos concluir que é possivel desenvolver materiais eletrédicos e produzir
biodiesel com elevada eficiéncia usando eletrodos preparados pelo método dos precursores

polimétricos com somente 04 camadas de recobrimento.

Finalmente podemos complementar as conclusdes acima citadas destacando queo
método propostopode auxiliar na solugdo de diversos problemas dispensando o uso de:
catalisadorestanto homogéneos quanto heterogéneos, o uso de temperaturas elevadas para

catalisar a reacédo, pois, este metodo é realizado a temperatura ambiente, permite que o dleo
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usado contenha teores maiselevados de agua, eliminando etapas de separagdoe os eletrodos
preparados por este método apresentam elevada estabilidade.
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