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Resumo da tese apresentada ao Programa de P6s-graduagdo em Engenharia de Processos da
Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de

Doutor em Engenharia de Processos.

DESENVOLVIMENTO DE ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS APLICADOS
NA OXIDACAO ELETROQUIMICA DE HERBICIDAS

Tarciso Eder Santana Santos

A proposta deste trabalho foi a sintese, caracterizacdo e estudo de eletrodos tipo anodos
dimensionalmente estaveis (ADEs) preparados pelos métodos Pechini e decomposicdo
térmica de cloretos usando um liquido idnico (hidrogenossulfato de metilimidazdlio) como
solvente (método do liquido ibnico), utilizados em sistemas eletroquimicos na oxidacdo de
herbicidas triazinicos. Para tanto, foram sintetizados eletrodos de misturas binarias de RuO,
e/ou IrO,, SnO,, CeO,,e Sh,0s depositados sobre Ti, desta forma foram caracterizados fisica e
eletroquimicamente os ADEs preparados usando diversas temperaturas, composicdes e
métodos de preparo procurando as condi¢cGes adequadas para a producdo de eletrodos
homogéneos, rugosos e com alta area superficial, necessaria para a degradacédo eletroquimica.
As analises de microscopia eletrénica de varredura mostram que os filmes de dxidos
apresentam um bom recobrimento com uma morfologia aparentemente compacta e bastante
homogénea, com micro-rachaduras e formacdo de grdos que € uma caracteristica de regides
de maior densidade de metais. Ao analisar a diminuicdo da concentracdo dos herbicidas
estudados e analisar os produtos formados durante as eletrolises galvanostéaticas os resultados
mostraram que os eletrodos s&o eficientes para remover a atrazina e a simazina e 0S
intermediarios oriundos do processo de degradacdo e que as composi¢des Ti/(RuO2)os-

(Ir02)0.2, Ti/(RuO2)0.8-(Sh205)0.2 S0 as mais adequadas para este processo.

Palavras-chave: Oxidacdo eletroquimica, ADEs, Atrazina.
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Summary of the thesis submitted to the Graduate Program in the University Tiradentes
Process Engineering as part of the requirements for the degree of Doctor of Process

Engineering.

DEVELOPMENT OF DIMENSIONALLY STABLE ANODES IN THE
ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF APPLIED HERBICIDES

Tarciso Eder Santana Santos

The aim of this work was the synthesis, characterization and study of dimensionally stable
anodes (DSA) prepared by Pechini method and thermal decomposition of chlorides using
ionic liquid (methylimidazolium hydrogensulfate) as solvent (ionic liquid method). These
DSA were used on electrochemical systems degrading triazine herbicides. Thus, binary DSAs
containing RuO, and/or IrO,, SnO,, CeO,, and Sh,Osdeposited over Ti were synthetized
using several temperatures, compositions and preparation methods, seeking adequate
conditions for the production of homogeneous, rough and with high superficial area
electrodes, needed for electrochemical degradation. These electrodes were further
characterized physical and electrochemically. Scanning electron microscopy measurements
show that oxide films present a good coverage with an apparently compact and homogeneous
surface, presenting micro cracking and formation of grains, which are a characteristic of
higher metal density areas. Analyzing the reduction of herbicide concentration and the
products formed during galvanostatic electrolysis, the results showed that the electrodes are
efficient for atrazine and simazine removal and their intermediaries formed during
degradation process. The composition with best outcomes for application in this process was
Ti/(RuO2)0s-(Ir02)o.2 and Ti/(RuO2)os-(Sb20s)0 2.

Key-words: electrochemical oxidation, DSA and atrazine.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A utilizacdo de uma classe especial de agrotoxicos (herbicidas) tem atingido niveis
extraordinariamente altos. Esses produtos movimentam bilhGes de ddlares todos 0s anos em
todo o mundo. S6 no Brasil os gastos foram de cerca de aproximadamente 100 milhdes de
ddlares em 2002. (TROVO et al., 2005).

O Brasil ocupa posicéo de destaque no cenario mundial na venda de herbicidas, segundo
levantamento do IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente) as empresas brasileiras
aumentaram o volume de vendas de pesticidas em 12,1% para 622.327,6 toneladas em 2012,
de acordo com o IBAMA. Esse valor inclui 477.792,4 toneladas de produtos formulados e
144.535,5 toneladas de produto técnico. O levantamento abrangeu 127 empresas com registro
de agrotdxicos. O Instituto emitiu os levantamentos nacionais de producao e vendas de 2011 e
2012. Dentro desse cenario, a atrazina [2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina] € um
herbicida bastante utilizado, principalmente, no controle de ervas daninhas associados ao
cultivo do milho. No mundo, o consumo de atrazina é estimado em 70.000 ton ano™
(BINETIN e DEVILLERS, 1996). No Brasil, a atrazina é registrada para diversas culturas
anuais e perenes, tais como: milho, cana-de-acUcar, sorgo, café, cacau, banana, cha e abacaxi
(Rodrigues & Almeida, 1995). Além disso, a atrazina possui um peso molecular igual a
215,69 g/mol, é soluvel em alguns solventes organicos como acetona, éter, benzeno,
cloroférmio, etanol e acetonitrila. E classificado como um herbicida sistematico, seletivo e
utilizado no controle pré e pds-emergente de ervas de folhas largas. Aatrazina é um composto
polar fracamente basico e sua estabilidade pode ser explicada pela configuracdo eletrénica de
seu anel heterociclico (ESSER et al., 1985).

Visando atender as imposi¢fes cada vez mais rigorosas da legislacdo ambiental, a partir
da década de 1990, varias técnicas alternativas para tratamento de aguas residuais foram
desenvolvidos, chamados processos oxidativos avancgados (POAS).

Os POAs tém sido extensivamente estudados, devido ao seu potencial e como
alternativas, ou complementos, aos processos convencionais de tratamento de efluentes, uma
vez que os radicais hidroxila gerados séo altamente reativos e pouco seletivos, podendo atuar
na oxidacdo quimica de uma vasta gama de substancias. (MELO et al., 2009). Dentre 0s
POAs, destacam-se 0s processos eletroquimicos oxidativos avangados (PEOA), em que



eletrodos tipo ADEs (anodos dimensionalmente estaveis) sdo comumente utilizados em
sistemas eletroquimicos.

A pesquisa de materiais eletroquimicos é focada atualmente em revestimentos
relativamente finos e que tenham como caracteristica, uma superficie catalitica eficiente, alta
resisténcia mecanica e seletividade. Entre os varios tipos de eletrodos, os @anodos
dimensionalmente estaveis (ADE, patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S.A. em
Genebra — Suica com o nome de Dimensionally Stable Anodes, DSA®), tém apresentado
resultados promissores, pois, € constituido de um suporte metalico barato, frequentemente
titdnio, sobre o qual é depositado, por decomposicdo térmica, misturas de Oxidos
(TRASATTI, 2000). As propriedades mecanicas, elétricas e cataliticas contribuiram para uma
adocdo imediata pela indudstria de cloro-alcali. Estes eletrodos existem desde a década de 70.
No entanto, suas propriedades eletroquimicas bem como suas propriedades eletrocataliticas,
ndo estdo completamente desvendadas e hd muito que se explicar.

O método tradicional de preparacdo de eletrodos tipo ADEs consiste ha decomposi¢do
térmica de precursores inorganicos (cloretos) dissolvidos em solucdo acida (HCI 1:1 v/v).
Desta forma, sdo realizadas etapas sucessivas de aplicacdo da solucdo precursora e de
calcinacdo em temperaturas elevadas (T >350 °C) sob fluxo de O,adequado (TRASATTI,
1990). O método dos precursores poliméricos (método Pechini) tem recebido grande atencao
por permitir a sintese de materiais em temperaturas relativamente baixas e com caracteristicas
controladas (estequiometria, homogeneidade e tamanho de particulas) (PECHINI, 1967).

Por outro lado os liquidos i6nicos sdo eletrolitos que em fase liquida sdo compostos
apenas por ions, mas se distinguem dos sais fundidos por terem baixo ponto de fusdo,
geralmente <100-150 °C, e sdo relativamente viscosos podendo ser utilizados no lugar dos
solventes organicos polares convencionais (GORDON, 2001). Neste sentido, a elevada
solubilidade de compostos polares, tais como os cloretos metalicos, favorece o seu possivel
uso como solventes na sintese de ADEs pelo método da decomposicdo térmica de cloretos,
pois estes se decompdem (por combustdo) a temperaturas na ordem de 500 °C, liberando
calor que podera auxiliar a deposicéo dos éxidos metéalicos.

Preparar anodos dimensionalmente estaveis contendo misturas binarias de RuO, e/ou
IrO,, SnO,, CeO,, e Sh,0s, depositados sobre substratos de titdnio metélico usando os
métodos Pechini e de decomposicdo térmica de cloretos usando o liquido i6nico
hidrogenossulfato de metilimidaz6lio surge como uma alternativa promissora na utilizacao

destes anodos para o tratamento de efluentes liquidos.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desta forma, a presente pesquisa tem como objetivo geral preparar &anodos

dimensionalmente estaveis contendo misturas binarias de RuO, e/ou IrO,, SnO,, CeO,, TiO, e

Sb,0s, depositados sobre substratos de titanio metalico utilizando os métodos Pechini e

decomposicdo térmica de cloretos utilizando o liquido iénico hidrogenossulfato de 1-H-

methyl metilimidaz6lio como solvente para a degradacdo eletroquimica de herbicidas

triazinicos.

2.2. Objetivos Especificos

v

Estudar o efeito da temperatura de calcinacdo na morfologia e homogeneidade dos
anodos contendo misturas binarias de RuO; e um segundo componente: IrO,, SnO,,
CeO,,0u Sh,0s;

Determinar a influencia da temperatura e do método de preparacdo na estabilidade

eletroquimica dos ADEs preparados;

Caracterizar fisica e eletroquimicamente os ADEs preparados usando as diversas,
composicdes e métodos de preparo procurando as condi¢bes de preparo de eletrodos
homogéneos, rugosos e com alta area superficial, necessaria para a degradacao

eletroquimica;

Estudar a degradacdo eletroquimica de herbicidas triazinicos, e a influéncia da
corrente aplicada, na eficiéncia dos eletrodos na combustdo eletroquimica dos

herbicidas triazinicos estudados;

Analisar a diminuigdo da concentracdo dos herbicidas estudados durante as eletrdlises

galvanostaticas realizadas usando os ADES preparados no estudo.



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Herbicidas

Segundo PRIMEL et al.(2005)o Brasil, desde a década de 70, destaca-se como um dos
maiores consumidores mundiais de agrotéxicos, principalmente de herbicidas. A eliminacéo
de residuos contento pesticida é problema de preocupacdo mundial em todos os estagios do
uso de agrotdxicos que envolvem a formacédo de residuos (FELSOT et al.,2003).No Brasil o
consumo de herbicidas é bastante elevado em especial nas regides sul, sudeste e centro-oeste
com destaque para as culturas de soja, milho, cana-de-aclcar e arroz. Essas regides por sua
vez, classificadas como as mais desenvolvidas no que diz respeito a producdo agricola em
territorio nacional, além de parte da Argentina, Paraguai e Uruguai, sdo abrangidas pelo maior
reservatorio de dgua doce do mundo, o aquifero Guarani. Sendo assim, as possibilidades de
contaminacdo de aguas subterraneas sdo amplas, dependendo das caracteristicas do solo e dos
herbicidas utilizados.

O comércio mundial de herbicidas cresce a cada ano. Embora muitas mudangas e
inovacdes surjam conforme as necessidades do mercado, com ela também cresce a pesquisa
direcionada as consequéncias que o uso indiscriminado possa trazer para 0 meio ambiente.

O Brasil é um dos paises que mais utilizam pesticidas, ocupando atualmente um dos
primeiros lugares no mercado mundial, com destaque para o estado de Sdo Paulo que é
responsavel pelo uso de 25% deste total comercializado (GARBELLINI et al., 2007).

O uso de defensivos agricolas aumentou drasticamente durante as Ultimas décadas e
teve como consequéncia a crescente preocupacdo com o meio ambiente e com o destino
destas substancias. Seu uso tem levado a problemas ecoldgicos gravissimos devido a sua
toxidade, poluicdo da &gua, solo e ar. A investigacdo para compreender o comportamento
ecoldgico se faz necessario, pois sdo importantes antes de sua aplicacdo. Os residuos de
muitos pesticidas e produtos de sua degradacdo estdo presentes em todos 0s compartimentos
ambientais, devido a taxa de decomposicéo relativamente lenta (BORIO et al., 1998).

Para RIBEIRO et al., (2007) ao longo das ultimas décadas, com o aumento de area
cultivada e do uso de agrotdxicos, intensificou-se a preocupacdo com o destino destes no
ambiente. Os mananciais hidricos, tanto superficiais quanto subterraneos, estdo expostos aos

agrotoxicos aplicados em éareas agricolas e ndo agricolas. Nos cultivos de monoculturas,



como, normalmente, ocorre com a cultura do arroz, a contaminacdo das aguas subterraneas
por agrotoxicos ocorre de forma difusa, o que a torna mais dificil de ser identificada e
controlada.

A legislacéo brasileira CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n® 357 de
2005 regulamenta os niveis maximos de pesticidas em corpos de &gua, baseados em sua
periculosidade, assim como estabelece as condigdes e padrdes de efluentes para o langamento

em corpos hidricos.

3.1.1 Herbicidas triazinicos

As propriedades das triazinas ou herbicidas triazinicos foram descobertas em 1952,
com estudos realizados no crescimento seletivo de plantas (JAVARONI et al., 1998). Esses
compostos foram introduzidos e classificados como herbicidas em 1954, sendo que o primeiro
produto estudado foi a clorazina, utilizado na destruicdo da vegetacdo que crescia em cultivos
de algoddo, tomate, cebola e batata.

Dos pesticidas utilizados na agricultura, aproximadamente 50% do total se referem ao
uso de herbicidas, sendo esta a classe dos agrotoxicos de maior utilizagdo em nivel mundial
(ABHILASH et al., 2009).

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA—-do inglés: Environmental Protection
Agency), um pesticida é qualquer substancia ou mistura de substancias com capacidade de
prevenir, destruir, repelir ou atenuar qualquer peste. Os pesticidas podem ser classificados de
acordo com o tipo de peste — algicidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas, acaricidas,
moluscidas, nematicidas, ovicidas, entre outros. Além disso, podem ser incluidas substancias
desfolhantes, dessecantes ou reguladoras do crescimento de insetos e plantas.

As triazinas sdo muito utilizadas como herbicidas no controle pré e pos-emergente de
ervas daninhas nas mais variadas culturas, tais como, milho, cana-de-agUcar, sorgo, abacaxi,
banana, café, uvas, entre outras (COUTINHO et al., 2005). Segundo PACAKOVA et
al.(1996) as s-triazinas possuem um anel heterociclico de seis membros onde os atomos de
carbono e nitrogénio sdo simetricamente localizados e os substituintes das posicoes 2, 4 e 6,

constituem-se no diferencial entre as vérias formulagdes disponiveis comercialmente.



3.1.2 Atrazina

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) ainda é um dos herbicidas
mais utilizados mundialmente, embora sua utilizacéo ja tenha sido proibida em alguns paises.
A atrazina possui um peso molecular de 215,69 g/mol e sua solubilidade em &gua é de 33
mg/L. A Figural mostra esquematicamente a estrutura do herbicida atrazina.

HN” CH,
CHy NN

LA

HSC/\ﬁ N el

Figura 1: Formula estrutural do herbicida atrazina.

Esse herbicida seletivo é indicado para o controle de plantas invasoras anuais
dicotileddneas e algumas monocotileddneas nas culturas de milho (Zeamays), cana-de-agucar
(Saccharumofficinarum) e sorgo (Sorghumbicolor) (ARIAS-ESTEVEZ et al.,1996).

A atrazina é absorvida pelas plantas através das raizes e se transloca via xilema até as
folhas, onde age inibindo a fotossintese, cujos sintomas se manifestam atraves da clorose,
necrose e morte das plantas. Quando o produto € aplicado na pds-emergéncia das invasoras, €
absorvido através das folhas, onde penetra rapidamente. Neste caso atua por contato e
praticamente ndo sofre nenhuma movimentacdo RODRIGUES e ALMEIDA (1995). O
herbicida atrazina6-cloro-N-etil-N’ - isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina (IUPAC) é um dos
herbicidas mais utilizados no mundo principalmente nos paises produtores de grdos, como
Argentina, Estados Unidos e Brasil. Seu mecanismo de acdo se da pela inibi¢do da reacdo de
Hill, na fotossintese RODRIGUES e ALMEIDA (2007).

Segundo ESSER et al. (1995) a atrazina é um composto polar, fracamente basico e sua
estabilidade pode ser explicada pela configuracéo eletronica de seu anel heterociclico.

Sua biodisponibilidade em solos é governada essencialmente pelo equilibrio dindmico
existente entre a solubilidade na fase aquosa e a capacidade adsortiva do composto no sistema
coloidal do solo. Vérios fatores direcionam a eficacia e reatividade da atrazina, entretanto,
pouco € conhecido sobre as interacdes e modificacdes decorrentes. Acredita-se que estes
processos sejam governados pela solvatagdo, adsorcdo e degradacdo do herbicida no solo,
agindo sobre a seletividade especifica do herbicida HATZIOS e PANNER (1988).



Os herbicidas ametrina, atrazina, simazina, alacloro, metolacloro e diuron sdo
classificados pelo Ministério da Saide como medianamente toxicos (classificagdo I1l1), ao
passo que o 2,4-D, é classificado como extremamente toxico (classificacdo 1) aos organismos
Vivos, e estdo entre os herbicidas mais comercializados no Brasil (INOVE et al., 2003).

A atrazina pode se degradar no meio ambiente e 0s compostos provenientes dessa
degradacdo podem ser até mesmo mais toxicos do que o proprio pesticida atrazina. Alguns
desses compostos, de acordo com GRAYMORE et al. (2001) sdo: didealquilatrazina,
hidroxiatrazina, dietilhidroxiatrazina, desisopropilhidroxiatrazina, didealquilhidroxiatrazina,
sendo que os principais produtos de degradacdo, segundo BARREIRO (2005), sao
desetilatrazina (DEA) e desisopropilatrazina (DIA).

A Portaria do Ministério da Satde n®2.914/2011 regulamenta os valores maximos de
pesticidas na dgua que ndo representam risco a saude. Segundo a portaria, que impde niveis
maximos permitidos a apenas 22 principios ativos de pesticidas no Brasil, 0s niveis maximos
de atrazina que podem ser encontrados nas aguas s&o de 2pg L™. Segundo CONAMA 357, a

concentracdo maxima na agua potavel é de 2 ug L™ para a atrazina.
3.1.3 Simazina

A simazina pertence ao grupo das triazinas e é empregada faz 45 anos, da mesma
maneira da atrazina. Controla gramineas e latifoliadas nas plantagdes de milho, alfafa, cana-
de-acgUcar, alcachofra, cha, macieiras, pereiras, citricos, videiras, nogueirais, pinheirais e
eucalyptus, entre outros. E de acéo sistémica e residual. E absorvida pelas raizes. Segundo a
Unido Europeia (EU-do inglés: European Union) e a Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana (USEPA-do inglés:US Environmental Protection Agency), este composto esta na
lista de poluentes prioritarios devido a sua persisténcia ambiental e toxicidade (OLIVEIRA et
al., 2008).
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Figura 2: Formula estrutural do herbicida simazina.



A simazina possui uma baixa pressdao de vapor e moderada solubilidade em agua.
Segundo DORES e DE-LAMONICA-FREIRE (2001) e SILVA e AZEVEDO (2008) em um
sistema agua-solo esses herbicidas apresentaram uma moderada adsor¢do a matéria organica e
argila, elevada persisténcia em solos, hidrdlise lenta e um alto potencial de escoamento
superficial. Devido a este comportamento, seus residuos podem contaminar o solo, aguas
subterraneas e pequenos corregos podendo ser detectados em agua de abastecimento publico.
Além disso, a simazina possue uma solubilidade em agua de 6,2 mg L™ (GARCINURO et al.,
2003 e BARANOWSKAet al., 2008).

3.2 Técnicas de Remocdo de Herbicidas Triazinicos

3.2.1 Oxidacao quimica convencional

Do ponto de vista quimico uma reacdo de oxidacao/reducdo € uma reacdo que envolve
a transferéncia de elétrons entre os reagentes, em que um determinado elemento perde
elétrons, ou seja, se oxida e o outro simultaneamente ganha elétrons, ou seja, se reduz, porem
se analisamos a aplicacdo da oxidacdo, temos o tratamento de efluentes e degradacdo de
orgénicos, a oxidagdo quimica é uma forma de transformar moléculas teoricamente
indesejaveis em outras moléculas consideradas menos tdxicas, sob uma 6tica ambiental (HU
etal, 2014 e ZAVISKA et al., 2011) .

3.2.2 Processos oxidativos avangados (POAS)

Segundo MORAVIA et al. (2011) os POAs envolvem a geracao de radicais hidroxilas
(OH"), altamente reativos, que tém a capacidade de destruicdo total de muitos poluentes
organicos. Os radicais livres formados atacam o composto organico levando a sua oxidagao
completa, produzindo CO, e H,0, ou quando resulta em uma oxidagéo parcial, geralmente
ocorre um aumento da biodegradabilidade dos poluentes e, neste caso, 0S compostos
organicos residuais podem ser removidos por meio de técnicas bioldgicas.

Entre algumas das desvantagens dos POAs esta a formacgéo de subprodutos de reacéo
no processo de degradacdo, que em alguns casos podem ser mais tOXicos que 0S Proprios
compostos de origem, sendo necessario um monitoramento da toxicidade para uma melhor

avaliacéo.



PELEGRINI e PELEGRINI (2006) tém estudado uma opcdo de tratamentoterciario
para estes efluentes baseada em POAs. Nesse estudo, visando a purificagdo e reutilizacdo da
agua nos processos industriais, foi empregado o processo eletroquimico apos o efluente ter
sido submetido ao processo de tratamento de coagulacdo floculagdo e também biologico.
Através do métodoempregado, foi possivel observar uma alta eficiéncia na reducédo da cor, da
ordem de 97% apds 60 min de tratamento. Segundo os autores, em 30 min o efluente ja
apresentava transparéncia similar a da dgua produzida pela estacdo de tratamento de agua da
industria. O tratamento apresentou-se muito eficiente e o custo calculado para aplicacao deste
na industria foi considerado viavel, entretanto ndo foi testada a reutilizag&o.

Os processos oxidativos avangados (POAs) tém sido extensivamente estudados,
principalmente devido a sua capacidade de degradar um grande numero de substancias
recalcitrantes através de procedimentos de custo relativamente baixo e de simples operacao.

Segundo DOMENECH et al. (2001) os POAs sdo especialmente Uteis como pré-
tratamento, antes de um tratamento biol6gico para contaminantes resistentes a biodegradacao, e
como processo de pds tratamento para um polimento das aguas antes do descarte nos corpos
receptores.

ARANTEGUI et al. (2003) em seu trabalho sobre a degradacdo de atrazina por
radiacdo ultravioleta mostrou que os produtos formados sdo igualmente tdxicos. Assim, a
busca de um método eficaz para a degradagdo da atrazina a produtos inofensivos ao meio
ambiente, os chamados “Processos Oxidativos Avangados” (POA), vém atraindo grande

interesse da comunidade cientifica.

3.2.3 Processos eletroquimicos oxidativos avancados (PEOA)

O processo eletroquimico oxidativos avancados para tratamento de efluentes liquidos,
ao contrario de outros processos quimicos de oxidacdo, necessita de energia elétrica para
degradar os compostos organicos. A adicdo de sal é necessaria, caso a condutividade do
efluente em questdo ndo esteja adequada para o processo. A aplicagdo da tecnologia
eletroquimica em processos de remediacdo aos problemas ambientais oferece um promissor
impacto a esta causa, principalmente por colaborar com os tratamentos de poluentes aquosos
(OLIVEIRA, 2009).

SANTANA et al.(2003) apresentaram as evidéncias do comportamento

fotoeletroquimico do filme de dxido de titdnio em diferentes eletrdlitos, na presenca ou na



auséncia de atrazina, as quais comprovam a adsor¢do do herbicida. S&o apresentados os
efeitos de alguns pardmetros estudados sobre a degradagéo e a mineralizagédo da atrazina.
ZHANG e RUSLING (1995) demonstraram a eficiéncia do método para remocéao de
cloro em compostos bifenilicos policlorados e para diminuir a toxicidade de um determinado
efluente. (POLCARO et al. 1999)também obtiveram uma boa eficiéncia na remocéo de 2-

clorofenol de efluentes industriais.

3.3 Mecanismos de Eletrooxidacéo de Compostos Organicos

O mecanismo aceito pela comunidade cientifica para a degradacdo de organicos
(COMMINELLIS, 1991), ocorre com evolucdo simultdnea de oxigénio sobre um anodo de
metal oxidado (MOx). Nesta proposta, a &gua ou a hidroxila em meio basico € descarregada

sobre o anodo para produzir radicais hidroxilas adsorvidos de acordo com a equagéo 1.

MOx + H,O — MOx(OH") + H +¢ 1)

Onde 0 MOy é o 6xido em seu estado normal. Em seguida, 0 mecanismo depende da
natureza do eletrodo. Os radicais hidroxilas adsorvidos podem interagir com vacancias de
oxigénio, presentes no anodo oxidado, com possivel transicdo do oxigénio do radical
hidroxila adsorvido para a estrutura do 6xido anddico, formando um éxido superior (MOxx1).
Os eletrodos que possuem estados de oxidagdo superiores sao chamados de ativos devido a
interacdo do radical OH" com a superficie do eletrodo. Os ADEs de RuO; e IrO, sdo dois

exemplos de eletrodos ativos.

MOx(OH")— MOx+1) + H + € 2)

Na auséncia de organicos oxidaveis, os oxigénios ativos adsorvidos quimicamente, ou

fisicamente produzem a geracao de gas oxigénio (equacdes 3 € 4).

MOx(OH")— % O, + H" MOx + € )

MO(x+1) — MOx + %2 0, 4)
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Na presenca de organicos oxidaveis, acredita-se que os radicais hidroxilas poderiam
causar uma combustdo completa de organicos (equacdo 5) e 0s oxigénios adsorvidos

qguimicamente podem participar na formacédo de produtos de oxidacéo seletivos (equacéo 6).

Combustdo completa:

R + MOy (.OH)Z — CO, + zH+ + MOx + € (5)

Oxidacao seletiva:

R+ MO (X+1) — RO + MOx (6)

Onde “R” ¢ um composto organico.

3.4 Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADES)

A utilizacdo de anodos dimensionalmente estaveis (DSA® - do inglés dimensionally
stable anodes) para degradacdo de poluentes organicos tem sido amplamente estudado.
Inventado por Henry Beer em 1964, os DSA® sdo eletrodos de Oxidos de metais nobres
suportados em substrato, frequentemente titdnio. Os anodos de Beer consistiam de uma
camada de RuO, e TiO,depositadasobre um substrato metélico de titanio. Este anodo foi
aperfeicoado por Vittorio de Nora e patenteado mundialmente pela Diamond Shamrock
Technologies S.A com nome comercial de DSA®. Os 6xidos de ruténio e iridio sdo muito
utilizados, mas as combinagdes dos 6xidos TiO,, IrO,, RuO, e Ta,Os também sdo comuns
(TRASATTI, 2000). Quando os 6xidos de metais nobres s&o misturados com Oxidos de ndo
condutores ou semicondutores como TiO,, ZrO,, Ta,Os, C030,4 estes contribuem na
estabilizacdo e no aumento das propriedades cataliticas do material (PANIC et al., 2005).

Segundo (TRASATTI, 1984) os principais sistemas empregados como eletrodos
oxidos dividem-se, quanto a estrutura cristalografica, na seguinte forma:

v’ 6xido do tipo rutilo: sistema tetragonal; ex.: RuO;; TiO,, IrOy;

v' Oxidos do tipo espinélio: estrutura cubica de face centrada (cfc), com
intersticios tetraédricos e octaédricos; ex.: Co304; Fe304; MC0,04, onde M =
Ni, Mn, Cr;
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v Oxidos tipo perovsquitas: predominante cubico de corpo centrado (ccc); ex.
NiMOg, onde M=La, Pr, Nd;
. outros NiOx; PdO: RhxWOg; LigsPt304; SrPd304

RUFINO et al. (2011) realizaram um estudo comparativo das propriedades
superficiais e eletroquimicas de eletrodos do tipo ADE de composi¢do nominal Ti/(Rugs
Tip7)O, preparados por decomposicdo térmica em diferentes temperaturas, onde foram
empregados 0s processos de resfriamento rapido (choque térmico) e lento. O estudo de
caracterizagdo empregando-se técnicas ex-situ e in-situ revelou que a morfologia dos ADE de
composi¢do nominal Ti/(RugsTio7)O, € dependente do tipo de resfriamento adotado no
processo de calcinacdo (choque térmico ou lento), sendo a concentracdo superficial das
rachaduras/fissuras minimizada mediante 0 uso do processo de resfriamento lento. Foi
também verificado o aumento de um fator de morfologia dos filmes com a temperatura de
calcinagéo.

Resultados referentes a producdo e caracterizacdo de eletrodos de Ti-SnO,, dopados
com antiménio, produzidos pela decomposicdo térmica de diferentes sais precursores:
SnCl,+2H,0 e SbCls, ou SnSO,4 e Sh,(S04)3 sdo relatados por ANDRADE et al.(2004).

ZAVISKA et al. (2011) realizaram um estudo de degradagéo do herbicida atrazina
utilizando eletrodos de Ti/lrO, Ti/SnO, como anodos, foi feito um planejamento fatorial para
analisar o desempenho de pardmetros como intensidade de corrente e o tempo de tratamento
que influencia diretamente na degradacdo da atrazina. Foi observado que o eletrodo de
composicdo Ti/lrO, obteve o melhor desempenho na degradacdo do herbicida, chegando a
uma remocao na ordem de 95% aplicando uma densidade corrente de 20mA em 40 min de
tratamento.

Na literatura sdo apresentadas varias composicoes eletrédicas (TRASATTI et al.,
1981). Entre elas podem-se destacar os Oxidos de iridios que comprovadamente apresentam
tempo de vida atil em condicGes drasticas de eletrélises (LASALLI et al., 2000). E o 6xido de
ruténio que é um excelente catalizador ativo para oxidacdo de substratos organicos devidos a

varios estados de oxidacdo encontrados para o ruténio.

3.4.1 Metodos de preparo de ADEs

A escolha da metodologia adequada para o preparo de ADEs é um fator de

fundamental importancia, pois caracteristicas e propriedades ndo totalmente desvendadas
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destes materiais estdo diretamente associadas ao método de preparo. As técnicas utilizadas na
preparacdo dos eletrodos visam principalmente & obtengdo de filmes com grande atividade
catalitica e uma elevada resisténcia mecanica.

Existem diversos métodos de preparacao de anodos do tipo ADEs, tais como, processo
sol-gel (GRIMM et al., 1998 e SEO et al., 2007) eletrodeposicdo (COMNINELLIS 1994,
FENG et al.,2008 e DING, et al., 2007), decomposicdo térmica (ANDRADE et al., 2004,
FENG et al., 2003 e FORTI et al., 2001) e solugdo precursora, conhecido como método dos
precursores poliméricos ou método Pechini (BERNARDI et al., 2002), (PROFETI et al.,
2006) e (PECHINI, 1967).

3.4.1.1 Método Pechini

O método Pechini, também conhecido como método dos precursores poliméricos é um
método bastante conhecido na comunidade cientifica, foi patenteado por Magio Pechini em
julho de 1967. Em sua patente, Pechini demonstra a preparacao de titanatos e niobatos por
meio de uma resina polimérica obtida através de um &cido policarboxilico e de um polialcool.
O método Pechini consiste na formacdo de quelatos entre os cations metalicos (dissolvidos
em solucdo aquosa) com acidos carboxilicos (acido citrico) e posterior polimerizacdo através
de uma reacdo de poliesterificacdo com polialcoois (etilenoglicol), visando uma distribuicédo
melhor dos cations (aleatoriedade) a nivel atdmico, na estrutura polimérica (NEFLALI et al.,
2002). A reacdo de condensacdo (acido carboxilico + polidlcool) ocorre em temperaturas
moderadas (T < 100 °C), em recipiente aberto, sob agitacdo. Durante o0 aquecimento ocorre a
reagdo de poliesterificacdo, resultando uma ‘“resina” polimérica viscosa, sollvel em &gua.
Apdbs esse estagio, o poliéster é calcinado a temperatura de aproximadamente300 °C para
pirélise do polimero e consequente eliminacdo do material organico na forma de CO, e agua.
O material obtido € desagregado e calcinado novamente para eliminacdo do material organico
residual. Assim, o material ja estd pronto para os tratamentos térmicos com o intuito de se
obter a fase e a cristalinidade desejada. A Figura 3, apresenta um esquema simplificado da

metodologia de preparo do eletrodo pelo método Pechini.
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Figura 3:Fluxograma das etapas de preparacdo da resina pelo método Pechini.

COSTA et al. (2006) realizaram um estudo que teve como objetivo sintetizar e
caracterizar nanop6s de TiO,obtidos por este método, visando a preparacdo de membranas
ceramicas de ultrafiltracdo e concluiram que o método Pechini foi eficiente para a obtencéo de
nanopos de TiO, cristalinos, puros e nanométricos. Os resultados de andlise
termogravimétrica, andlise térmica diferencial e andlise de infravermelho mostraram a
degradacdo do polimero e a formacdo da fase anatdsio do TiO; cristalino. A andlise de
difracdo de raios X mostrou a formacdo da fase anatasio e pelo alargamento de pico
comprovou-se a caracteristica nanométrica das particulas do p6 TiO, com tamanho de
cristalito de 15 nm.

ROSARIO e PEREIRA (2002) realizaram um estudo comparativo do comportamento
eletroquimico dos eletrodos de CeO,-SnO, e CeO,-TiO, produzidos pelo método Pechini e
chegaram a conclusdo que o método Pechini é uma alternativa promissora para o preparo de
filmes de 6xidos mistos de composi¢do CeO,-SnO, e CeO,-TiO,, foi observado que a troca
do TiO, por SnO;, em filmes de 6xidos de misturas binarias utilizando CeO, melhora as

propriedades eletroguimicas do eletrodo.
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3.4.1.2 Método do liquido iénico

O método do liquido idnico ou decomposicdo térmica de cloretos utilizando um
liquido idnico como solvente surge como uma alternativa promissora no desenvolvimento de
anodos dimensionalmente estaveis utilizados na eletro-degradacéo de compostos organicos.
Faraday foi um dos pioneiros no uso de sais em estado liquido no dominio da eletroquimica
(BLOMGREN e JONES, 1990). No entanto o uso destes materiais esteve restrito devido as
suas altas temperaturas de fusdo. No final da década de quarenta, foi descoberto que, quando
misturados cloreto de alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, forma-se um sistema iénico com
baixa temperatura de fusdo (HURLEY et al, 1951). Quando pensamos em sal, imaginamos
logo cristais como os de NaCl. No entanto, os sais podem ser liquidos e, entdo, sdo chamados
de liquidos idnicos ou sais fundidos, como também sao conhecidos.

Por outro lado os liquidos iénicos sdo eletrélitos que em fase liquida sdo compostos
apenas por ions, mas se distinguem dos sais fundidos por terem baixo ponto de fusdo
(GALINSKI et al., 2006). S&o relativamente viscosos e podem ser utilizados no lugar dos
solventes organicos polares convencionais.

Neste sentido, a elevada solubilidade de compostos polares, tais como os cloretos
metalicos, favorece o seu possivel uso como solventes na sintese de ADEs pelo método da
decomposicdo térmica de cloretos, pois estes se decompdem (por combustéo) a temperaturas
na ordem de 500 °C, liberando calor que podera auxiliar a deposi¢cdo dos 6xidos metalicos.
Neste sentido, o uso de liquido idnico no desenvolvimento de materiais eletrédicos € uma
nova area de pesquisa com somente um reporte que aproveita algumas das propriedades
destes liquidos (JARA et al., 2011). A Figura 4 apresenta um esquema simplificado da

metodologia de preparo do eletrodo pelo método do liquido ibnico.

Precursor Liquido idnico Solucéo Pincelamento
A 4
600°C por 1h Tratamento
Eletrodo |4 térmico

Figura 4: Fluxograma das etapas de preparagdo da resina pelo método do liquido iénico.
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3.5 Caracterizacéo Fisica e Eletroquimica de ADEs

Sé&o varias as técnicas de caracterizacao fisica e eletroquimica de eletrodos tipo ADEs,
dentre as técnicas mais comuns de caracterizacdo fisica temos a microscopia eletronica de
varredura com energia dispersiva de raios-X e a difratometria de raios-X que analisa de forma
geral a natureza do recobrimento do eletrodo e a voltametria ciclica que através da interface
do eletrodo e o meio eletrolitico procura estabelecerem condi¢bes que caracterizem o eletrodo

em estudo.

3.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica de caracterizacdo fisica que
consiste no uso de um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) como seu principal
instrumento. O MEV é um tipo de microscopio eletrénico capaz de produzir imagens de alta
resolucdo da superficie de uma determinada amostra. Devido a maneira que algumas imagens
sdo criadas, imagens de MEV tém aparéncia tridimensional e sdo Uteis para avaliar a estrutura
superficial de uma determinada amostra.

SANTOS et al. (2006) caracterizaram por microscopia eletronica de varredura
eletrodos tipo ADEs de composicdo Rugz4Tipes02 utilizados em sistemas eletroquimicos para
reabilitar efluentes oleosos, e verificou-se que a superficie do eletrodo ficou com aspecto de

lama rachada que é tipico destes anodos.

3.5.2 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica difratometria de raios X consiste basicamente na incidéncia da radiacdo em
uma amostra e na deteccdo dos fétons difratados, que constituem o feixe difratado. Em um
material onde os atomos estdo arranjados no espaco de maneira periddica, caracteristica das
estruturas cristalinas, o fendmeno da difracdo de raios X ocorre nas dire¢des de espalhamento
que satisfazem a Lei de Bragg.

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda
de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou espalhamento coerente). O féton de raios
X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetoria mantendo a mesma fase e energia do foton
incidente. O resultado € difracfes construtivas pela estrutura cristalina que gera um

difratograma com picos de intensidade, em é&ngulos de incidéncia especificos,
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correspondentes as diferentes estruturas cristalinas presentes nas amostras. Com estas
informagdes, torna-se possivel determinar a estrutura cristalina do material estudado, através
de comparacdo com tabelas de padrdes que relacionam distancia interatdmica e intensidade
dos picos de difracdo de cada tipo de estrutura cristalina do 6xido desejado.

ARIKAWA et al. (1998) estudaram por difracdo de raios X a estrutura das camadas de
Oxidos de um sistema de eletrodos de composicdo RuO,-1rO,/Ti e 0s processos de
decomposicdo térmica, e demonstrou que o o0xido binario que forma o sistema RuO,-IrO,/Ti
forma uma solucéo sélida. WANG et al. (2007) caracterizaram por difracdo de raios X anodos
de composi¢do Ti/CO/SnO,-Sh,0s utilizadas no tratamento eletroquimico de agua residuais

de fabrica de papeis.

3.6. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma técnica eletroquimica que fornece informacgoes
qualitativas e quantitativas sobre os processos eletroquimicos envolvendo a termodinadmica de
processos redox, a transferéncia de elétrons, reacBes quimicas integradas a processos
adsortivos e a cinética de reacdes heterogéneas (BARD et al., 2001). Na voltametria ciclica
um potencial é aplicado ao eletrodo de trabalho entdo temos um potencial inicial (Eo) até um
determinado potencial (Ei) onde ocorre a mudanca no sentido da varredura. As correntes
referentes aos processos anodicos e catddicos sdo plotadas em funcdo do potencial aplicado
(MABBOTT, 1983).

A Figura 5 mostra o padréo tipico da excitacdo do sinal para a técnica de voltametria
ciclica. A faixa de variacdo do potencial aplicado deve ser aquela onde a espécie em analise é

eletroativa e o solvente é estavel.
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Figura 5: Tipica excitacdo do sinal para voltametria ciclica, potencial na forma de onda
triangular.
Um voltamograma ciclico Figura 6 é obtido pela medida de corrente sobre o eletrodo
de trabalho (E.T.) durante a variacdo de potencial (grafico de corrente em fungdo do
potencial). Acorrente pode ser considerada como o sinal resultante pelo sinal de excitacdo do

potencial.

I/ mA
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04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E/V vs. EHNS

Figura 6: Representacao de excitacdo do sinal para voltametria ciclica.
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Segundo BRETT e BRETT (1996) usando a voltametria ciclica, pode-se verificar a
reversibilidade de um sistema com relagdo aos seus parédmetros, como, por exemplo, a
diferenca entre os potenciais de pico anddico e catodico, que deve se manter constante com o
aumento da velocidade de varredura de potencial. Isso ocorre para processos idealmente
reversiveis, pois sabe-se que, como a reversibilidade é uma propriedade mensuravel e esta
sujeita a perturbagdes no sistema, em altas velocidades de varredura de potencial ele pode se
comportar irreversivelmente, ou seja, a transicdo de um comportamento para outro ocorre a
uma velocidade caracteristica, a qual é dependente, principalmente, da constante de
velocidade de transferéncia de carga. Na faixa de velocidade de varredura em que o sistema se
apresenta como reversivel, os valores de potencial de pico se mantém constantes.

GARCIA e ROLLEMBERG, (2007) Realizaram um trabalho em que descreveu uma
alternativa nova para a determinacdo de glifosato baseada na voltametria com eletrodo de Cu
e sem necessitar de reacles prévias. As condi¢bes analiticas foram otimizadas visando
conseguir uma sensibilidade adequada e os resultados experimentais demonstraram que 0
método proposto pode ser utilizado na andlise de amostras ambientais aliando rapidez,

sensibilidade, simplicidade, baixo custo e obedecendo ao conceito de “método limpo”.

3.7 Fatores de Influéncia no Processo de Oxidacéo Eletroquimica do Herbicida

Vaérios fatores tem influéncia no processo de oxidacdo dos herbicidas atrazina e
simazina, um deles é a densidade de corrente que corresponde a razdo entre a corrente
aplicada e a superficie do eletrodo de trabalho. Portanto, é possivel alterar a densidade de
corrente mudando a corrente e/ou a area do eletrodo de trabalho, sendo possivel aumentara
taxa de producdo de radicais hidroxilas responsavel pela degradacdo do organico. Portanto,
quanto maior a corrente, maior a tendéncia de se aumentar a taxa de degradacdo, o que é
naturalmente esperado num processo eletroquimico. Um outro fator de extrema importancia
no processo de oxidacgdo eletroquimica é o efeito do meio, pois é fato que deve-se considerar a

influéncia dos eletrolitos na solu¢do (DUTTA et al., 2001).
3.8 Analises por Espectroscopia de UV-Vis
A espectrofotometria € fundamentada na lei de Lambert-Beer que que é a base

matematica para medidas de absor¢éo de radiagcdo para amostras no estado liquido nas regides

ultravioleta visivel e infravermelho do espectro eletromagnético. Para medidas de absorcdo de
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radiacdo em determinado comprimento de onda, tem-se: A= log(lo/l) = ebc, onde A é a
absorbancia, lo é a intensidade da radiagdo monocromatica que incide na amostra e | é a
intensidade da radiagdo que emerge da amostra. A absortividade molar (¢) é uma grandeza
caracteristica da espécie absorvente, cuja magnitude depende do comprimento de onda da
radiacdo incidente. O termo c¢ é a concentracdo da espécie absorvente e b, a disténcia
percorrida pelo feixe através da amostra (PERKAMPUS, 1992).

Esta técnica é reconhecida pelas vantagens relacionadas ao seu uso, sendo utilizada
principalmente no controle de qualidade na industria farmacéutica, que exige rapidez e
confiabilidade nos resultados (SOARES et al., 2008).

Além disso, possui baixo custo operacional, sendo de fécil utilizacdo e produz
resultados de interpretacdo bastante simples (GALO e COLOMBO, 2009).

TEIXEIRA e CANELA (2007) realizaram uma pesquisa em que foram monitorado os
processos de degradacdo do picloram, foram realizadas analises de carbono organico total
(COT) e anélises por espectrofotometria de absor¢cdo no UV-Vis nas solucgdes antes e durante
0 experimento. As determinacdes de COT foram feitas utilizando um aparelho TOC-5000
Shimadzu. A degradacdo do corante e o do picloram foi monitorada por um espectrofotdmetro
de UV-visivel da Shimadzu (Modelo UV 1601 PC).

3.9 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC - do inglés: high performance liquid
chromatography) é um tipo de cromatografia que emprega uma fase movel liquida e uma fase
estacionaria finamente dividida e que, para ter um fluxo razoavel, opera a pressoes elevadas, é
bastante utilizada para anélise de degradacfo de compostos organicos. E uma técnica que se
distingue por usar a fase mdvel a alta pressdo; o uso de pressdes elevadas permite uma
reducdo no diametro das particulas na fase estacionaria, localizada no interior da coluna
cromatografica. Em cromatografia liquida de alta eficiéncia trabalha-se na faixa dos

microlitros (uL).
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Figura 7: Esquema do funcionamento de um sistema de HPLC.

TROVOet al. (2005)utilizaram reagdes foto-fenton (um tipo de POA) para promover a
degradacéo dos herbicidas diuron e tebutiuron realizando experimentos com diferentes fontes
de ferro(nitrato férrico e ferrioxalato de potéssio) e diferentes concentracdes de peroxido de
hidrogénio para avaliar a influéncia destas varidveis no processo de degradacdo. Para
determinar a oxidacdo dos compostos organicos utilizou-se a técnica de HPLC, utilisando
equipamento Varian Pro Star 230 com detector UV-Vis ProStar 310, coluna Phenomenex
5um C-18 (0,25 x 0,0046 m) e para avaliar a mineralizagdo utilizou-se analisador de carbono
(TOC-5000A-Shimadzu). Chegou-se a conclusdo de que a concentracdo de peroxido ndo tem
influéncia significativa no processo, ao contrario da outra varidvel, que é de fundamental
importancia, pois houve 100% de degradacédo dos herbicidas individualmente e em mistura.

ARCHIVIO et al. (2007) desenvolveram um procedimento baseado em extracdo de
fase solida seguida de cromatografia liquida de alta eficiéncia para extrair e analisar 16
pesticidas amplamente encontrados em aguas subterraneas (aldicarb, atrazina,
deisopropilatrazina, carbofuran, dicloran, fenitrotion, iprodiona, linuron, metalaxil,
fenmedifan, simazina, vinclozolina e 2,4-D). No sistema cromatografico utilizou-se uma
precoluna SecurityGuard C18 (Phenomenex) de dimensdes 4,0mm x 3,0mm, uma coluna

Gemine C18 (Phenomenex) de dimensdes 250mm x 4,6mm com particulas de tamanho de
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Sum, detector de conjunto de diodos modelo 996 Photodio de (Waters). O software utilizado
foi o Millenium, também da Waters. Utilizou-se como fase mével uma mistura de acetonitrila
com agua acidificada com HsPO, (0,1%) (50:50, v:v), fluxo ImL min™ e comprimento de

onda entre 210 e 400 nm.
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho. A sintese dos eletrodos e as medidas eletroquimicas foram realizadas no
laboratério de eletroquimica e nanotecnologia (LEN) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa
(ITP), situado no campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes. As analises de
difracdo de raios X e a microscopia eletronica de varredura com EDS foram realizadas no

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe.

Materiais

Diferentes materiais foram utilizados, a maioria constituida por reagentes e vidraria
comum a laboratérios de quimica ou engenharia quimica. Assim, dentro dos reagentes,
podem-se mencionar 0s seguintes:

Tabela 1: Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados nesta tese.

Reagentes Procedéncia Pureza
Cloreto de ruténio (111) Merck® 99,5%
Cloreto de iridio Aldrich 99,0%
Cloreto de antimdnio Aldrich 99,0%
Cloreto de cério Aldrich 98,0%
Cloreto de estanho Synth 98,0%
Etilenoglicol Vetec 99,5%
Acido citrico Synth 99,5%
Acido cloridrico Synth 38,0%
Acido oxalico Vetec 99,5%
Acetonitrila Vetec 99,5%
Cloreto de sodio Vetec 99,5%
Acido acético glacial Merck® P.A. 99,8 %
Acido sulfdrico Merck® Suprapuro 96,0 %
Alcool isopropilico Vetec P.A.99,5%
Atrazina Aldrich 99,9%
Simasina Aldrich 99,9%

Toda a agua utilizada nos experimentos e lavagens foi dgua ultrapura, purificada por

um sistema Milli-Q.
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Adicionalmente foram utilizados:

Forno elétrico JUNG modelo 0912 com controlador N1200, forno elétrico EDG 3P-S
3000; forno elétrico EDG 3P-S 1800 com controle de temperatura, tempo e velocidade de
aquecimento, com facilidades de entrada e saida de gases utilizados no processo de
calcinagdo no preparo dos eletrodos e potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT

para a realizacdo dos experimentos eletroquimicos (voltametria ciclica e eletrolises).

Metodologia

4.1 Tratamento Quimico do Suporte de Titanio

O pré-tratamento ou tratamento quimico do suporte de titanio é parte fundamental no
processo de preparo dos eletrodos binarios tipo ADES, pois a solugdo precursora que vai
recobrir o substrato de titanio necessita de uma superficie que facilite a aderéncia da camada
sem contar que o tithnio metalico apresenta, superficialmente, uma camada de
oxidos/hidréxidos de titanio que é isolante e, portanto deve ser removida. Assim, o suporte de

titanio foi tratado da seguinte maneira:

1) A placa de titanio, Figura 8 foi lixada com lixa 360 e em seguida com lixa 400, pois

foram as que melhor se adequaram ao preparo do eletrodo.
2) Foi lavada com agua ultrapura.

3) Foi desengordurada com isopropanol, seguido de lavagem com agua ultrapura.

4) Foi realizado um ataque quimico em solucdo de HCl a 20% em ebulicdo por 15
minutos conforme ilustracdo da Figura8A, seguido de lavagem com abundante agua
ultrapura.

5) Foi realizado um ataque quimico em solucédo de acido oxalico a 10% em ebulicdo por
20 minutos conforme ilustracdo da Figura 8B, seguido de lavagem com &gua
ultrapura.

6) Deixou-se o suporte de titanio fica secando, finalizando assim toda a etapa de

tratamento quimico.
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A Figura 8 apresenta uma ilustracdo do formato e medidas do suporte de titanio
utilizado no preparo dos eletrodos binarios tipo ADES, observe-se que o suporte tem area
aproximada de 4cm? (frente e verso), entretanto s a area de aproximadamente 2cm? é

utilizada no sistema eletroquimico.

1.0cm
5,0cm —

! ]
r 1

0,2cm 1,0cm

Figura 8: llustracdo da placa de titanio utilizada no preparo de eletrodos e suas
respectivas medidas

Figura9: llustracdo do ataque quimico em solucéo de 20% de HCI (A) e em solugéo
de 10% de acido oxalico (B).
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4.2 Preparo das Solugdes Precursoras
4.2.1 Metodo do liquido idnico

A solucédo precursora para 0 método do liquido idnico foi preparada pela dissolucéo
dos sais precursores (RuCls-IrCls), (RuCls -SnCl,) (RuCls- CeCls), (RuCls - Tig(OCHs)16) €
(RuCls - Sb,Cls) no liquido idnico hidrogenossulfato de metilimidazdlio em concentracdo 0,1
mol L. A preparacdo da solucéo precursora é muito mais simples e rapida do que a preparada
pelo método Pechini, pois apenas os precursores metélicos sdo dissolvidos no liquido iénico
numa temperatura fixa. Isto reflete diretamente no tempo de preparo dos eletrodos.

4.2.2 Método Pechini

A solugdo precursora para 0 método Pechini foi preparada usando a combinacéo do
(RUCls-IrCls), (RuCls -SnCl,) (RuCls- CeCls), (RuCl; - Tis(OCHa)16) € (RuCls - Sb,Cls), da
sequinte forma: RuCls + demais precursores + etilenoglicol (EG) e acido citrico (AC). A
relacdo molar (RuCl; + demais precursores):AC:EG foi 1:3:10.0 etileno glicol foi aquecido a
60 °C e posteriormente foi adicionado o &cido citrico no etileno glicol a 60 °C no ultrassom
até dissolucdo e depois a mistura foi aquecida até 90 °C para adicionar o RuCl; combinado
com IrCls, SnCl,, CeClsou Sh,0s até a dissolucdo, este procedimento leva aproximadamente

50 minutos
4.3 Preparo dos Eletrodos Binarios

Todos os eletrodos foram preparados no Laboratério de Eletroguimica e

Nanotecnologia do Instituto de Tecnologia e Pesquisas da Universidade Tiradentes — Sergipe.
4.3.1 Método do liquido idnico e Método Pechini
Metodo do liquido ibnico

O suporte de titanio foi pesado para a determinagdo da sua massa inicial e a seguir

foi aplicada a solucdo do precursor por pincelamento. O eletrodo entéo foi transferido para o

forno e tratado a uma temperatura de600 °C por 60 minutos com rampa de aquecimento de
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5°C por minuto, este procedimento foi repetido aproximadamente cinco vezes ou até alcancar
a massa de 1,20 mg cm, aproximadamente. Os materiais foram calcinados em atmosfera de
ar.

E importante ressaltar que a diferenca dos métodos Pechini e do método do liquido
ibnico € que nesta ultima é utilizada diretamente a temperatura final de calcinagdo, evitando
assim o uso de diferentes temperaturas intermediarias usadas nos outros métodos (130 °C por
30 minutos, 250 °C por 10 minutos e 450 °C por 5 min) otimizando assim 0 processo de
preparo do eletrodo. Adicionalmente, eletrodos com diversas etapas de recobrimento foram
preparados com os diversos metodos estudados com a finalidade de estudar a influencia do
numero de camadas depositadas na eficiéncia na degradacgéo de herbicidas triazinicos.

Método Pechini

O suporte de titanio foi pesado para a determinagdo da sua massa inicial e a seguir
foi aplicada a solucdo do precursor por pincelamento. O eletrodo entdo foi transferido para o
forno e tratado inicialmente a uma temperatura de 130°C por 30 minutos, posteriormente a
250°C por 10 minutos (aderéncia da camada). Finalmente calcinamos a 450°C por 5 minutos
para a eliminacdo de todos os materiais organicos e formacdo do Oxido metalico. Este
procedimento foi repetido aproximadamente cinco vezes até que a massa de 1,20mgcm’
2aproximadamente fosse alcancada. Uma calcinagéo final de uma hora a 400°C com rampa de
aquecimento de 5°C por minuto completou o processo. Todos os materiais foram calcinados

em atmosfera de ar.

4.4 Caracterizacao Fisica dos Eletrodos

Para a caracterizacdo fisica dos eletrodos obtidos foi realizada no Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Sergipe onde foram utilizadas as técnicas microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva e difratometria de raios X,
onde investigamos a morfologia e a estrutura cristalografica do recobrimento do eletrodo, bem

como quantificamos elementos presentes nos eletrodos obtidos.

27



4.4.1 Microscopia eletronica de varredura com EDS

As analises de MEV e EDS foram realizadas em um MEVJEOL/ JSM-6510LV com
aumento de 200x, 2000x e 5000x no Departamento de Fisica da Universidade Federal de

Sergipe.

4.4 .2Difratometria de Raios X

As andlises de DRX foram realizadas usando um difratbmetro RIGAKU RINT
2000/PC (Figura 10). As andlises foram realizadas com intervalo de varredura de 26 entre 20°
e 80°. A analise teve como objetivo a identificacdo dos tipos de 6xidos formados na superficie

dos eletrodos binarios preparados pelos dois métodos propostos.

T —

Figura 10: Difratbmetro RIGAKU RINT 2000/PC localizado no Departamento de Fisica da
UFS-SE.
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4.5 Caracterizagdes Eletroquimicas dos Eletrodos

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos obtidos bem como as eletrdlises
realizadas foi executada no Laboratério de Eletroquimica e Nanotecnologia do Instituto de
Tecnologia e Pesquisas da Universidade Tiradentes; a Figura 11 mostra um Potenciostato
Autolab PGSTAT equipamento utilizado nas caracterizagdes e nas eletrolises. Para os estudos
foi montado um sistema eletroquimico composto de um eletrodo de referéncia de hidrogénio
na mesma solucdo (EHMS), um contra eletrodo de platina com area de 1,2 cm? e um eletrodo
de trabalho tipo ADEs todos inseridos em uma cela eletroquimica no meio eletrolitico NaCl

0,1 mol L™*conforme Figura 12.

Figura 11: Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT do Laboratério de Eletroquimica e
Nanotecnologia/ITP-UNIT
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Figura 12:Esquema de montagem do sistema eletroquimico com seus eletrodos e suas
respectivas medidas. Eletrodo de trabalho (A), eletrodo de referéncia (B), contra eletrodo (C),
cela eletroguimica (D) e tampa da cela eletroquimica com orificios para entrada dos eletrodos

(E).
4.5.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi utilizada para determinar o comportamento eletroquimico dos
eletrodos na auséncia e na presenca do pesticida, determinar os potenciais de oxidagdo desta
espécie, bem como analisar a estabilidade eletroquimica do eletrodo e sua area eletroativa.
Foram aplicados os potenciais inicial e final de 0,4 a 1,4 V e uma velocidade de varredura de
50 mV s™. O ciclo levado em consideracdo para analise da medida eletroquimica foi o ciclo

de nimero 2.
4.6 Eletrolises

Durante as eletrdlises foram eletrolisados 40 ml de solugéo e cada eletrdlise teve uma
duracdo de 120 minutos. O meio eletrolitico utilizado foi o NaCl 0,1 mol L™ e a solugo
eletrolitica mantida sob agitacdo constante. Para os estudos de degradacdo da atrazina e
simasina foram utilizadas uma concentracdo inicial de pesticida de 10ppm, dissolvidas no
eletrolito suporte. As eletrolises foram realizadas usando diferentes densidades de corrente
anddica (10, 20 e 35 mA cm), que dependeram dos potenciais de oxidacdo observados

previamente nas voltametrias ciclicas, com o objetivo de analisar a degradacdo do pesticida
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com as diferentes densidades de correntes e também de comparar a eficiéncia dos anodos

dimensionalmente estaveis preparados pelos diferentes métodos.

4.7 Técnicas para Analise de Degradacdo de Compostos Organicos

4.7.1 Analise por UV-Vis

A analise de degradacdo do pesticida atrazina foi realizada utilizando analise por
espectroscopia de UV-Vis e demanda quimica de oxigénio (DQO) num espectrofotbmetro
DR-500 Hach localizado na Universidade Tiradentes. A degradagé@o do pesticida atrazina foi
observada em func¢do da concentracdo do mesmo apos as eletrélises realizadas, estabelecendo
uma relacdo de proporcionalidade entre a concentracdo do atrazina e a absorbancia medida
por UV-Vis.

Uma curva de calibracdo foi construida com seis pontos, na qual se estabeleceu uma
ordem crescente de concentracdo do pesticida atrazina no qual o ponto de maior concentragdo
tem concentracdo igual a concentracdo de atrazina utilizada nas eletrolises. O comprimento de
onda utilizado para detectar o pesticida foi de 220 nm j& analisado e comprovado pela
literatura, foi verificada a absorbéancia de cada amostra injetada no espectrofotometro e

comparada a curva de calibracéo.

4.7.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As andlises foram realizadas por um cromatégrafo CLAE da VARIAN ProStar
modelo 210 com detector DAD modelo 335. Foi utilizado como fase estacionéria a coluna
C18 (marca Phenomenex) com didmetro da particula igual a 5um e dimensdes iguais a 250 x

4,6 mm. Acetonitrila (Vetec) e agua ultrapura (Milli-Q) foram utilizadas como fases maveis.
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Figura 13: Cromatdgrafo liquido do LPA/ITP onde foram realizadas as analises de

degradacéo do herbicida atrazina.

4.7.3 Analises de carbono orgéanico total - TOC

Com objetivo de determinar a remog¢do de carbono orgénico das amostras apds as
eletrolises realizadas, foram realizadas analises de TOC no Laboratério Tratamento Residuos
e Efluentes — LTRE/ITP/UNIT, num equipamento TOC-L SHIMADZU, modelo CPN.

Foram analisadas amostras dos herbicidas atrazina e simasina, numa concentragdo da

atrazina inicial de 100ppm onde foram coletadas 3 amostras durante cada eletrolise realizada.
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Figura 14: TOC-L SHIMADZU, modelo CPN do Laboratdrio Tratamento Residuos e
Efluentes — LTRE/ITP/UNIT

4.7.4 Analises de DQO

A medida de DQO foi realizada com a metodologia- padrdo que consiste em digestédo
da amostra sob refluxo fechado e posterior deteccdo espectrofométrica. Utlizou—se solucdo de
atrazina proveniente do final de eletrdlise de 2h. Inicialmente foram transferidos 2mL de
solucdo para tubos de vidro, a seguir foi adicionado 1,0 mL de solugdo de dicromato de
potassio 1,0 % (m/v) e sulfato de mercurio em acido sulfarico concentrado.

Apbs completa homogeneizacdo, a digestdo da amostra foi executada aquecendo a
amostra a 150° C, durante um intervalo de tempo de 2h. Findo o periodo de digestdo e apds
resfriamento a temperatura ambiente, foram efetuadas as leituras de absorbancia a 221 nm.

Os experimentos descritos acima foram efetuados para o branco e para as solucgdes de

atrazina em duplicata.
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Capitulo 5
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Tratamento Quimico do Suporte de Titanio

A Figura 15 apresenta micrografias de MEV da superficie do suporte de titanio
(substrato) utilizado no preparo dos ADEs binarios com ampliagdo de 200x (Al e A2), 1000x
(B1 e B2) e 5000% (C1 e C2). Foi observado que antes do tratamento quimico a superficie do
tithnio se mostra pouco rugosa e bastante heterogénea conforme Figura Al, B1 e C1, por
outro lado, logo apds o tratamento quimico Figura A2, B2 e C2 foram constatada que a
estrutura superficial do suporte de titanio ficou bem mais rugosa e porosa fato este que foi
comprovado também nas andlises de AFM (Figura 27B), facilitando assim a aderéncia da
camada do filme que sera depositado, e consequentemente, aumentando a area superficial do
eletrodo e favorecendo no processo de deposicdo do filme maior area eletroativa do eletrodo,
conforme apresentado posteriormente nas técnicas de caracterizagdo eletroquimicas. O
tratamento do suporte de titdnio é parte fundamental no processo de preparo dos anodos
dimensionalmente estaveis, j& que o substrato de titanio inicialmente se apresenta em
condicdes inadequadas para a deposicdo dos 0xidos de interesse.

Por outro lado a Figura 16A mostram anélises de MEV com EDS, do substrato de
titdnio antes e apos o tratamento quimico, e confirmam que antes do tratamento quimico do
substrato de titanio, varios componentes se apresentam na superficie e muitos deles em
guantidades significativas, conforme Tabela 2. Os espectros de EDS relativos ao ponto A do
substrato de titanio revelam alguns destes componentes segundo Figura 16A. A Figura 16B
mostra o espectro referente ao ponto B e referente ao substrato de titanio apds o tratamento
quimico, nela pode ser observado que boa partes dos componentes foram removidos ficando
basicamente o titdnio em sua maior parte 99,66% conforme Tabela 2, fato este de extrema
importancia j& que impurezas no substrato de titdnio pode influenciar de forma negativa no

processo de preparo dos eletrodos.
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Figura 15: Imaes de microscopia eletronica de varredura do substrato de titanio utilizado
no preparo dos eletrodos com ampliacdo de 200x (Al e A2), 1000x (B1 e B2) e 5000x (Cle
C2). Al, Bl e C1 correspondem as microscopias antes do tratamento quimico e A2, B2 e C2

apos o tratamento quimico.
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Figura 16: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura com espectros de analise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do substrato de titanio utilizado no preparo dos
eletrodos com ampliagdo de 1000x. A andlise de EDS do Ponto A corresponde ao substrato
antes do tratamento quimico e o ponto B ap0s o tratamento quimico.

Tabela 2: Comparacdo da analise semiquantitativa obtida por EDS dos compostos presentes

no suporte de titanio antes do tratamento quimico e apds o tratamento quimico.

ELEMENTOS ANTES DO APOS O TRATAMENTO
TRATAMENTO (%) (%)
C 511 0,34
Ti 72,85 99,66
o) 16,10 0
Al 0,58 0
Si 0,56 0
K 0,18 0
Ca 0,44 0
Fe 2,44 0
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Estudo do ganho de massa dos eletrodos preparados pelos métodos Liquido idnico e
Pechini na composic¢do 50:50 fixado na sexta camada e 80:20 fixado na quarta camada.

As Figuras 17,18, 19 e 20 mostram o comparativo, em percentual, do ganho das
massas dos eletrodos de composi¢bes Ti/(RuO;)-(Sh,0s), Ti/(RuO,)-(IrOy), Ti/(RuO,)-
(CeOy) e Ti/(RuO2)-(SnO2) com composi¢do molar 50:50 (Figuras 17 e 18) e 80:20 (Figuras
19 e 20) preparados pelos métodos LI e Pechini respectivamente. Nota-se que para 0S
eletrodos de composicdo molar 50:50, as composi¢des Ti/(RuO2)o5-(Sb205)5, Ti/(RUO2)o5-
(IrO,)o5 para os métodos LI e Pechini respectivamente foram as que apresentaram maior
ganho de massa conforme Figuras 17 e 18, considerando uma medida realizada na sexta
camada de recobrimento. Foi observado na Figura 17 e 18maior formacdo de depdsitos no
substrato de titanio para as composi¢es Ti/(RuO2)os-(Sb205)o5 € Ti/(RUO2)os-(Ir02)o5, Se
comparado com as composi¢des Ti/(RuO2)o5(CeO2)os € Ti/(RuO2)os-(SNO,)o5 fato este que
implica num maior recobrimento do substrato e apresenta inicialmente as composigdes
Ti/(RuO2)o5-(Sb205)05 € Ti/(RuO2)o5-(IrO2)05 como promissoras e adequadas a metodologia
de preparo dos anodos dimensionalmente estaveis. A boa capacidade de dissolu¢do dos
precursores metélicos esta associada as metodologias de preparo dos eletrodos e o bom
desempenho das combinac@es binarias de alguns precursores metalicos.

Da mesma forma procedente para os eletrodos de composicdo molar 50:50 as
composicdes Ti/(RuO2)og-(Sb205)02 € Ti/(RuO2)os-(IrO2)02, também obtiveram melhores
resultados em termos de ganho de massa, do que as demais composi¢Ges, contribuindo assim
para um bom recobrimento do eletrodo e influenciando diretamente na eficiéncia do mesmo, a
maior proporcdo de éxido de ruténio na mistura bindria agregou maior ganho de massa,
devido a boa aderéncia do filme que é consequéncia da boa dissolucdo do cloreto de ruténio
no preparo da solugdo precursora, independente da metodologia utilizada nesta pesquisa. A
proporcdo 80:20 para as composi¢des Ti/(RuO2)os-(Sb205)02 € Ti/(RuO2)os-(1rO2)o.2
preparadas por ambos os métodos foram as que apresentaram melhores resultados de

degradacéo do organico, conforme comprovado nas analises de UV-vis visto posteriormente.
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39



5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Método do liquido idnico composi¢ao 50:50

Na Figura 21 e 22, se observam as micrografias dos eletrodos preparados pelo método
do liquido i6nico de composicdo Ti/(RuO2)o5(CeO2)os (A), Ti/(RuO2)os-(Ir02)es (B),
Ti/(RuO2)o5-(SNO2)o5 (C) e Ti/(RuO2)os5-(Sh20s)05 (D) com uma temperatura de calcinagédo
de 600 °C e com 6 camadas de recobrimento. A ampliacdo utilizada foi de 500% e 2000%,
Figura 21e Figura 22, respectivamente. Foi observado nestas micrografias que os filmes de
oxidos apresentam uma morfologia aparentemente compacta e homogénea, com micro

rachaduras discretas e inimeros gréos.

Os filmes também apresentaram um aspecto de “barro rachado” que pode ser
comparado com outras micrografias de eletrodos preparados por decomposicdo térmica
encontradas na literatura (MALPASS et al., 2006), comprovando que as superficies sdo bem

semelhantes.

Figura2l: Imagens de microscopia eletronica de varredura de eletrodos de composicéo
Ti/(RuO2)os5(CeO2)os  (A), Ti/(RuO2)os-(Ir02)0s (B), Ti/(RuO2)os-(SnO2)es (C) e
Ti/(RuO2)o5-(Sh205)05 (D) com aumento de 500x preparados pelo método do liquido idnico
com temperatura de calcinacdo de 600 °C e com 6 camadas de recobrimento.
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Figura microscopia eletr()ni dura de eletrodos de composicéao
Ti/(RUOz)o,s(CEOz)o,s (A), Ti/(RUOz)o,s-(|r02)0,5 (B), Ti/(RUOz)o_5-(Sn02)o,5 (C) e
Ti/(RuO2)o5-(Sh205)05 (D) com aumento de 2000x preparados pelo método do liquido idnico
com temperatura de calcinacgdo de 600 °C.

As analises de EDS foram feitas para determinar semi-quantitativamente a composi¢do
quimica dos eletrodos de composi¢cdo Ti/(RuO,)os-(CeO2)os (A), Ti/(RuO2)os-(Ir02)es (B),
Ti/(RuO2)05-(SN0O2)os (C) e Ti/(RuO2)o5-(Sh205)05(D) preparados pelos métodos do liquido

idnico (Figura 23).

Os resultados de EDS mostram que os elementos quimicos esperados em cada
composicdo para este método de preparo se encontram presentes nos eletrodos (Tabela 4).

Nos eletrodos obtidos pelo método do liquido ibnico (Figura 23) a morfologia do
eletrodo se mostra com muitas rachaduras, porém, distribuidas de maneira homogénea isso
sugere que a distribuicdo dos 6xidos binarios no filme é relativamente a mesma independente
da regido do eletrodo.

As rachaduras observadas no eletrodo podem ser atribuidas a tensdo mecanica causada
pela plasticidade do revestimento e a diferenca do coeficiente de expansdo térmica entre o
substrato e o filme (COMNINELLIS et al., 1993).
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Figura 23: Imagens de microscopia eletrénica de varredura com espectros de espectroscopia
de energia dispersiva de eletrodos de composicdo Ti/(RuO2)o5(CeO2)os (A), Ti/(RuO2)os-
(IrO2)os (B), Ti/(RuO2)o5-(SNO2)o5 (C) e Ti/(RuO2)o5-(Sb20s)05 (D) com aumento de 2000x
preparados pelo método do liquido idnico com temperatura de calcinacéo de 600 °C.
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Tabela 3: Comparacdo da analise semiquantitativa obtida por EDS dos compostos presentes
nos eletrodos preparados pelo método do liquido ibnico com suas respectivas composi¢des
atémicas.

ELEMENTOS COMPOSICAO DO ELETRODO (%)
Ti/(RUO,)o5-(Ce0,)os Til(RUO,)os-(1r02)5 Ti/(RUO,)g 5-(SNOL)esTi/(RUOL)5-(Sbo0s)as

Ti 63,94 59,30 62,95 55,31
O 34,66 30,70 33,54 34,22
Ru 0,68 3,77 0,63 0,93
Ir 6,32
Sb 9,54
Sn 2,87
Ce 0,49

Foi observado na Tabela 3 que os eletrodos de composicdo Ti/(RuO3)o5-(CeOz)os €
Ti/(RuO2)o5-(SnO2)o 5 preparados pelo método do liquido ibnico tiveram o maior percentual
de titanio, segundo analises de EDS, o que comprova menor recobrimento dos filmes se
comparados aos eletrodos de composicdo Ti/(RuO2)o5-(Sb20s5)os € Ti/(RuO2)os-(Ir02)os.
Neste sentido observa-se que nos eletrodos de composicdo Ti/(RuO)os-(Sb20s)os €
Ti/(RuO2)o5-(Ir02)05 se depositou uma maior quantidade de 6xidos metélicos da mistura

binaria preparada pelo método do liquido i6nico.

Meétodo Pechini, composicdo molar 50:50

Na Figura 24, se observam as micrografias dos eletrodos preparados pelo método
Pechini de composicdo Ti/(RuO2)o5-(IrO2)os (A), Ti/(RuO2)os-(Sb20s)os (B), Ti/(RuO2)os-
(CeO2)o5 (C) Ti/(RuO2)p5-(SNO2)os (D) com aumento de 2000x. Estes eletrodos foram
sintetizados usando uma temperatura de calcinacdo de 400°C e com 6 camadas de
recobrimento. Foi observado nas micrografias que os filmes de Oxidos apresentam uma
morfologia aparentemente compacta e bastante homogénea, com micro-rachaduras discretas
formadas no processo de calcinacdo e inUmeros grdos no aspecto morfologico devido a
metodologia utilizada. As micro-rachaduras discretas ou trincas sdo uma caracteristica de
regides de maior densidade de metais (SILVA et al., 1997). Entretanto para as composigdes
Ti/(RuO3)o5(Ce02)os € Ti/(RuO2)o5-(SN0O2)os as micrografias apresentam uma morfologia
com pouca adesdo do filme (Imagem C e D) influenciando diretamente na estabilidade

mecanica do anodo dimensionalmente estavel tendo como consequéncia a reducdo na
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eficiéncia do mesmo, fato que também foi comprovado nas andlises de espectroscopia de
energia dispersiva (Ver Figura 25) em que mesmo constatando a presenca dos elementos
formadores dos metais de interesse, podemos verificar que a quantificacdo de titanio referente
ao substrato mostra a pouca adesdo do filme, principalmente para as composicdes
Ti/(RuO2)05(Ce02)o5e Ti/(RUO2)o5-(SNO2)o s (ver Tabela 4).

Figura 24: Imagens de microscopia eletronica de varredura de eletrodos de composicéo,
Ti/(RUOz)0_5-(|r02)o_5 (A), Ti/(RU02)0_5-(Sb205)0_5 (B), Ti/(RUOz)o_s-(CEOz)o_5 (C) €
Ti/(RuO2)05-(Sn0O2)os (D) com aumento de 2000x preparados pelo método Pechini com
temperatura de calcinacdo de 400°C.
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Figura 25: Imagens de microscopia eletrénica de varredura com espectros de espectroscopia
de energia dispersiva de eletrodos com composicao, Ti/(RuO2)os-(IrO2)es (A), Ti/(RuOy)os-
(Sb20s)05 (B), Ti/(RuO2)o5-(CeO2)os (C) Ti/(RuO2)o5-(SNO3)os (D) com aumento de 2000%
preparados pelo método Pechini com temperatura de calcinacao de 400 °C.
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Tabela 4: Comparacdo da analise semiquantitativa obtida por EDS dos compostos presentes
nos eletrodos preparados pelo método Pechini com suas respectivas composi¢des atdbmicas.

ELEMENTOS COMPOSICAO DO ELETRODO (%)
Ti/(RuO,)p5-(Ce0,)o5 Ti/(RUO,)o5-(1rO2)05 Ti/(RUO,)05-(SNO2)o5Ti/(RUO)g5-(Sh205)05

Ti 56,91 46,40 82,95 51,22
o) 32,17 40,60 13,54 38,31
Ru 0,50 3,47 0,58 0,84
Ir 6,62
Sb 10,53
Sn 3,82
Ce 0,67
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Metodo LI, composi¢cdo molar 80:20

Para as micrografias obtidas com aumento de 1000x dos eletrodos preparados pelo
método LI (Figura 26) de composicdo Ti/(RuO2)os-(1r02)o2 (A), Ti/(RuO2)os-(Sh20s)0.2 (B),
Ti/(RuO2)o5-(Ce02)o2 (C) e Ti/(RuO2)os-(SNO2)02 (D), sintetizados usando temperatura de
calcinacao de 600 °C e com 4 camadas de recobrimento, foi obtida uma resposta semelhante
em termos de recobrimento, se comparado com as imagens do método Pechini (Figura 27).
Micro-rachaduras discretas e indmeros graos também estdo presentes nos filmes
comprovando regides de alta densidade de metais, dentre todos os resultados das analises de
MEV sobre o recobrimento do eletrodo, estes apresentados na Figura 26 e 27 foram os que
apresentaram melhor morfologia no aspecto recobrimento destacando os eletrodos de
composicdo Ti/(RuO2)os-(1r02)02 (A), Ti/(RuO2)s-(Sb20s)02 (B) como melhores resultados
em termos de recobrimento dentre eles . Foram realizadas analises de MEV com ampliacéo de
1000 e 2000x% (ver Figura 26 e 27).

Figura 26: Imagens de microscopia eletronica de varredura de eletrodos de composicéo,
Ti/(RUOQ)o_g-("OZ)O.Z (A), Ti/(RUOQ)o_g-(SbZOS)O.Z (B), Ti/(RUOz)o_g-(CeOZ)O.Z (C) e
Ti/(RuO2)0s-(SNO2)02 (D) com aumento de 1000x preparados pelo meétodo LI com
temperatura de calcinagéo de 600°C.
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Figura 27: Imagens de microscopia eletronica de varredura de eletrodos de composicéo,
Ti/(RUOz)o,g-("Oz)o.z (A), Ti/(RUOz)o,g-(szO5)o,2 (B), Ti/(RUOz)o,g-(CGOz)o,z (C) (5]
Ti/(RuO2)0s-(SNO2)o2 (D) com aumento de 2000x preparados pelo método LI com
temperatura de calcinacdo de 600 °C.

Método Pechini, composi¢cdo molar 80:20

Para as micrografias obtidas com aumento de 1000x dos eletrodos preparados pelo
método Pechini (Figura 28) de composicdo Ti/(RuO2)os-(IrO2)o2 (A), Ti/(RuO2)os-(Sb205)0.2
(B), Ti/(RuO,)os-(CeO2)o2 (C) e Ti/(RuO2)ps-(SNO2)o2 (D), sintetizados usando temperatura
de calcinacdo de 400 °C e com 4 camadas de recobrimento, observa-se que os filmes de
oxidos apresentam uma morfologia aparentemente compacta que € uma caracteristica
marcante do método Pechini e bastante homogénea, com micro-rachaduras discretas e
indmeros grdos que é uma caracteristica de regides de maior densidade de metais conforme
mencionado anteriormente. Das composic¢des (Figura 28), apenas a composicdo Ti/(RuO2)os-
(Sn0O,)o.2 (Micrografia D) apresentou um filme ndo homogéneo, fato este que esta associado a
perda de depdsito no processo de calcinacdo, ou seja, uma baixa adesdo do filme
influenciando assim na eficiéncia do eletrodo conforme comprovado posteriormente nas

andlises de degradagéo do organico por UV-Vis.
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Figura28: Imas de microscopia eletronica de vardura de eletrodos de composicéo,
Ti/(RUOz)o,g-(lfOz)o,z (A), Ti/(RUOz)o,g'(szos)O.Z (B),Ti/(RUOz)o.g-(CGOz)o,z (C) e
Ti/(RuO2)0s-(SN0O2)o2 (D) com aumento de 1000x preparados pelo método Pechini com

temperatura de calcinacdo de 400°C.
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5.3 Difratometria de Raios X

As Figuras 29, 30, 31 e 32 apresentam analises de DRX dos eletrodos com
composigdes Ti/(RuO2)o5-(Sb20s)o5 (A), Ti/(RuO2)os-(Ir02)s (B), Ti/(RUO2)05-(SNO2)os (C)
e Ti/(RuO,)os-(CeO2)o5 (D) preparados pelo metodo do liquido iénico e pelo método Pechini.
Foi constatado nas analises de DRX a formacdo das fases que identificam a formacao de
Oxidos metélicos RuO,, Sb,0s, SnO, e CeO, para ambos 0s métodos. Comparando 0s picos
obtidos no difratograma com os padrdes do Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS), determinou-se que o oxido de ruténio formado durante a decomposicdo térmica a
600 °C e 400 °C (Figura 26 A, B,C e D) foi de estrutura rutilica (JCPDS - 40-1290). Neste
difratograma se observa também a presenca de Ti referente ao substrato (JCPDS - 44-1288),
com picos de maior intensidade. Também foram identificados o 1rO, com padrdo (JCPDS -
15-0870), Sh,0s (JCPDS - 75-1567), SnO, (JCPDS - 33-1374) e CeO, (JCPDS - 75-0120) ja
citados na literatura (ALVES et al., 2000), (ANDRADE et al., 2004) e (ARIKAWA et al.,
1998).
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Figura 29: Difratometria de raios X de eletrodos de composi¢édo Ti/(RuO2)5-(Sb20s5)05 (A) €
Ti/(RuO2)os5-(IrO2)05 (B), preparados pelo método do liquido ibnico.
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Figura 32 : Difratometria de raios X de eletrodos de composic¢ao Ti/(RuO,)os-(CeO2)os (A) e
Ti/(RuO2)o5-(SnO2)os (B), preparados pelo méetodo Pechini.
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5.4 Microscopia de Forca Atbmica

A Figura 33 apresenta imagens de Microscopia de Forca Atdmica (AFM- do inglés:
atomic force microscopy), do substrato de titanio antes do tratamento quimico (Imagem A) e
apos o tratamento quimico (Imagem B), as imagens mostram que apds 0 ataque quimico
realizado no substrato de titanio a rugosidade do suporte aumenta de 536,7 nm para 751,1 nm,
facilitando assim melhor aderéncia do filme e aumentando a &rea superficial do suporte se
comparado com 0 substrato sem o tratamento quimico, reforcando a necessidade e
importancia do tratamento quimico do substrato de titdnio a base de acidos para obter um
anodo com recobrimento desejavel, conforme constatado nas analises de MEV (Figura 26 e
27).

As imagens de AFM apresentadas pela Figura 34 mostram o recobrimento de filmes
de composicdo Ti/(RuOz)os-(CeOz)os (A) Ti/(RuOz)os-(IrOz2)05 (B), Ti/(RuOz)os-
(Sb205)05(C), preparados pelo método pechinio bserva-se que a composicdo Ti/(RuO2)os-
(Sb205)0.5(C) mostrou a maior rugosidade se comparada as demais composi¢des, contribuindo
assim para a formacéo de um eletrodo com elevada area eletroativa influenciando diretamente
na eficiéncia do mesmo como foi também comprovado nas analises de degradacdo por UV-
Vis dos herbicidas atrazina e simazina em que a composicdo Ti/(RuO3)os-
(Sb20s)sjuntamente com a composicdo Ti/(RuO2)os-(IrO2)e5 se revelaram eficientes na
degradacéo dos organicos.
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Figura 33: Imagens de microscopia de forca atbmica em 2D e 3D obtidas do suporte de
titnio antes do tratamento quimico (A) e ap6s o tratamento quimico (B). Valores de
rugosidade média inclusos na Figura.
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Figura 34: Imagens de microscopia de forca atbmica em 2D e 3D dos recobrimentos de
filmes de composicéo Ti/(RuO,)o5-(Ce02)os (A) Ti/(RuO2)os-(1Ir02)05 (B), Ti/(RuO2)os-
(Sb205)05(C), preparados pelo método Pechini
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5.5 Voltametria Ciclica
Metodo do liquido iénico, composicdo 50:50

A Figura 35 mostra o perfil voltamétrico dos eletrodos de composi¢do Ti/(RuO;)s-
(IrO2)o5 (A), Ti/(RuO2)05-(Sb205)05(B) Ti/(RuO2)e5(Ce02)os (C) e Ti/(RuO2)o5-(SNO2)os (D)
(ANDRADE et al., 2004) e (CATANHO et al., 2006). Foi observado que os eletrodos de
composicdo Ti/(RuO2)ps-(IrO2)os € Ti/(RuO2)o5-(Sb20s)0s, Obtiveram um maior area na
curva voltamétrica, sendo assim uma maior carga se comparados com 0s de composi¢do
Ti/(RuO)05(Ce02)os (C) e Ti/(RuO2)os5-(SNO2)os (D) (Ver Tabela 5), tendo como
consequéncia uma maior area eletroativa fato este que influencia relativamente na eficiéncia
do eletrodo na degradacdo eletroquimica do herbicida atrazina. Foi observado também que o
eletrodo de composicdo Ti/(RuO;)os5(Ce02)os € Ti/(RuO2)os-(SnO2)ps Se mostra com uma
inclinacdo na curva voltamétrica que esta relacionado diretamente com a baixa eficiéncia na

conducao elétrica do material, que influencia de forma negativa na eficiéncia do eletrodo.
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Figura 35: Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s em solucéo de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de composigdo, Ti/(RuO2)os-(Ir02)es5 (A), Ti/(RuO2)o5-(Sb205)05 (B),
Ti/(RuO2)o5(Ce02)os (C) e Ti/(RuO2)os5-(SNO2)os (D) preparados pelo método do liquido
ibnico com seis camadas de recobrimento a 600°C.
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A Figura 36 mostra a comparagdo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos de
composicdo Ti/(RuO2)os-(Ir02)5 € Ti/(RuO2)o5-(Sb205)05 (Figura A), Ti/(RuO2)e5-(Ce02)os
e Ti/(RuOy)o5-(SnOy)os (Figura B), preparados pelo método do liquido idnico. Pode ser
observado que a area da curva voltametrica do eletrodo de composi¢do Ti/(RuO2)5-(IrO2)o5
se revela maior se comparado as demais composicfes, ou seja, maior area eletroativa que é
fator positivo no preparo do anodo. Os eletrodos de composi¢do Ti/(RuO,)os-(CeO2)os €
Ti/(RuO2)o5-(Sn0O2)o5s nNdo apresentaram resultados satisfatorios, levando em consideragédo a
caracterizacdo eletroquimica do ponto de vista de area eletroativa e de condutividade do
material, podendo estes resultados estarem associados a uma propor¢do inadequada dos
compostosCeO,e SnO,, ou ainda de cloretos remanescentes no processo de decomposi¢do
térmica (BLOUIN e GUAY1997). Este ndo ganho de éarea torna os eletrodos menos
capacitivos influenciando negativamente na eficiéncia da degradacdo eletroguimica dos

herbicidas atrazina e simazina.

0.0004 0,00002 -
Til(RUO,),  Sb,0,) Til(RUO,), -( SnO,), .

275’05 .
00003  Ti/(RuO,) ~(IrO,), Ti(RUO,), (Ce0,),

0,00001 -

0.0002

0,00000 -
0.0001

I/A
1A

0.0000 *0.00001 1

-0.0001 -0,00002

(B

T T T T T T
0,4 06 08 1,0 12 14
E/V vs. EHMS

-0.0002

-0,00003

T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 12 14
E/Vvs. EHMS

Figura 36: Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s™ em solug&o de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de composicdo, Ti/(RuO3)os-(Ir02)os €  Ti/(RuO2)os-(Sh20s)os  (A),
Ti/(RuO2)o5(Ce02)o5 € Ti/(RuO)os5-(SNO2)os (B), preparados pelo método do liquido idnico.

Método Pechini, composic¢éo 50:50

A Figura 37 apresenta o perfil dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos de composicéo
Ti/(RuO)os-(IrO2)os (Figura 37A), Ti/(RuO,)5-(Sb20s)os (Figura 37B), Ti/(RuO2)os-
(CeOy)os, (Figura 37C) e Ti/(RuO2)05-(SnOy)o 5 (Figura 37D) preparados pelo método Pechini
com temperatura de calcinacdo de 400° C. Observa-se que o perfil voltamétrico do eletrodo de
composicao Ti/(RuO2)e5-(IrO2)0 5 € semelhante ao eletrodo preparado pelo método do liquido
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ibnico fato este que comprova a mesma formacdo de espécies nos depositos realizados. Foi
observado também que os eletrodos de composicdo Ti/(RuO;)os5-(CeOz)os € Ti/(RuO2)os-
(SnOy)o5 (Figura C e D) apresentam cargas voltametricas menores se comparados com 0S
Ti/(RuO2)o5-(IrO2)05 € Ti/(RuO2)o5-(Sh205)05 (Ver Tabela 5).

A Figura 38 apresenta a comparacdo dos eletrodos de composi¢do Ti/(RuO2)gs-
(IrO2)o5e Ti/(RuO2)o5-(Sb20s)0 5 (Figura 38A), Ti/(RuO2)os-(CeO2)os € Ti/(RuO2)os5-(SNO2)o5
(Figura3 8B) ambos preparados por Pechini com a finalidade de analisar qual eletrodo
apresentou uma maior area na curva voltamétrica. Foi observado que o eletrodo de
composicdo Ti/(RuO,)os-(Ir02)es apresentou uma carga voltamétrica menor (3.103° C) ao de
composicdo Ti/(RuO,)os-(Sb20s)es com carga de (4.13° C), comportamento este bem
diferenciado dos eletrodos preparados pelo método LI em que o eletrodo de composicao
Ti/(RuO2)os-(IrO2)0s (Figura 35A) apresentou melhor resultado em termos de carga na
caracterizacdo eletroquimica. Foi observado também que os eletrodos de composicdo
Ti/(RuO2)o5(Ce02)o5 € Ti/(RuO2)os5-(SNO2)os (Figura 38B) modificaram o seu perfil e houve
um aumento na area eletroativa do eletrodo quando comparada as mesmas composi¢oes para
0 método LI, é importante ressaltar que a concentracdo dos precursores metalicos no método

Pechini é aproximadamente 6 vezes maior que a do metodo LI.
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Figura 37: Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s™em solucéo de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de composicao, Ti/(RuO2)o5-(Ir02)os (A), Ti/(RuO2)o5-(Sb20s)0s (B), Ti/(RuO2)o5-
(CeO2)o5 (C) e Ti/(RuO2)5-(SNOy)o 5 preparados pelo método Pechini (D), com seis camadas
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Figura 38: Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s™ em solugéo de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de composicdo, Ti/(RuO2)ps-(IrO2)os € Ti/(RuO2)os-(Sb20s)os (E), Ti/(RuOy)os-
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Tabela 5: Valores das cargas voltaméricas de eletrodos de composi¢éo Ti/(RuO3)os-(CeO2)os,
Ti/(RU02)0_5-(Sn02)0_5, Ti/(RUOz)o_5-(|fOz)o_5 e Ti/(RUOz)o,s-(szO5)o,5,, peparados p6|0
método LI e pelo método Pechini na composicdo molar 50 : 50.

Composicdes Método LI Método Pechini
Carga (C) Carga (C)
Ti/(RuO2)o5-(Ir02)0s 3.23x10™ 3.103x107
Ti/(RuO2)o5-(Sh205)0:5 5.45 x10™ 4.13 x10°
Ti/(RuO2)o5. (CeO2)os 5.35 x10° 1.11x10°
Ti/(RuO2)5-(SN02)o5 8.20 x10°® 4.55x10™
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Caracterizacao eletroguimica dos eletrodos preparados pelo método Pechini e LI,
composigdo molar 80:20.

A Figura 39 apresenta voltamogramas ciclicos que descrevem o perfil voltamétrico
dos eletrodos de composicdo Ti/(RuO2)os-(IrO2)e2 € Ti/(RUO2)s-(Sb20s)0opreparados pelo
método Pechini e pelo método do liquido idnico sendo que estes foram 0s quais apresentaram
melhores resultados de eficiéncia na composicdo molar 50:50 conforme caracterizacdo fisica,
eletroquimica e analises de degradacdo realizadas. Foram observados que para estes
voltamogramas a curva voltamétrica diferem bastante o perfil voltamétrico e area da curva
voltamétrica em relacdo a composicdo molar 50:50, fato este que esta relacionado com o
acréscimo na composicao do 6xido de ruténio no preparo do eletrodo. A capacidade catalitica
do éxido de ruténio devido aos varios estados de oxidacdo encontrados para O ruténio
(BURKE et al., 1979 e STEWARD, 1964) aliado a estabilidade sob condicdes drasticas de
eletrolise (altos sobrepotenciais e meio acido) do éxido de iridio (FIDELIS et al., 2000) e a
estabilidade mecéanica provocada pelo 6xido de antim6nio (CORREA-LOZANO et al., 1997)
faz das composicBes Ti/(RuO2)og-(IrO2)o2 € Ti/(RuO2)os-(Sh20s)o2 as mais adequadas as
metodologias de preparo de eletrodos e apresenta-se como as composicdes mais eficientes
para aplicacdo na degradacdo eletroquimica do herbicida atrazina e simazina, conforme
resultados apresentados nas analises realizadas por UV-Vis. Em relacdo a metodologia de
preparo dos anodos o voltamograma oriundo do método do liquido iénico mostra-se com um
diferencial que é uma area maior na curva voltamétrica com uma quantidade menor de
camadas de recobrimento se comparado ao do método Pechini, tornando o custo beneficio no
preparo do eletrodo mais viavel.

Os resultados obtidos para composi¢des Ti/(RuO2)os-(Ir02)o.2 € Ti/(RuO2)o.8-(Sh20s)0.2
sdo semelhantes aos apresentados na literatura (COMNINELLIS et al., 1996), que mostram o

perfil de eletrodos contendo 6xido de iridio e/ou ruténio.
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Figura 39: Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s™em solucéo de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de composicdo, Ti/(RuO2)os-(IrO2)02 (A) e Ti/(RuO2)os-(Sb205)02 (B), preparado
pelo método do liquido idnico, Ti/(RuO,)os-(IrO2)o2 (C) e Ti/(RuO2)os-(Sb20s5)02 (D)

preparados pelo método Pechini.
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Estabilidade eletroquimica dos eletrodos preparados pelo método Pechini e LI,
composigdo molar 80:20.

Foi avaliada a estabilidade eletroquimica dos anodos de composicdes Ti/(RuO;)os-
(IrO2)o.2 € Ti/(RuO2)os-(Sh20s)0.2 preparados pelos métodos do liquido ibnico e Pechini ja que
foram os que apresentaram resultados mais sobressalientes em termos de caracterizacao fisica
e eletroquimica segundo as andlises de MEV e voltametrias ciclicas realizadas. Para efeito de
testar a estabilidade foi utilizada uma velocidade de varredura de 50 mV s com janela de
potencial de 0.4V a 1.4V para o ciclo de nimero 2 inicialmente, logo ap6s uma condigdo
drastica de 500 mV s™obtendo respostas para o ciclo de nimero 1000 e nimero 2000na
velocidade de varredura 50 mV s™. Foi constatado que para a composicdo, Ti/(RuO,)os-
(IrO2)o2 preparada por ambos os métodos os eletrodos sdo considerados estaveis pois ndo
houve variagdo significativa na area da curva voltamétrica (Ver Figura 40A, 40C e Tabela 6)
este fato deve-se a estabilidade do eletrodo sob condic¢des drasticas provocada pelo éxido de
iridio que tem influéncia direta na estabilidade dimensional (TRASATTI, 2000) ja
mencionada anteriormente. Na composi¢do Ti/(RuO3)os-(Sb20s)0, preparada pelos dois
métodos pode se observar variagdo na area da curva voltamétrica, fato este que pode esta
associado diretamente a perda de depdsitos sob condicdes drasticas, podendo ter influéncia

negativa no tempo de vida util do eletrodo. (Ver Figura 40B, 40D e Tabela 6).
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Figura 40: Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s™em solucéo de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de composicdo, Ti/(RuO2)os-(IrO2)o2 (A) e Ti/(RuO2)os-(Sb205)02 (B), preparado
pelo método do liquido idnico, Ti/(RuO2)os-(IrO2)o2 (C) e Ti/(RuO2)os-(Sb20s5)02 (D)
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Tabela 6: Valores das cargas voltaméricas referente a estabilidade eletroquimica de eletrodos
de composicdo Ti/(RuO2)os-(Ir02)o2 € Ti/(RUO2)os-(Sh20s)02., preparados pelo método LI e
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Composicdes Métododo LI Método Pechini

Carga (C) Carga (C)
Ciclos 2 1000 2000 2 1000 2000
Ti/(RuO2)os- 8.19™ 7.92% 7877 3.12° 275° 2.71°
(Sb20s)o.2
Ti/(RuO2)o - 7.49™ 7.43% 741" 3.64° 3.12° 2.987
(IrO2)o.2
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5.6 Analises de Degradacéo por Espectroscopia UV/vis

As Figuras 41, 42, 43 e 44 mostram as analises de degradacdo do herbicida atrazina
utilizando espectroscopia de UV-Vis. Foram realizadas eletrélises utilizando densidades de
corrente de 20 mA cm™ por 2h. Para a Figura 41 e 42 temos as composicdes Ti/(RuO,)os-
(CeO2)o5 Ti/(RuO2)0s5-(SNO2)os, Ti/(RUO2)0s-(CeO2)02 € Ti/(RUO2)ps-(SNO2)02 preparados
pelos métodos LI e Pechini, respectivamente. Para estas composi¢des os resultados se
comparados aos resultados das composicdes Ti/(RuO2)o5-(IrO2)o5 € Ti/(RuO2)o5-(Sb20s)05 €
Ti/(RuO2)os-(IrO2)0.2 € Ti/(RuO,)s-(Sh20s)02 (Figuras 43 e 44) ndo se revelaram eficientes,
degradando o herbicida atrazina em menores quantidades, fato este que pode estar ligado
diretamente a menor area eletroativa das composicGes apresentadas nas caracterizaces
eletroquimicas ja mencionadas, e um aspecto de recobrimento ndo homogéneo apresentados

nas caracterizacdes fisicas.

Percentuais apresentados na Tabela 7 mostram que as composi¢Oes Ti/(RuO;)os-
(IrO2)0.2 € Ti/(RuO2)os-(Sh20s)02 preparadas por ambos 0os métodos tem uma degradacdo na
ordem de 100%. O aumento da proporcdo do 6xido de ruténio combinado com o oOxido de
iridio e o 6xido de antimdnio na composicdo dos eletrodos € um fator essencial na eficiéncia
dos eletrodos Ti/(RuO2)os-(Ir02)02 € Ti/(RuO2)ps-(Sb20s)02, pois combina a eficiéncia
catalitica dada pelo RuO, com a estabilidade mecénica dada pelos 6xidos de iridio ou

antimdnio em baixas concentracdes.

Para a degradacdo do herbicida simazina foram testadas apenas as composi¢oes
Ti/(RuO2)o5-(Ir02)05, Ti/(RUO2)05-(Sb205)05, Ti/(RUO2)0s-(IrO2)02 € Ti/(RuO2)os-(Sb20s)o.2
preparadas pelo método LI e pelo método pechini (Figura 45 e 46) ja que foram as que
apresentaram melhores resultados de eficiéncia na degradacdo do herbicida atrazina testadas
anteriormente (Figuras 43 e 44). Para estas composicdes a eficiéncia de degradacdo
apresentou comportamento diferente se comparados as analises de degradacdo do herbicida
atrazina, algumas composicdes de eletrodos como é o caso da composicao Ti/(RuO2)os-
(IrO2)o5 preparado pelo metodo LI por exemplo, que obteve percentuais de degradacdo de
atrazina de 100%, e para o herbicida simazina obteve 89% de degradagédo. (Ver Tabela 8).
Fato a ser levado em consideracdo é que os eletrodos quando utilizados na degradacdo do
herbicida simazina ja tinham todos eles sido utilizados em varias eletrolises na degradacao do

herbicida atrazina, ou seja tinham sofrido a agéo de corrente nas eletrolises realizadas.
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Figura 41: Andlise de degradacdo do herbicida atrazina por espectroscopia de UV/Vis.
Corrente aplicada 20 mA cm™ com eletrodos de composicdo Ti/(RuO,)o5.(CeO2)os €
Ti/(RuO2)o5-(SNO2)o5 € Ti/(RUO2)os-(CeO2)o2 € Ti/(RUO2)os-(SNO2)o.2 preparados pelo

método LI.

0,011

0,010

—n
0,009 4
v
0,008 4
o M

", 0,007 4 ~ u

® T~

Q 0,006 - °

O

Q °

g 0,004 4 — \\ "
S 4003 Til(RuO,), ~(CeO,), , ~

Til(RuO,), (CeO,), .
0,002| Til(RuO,),,-(SnO,),,

0,001

T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 42: Analise de degradagéo do herbicida atrazina por espectroscopia de UV/Vis.
Corrente aplicada 20 mA cm™ com eletrodos de composicdo Ti/(RuO;)os(Ce07)os €
Ti/(RuO)o5-(SN0Oz)os € Ti/(RuO2)os(Ce02)o2 € Ti/(RUO2)os-(SNO2)o. preparados pelo
método Pechini.
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Figura 43: Andlise de degradacdo do herbicida atrazina por espectroscopia de UV/Vis.
Corrente aplicada 20mA cm™ com eletrodos de composicdo Ti/(RuO,)os-(IrO2)os €
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método Pechini.
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Figura 44: Andlise de degradacdo do herbicida atrazina por espectroscopia de UV/Vis.
Corrente aplicada 20mA cm? com eletrodos de composicdo Ti/(RuO,)os-(IrO2)os €
Ti/(RuO2)05-(Sh205)05 € Ti/(RUO2)os-(1rO2)02 € Ti/(RuO2)ps-(Sb,0s)o. preparados pelo
método do liquido ibnico.



Tabela 7: Percentual de degradacdo do herbicida atrazina por espectroscopia de UV/Vis.
Corrente aplicada 20 mA cm™ com eletrodos de composicdo Ti/(RuO2)os-(1rO2)os,
Ti/(RUOz)0,5-(Sb205)0_5, Ti/(RUOz)o,g-(”Oz)o,z, Ti/(RUOz)o_g-(szOs)o,z Ti/(RUOz)o,5(C€Oz)o,5,
Ti/(RuO2)05-(SN0O2)o5, Ti/(RUO2)05(Ce02)o2 € Ti/(RUO2)0s-(SNO,)o, preparados pelo método

do liquido i6nico e pelo método Pechini.

Composigdes

Meétodo L1(%0)

Meétodo Pechini (%0)

Ti/(RuOy)os. (Ir02)o5 100,0 67,0
Ti/(RuO2)05-(Sb20s)0 5 99,0 59,0
Ti/(RUO2)04-(I"Oz2)o.2 100,0 100,0
Ti/(RuO2)0.8-(Sb20s).2 100,0 100,0
Ti/(RUO2)05-(CeO2)os 39,0 58,0
Ti/(RUO2)05-(SnO2)os 43,0 37,0
Ti/(RuOy)os- (CeOy)o, 78,0 70,0
Ti/(RuO2)-(SNO)o 2 52,0 51,0
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Figura 45: Analise de degradacdo do herbicida simazina por espectroscopia de UV/Vis.
Corrente aplicada 20 mA cm™ com eletrodos de composicdo Ti/(RuO2)os-(IrO2)os €

Ti/(RuO2)o5-(Sb20s)05, Ti/(RuO2)0s-(1r02)02 € Ti/(RUO2)s-(Sb20s)02 preparados pelo
método Pechini.
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Figura 46: Analise de degradacdo do herbicida simazina por espectroscopia de UV/Vis.
Corrente aplicada 20 mA cm™ com eletrodos de composi¢do Ti/(RuO2)os-(IrO2)s €
Ti/(RUOz)o,s-(szO5)0,5, Ti/(RUOz)o,g-("Oz)o,z e Ti/(RUOz)o,g-(szOs)o,z preparados pelo
método do liquido ibnico



Tabela 8: Percentual de degradacdo do herbicida simazina por espectroscopia de UV/Vis.
Corrente aplicada 20 mA cm™. Eletrodos de composicao Ti/(RuO2)os-(Ce02)o2, Ti/(RuO2)o -
(SﬂOz)o,z , Ti/(RUOz)o,g-('fOz)o_z e Ti/(RUOz)o_g-(szOs)o,z,

Composigdes Método LI (%) Meétodo Pechini (%)
Ti/(RuO2)oe-(1r02)o.2 100,0 100,0
Ti/(RuO2)o5-(Ir02)os 89,0 67,0
Ti/(RuO;)05-(Sb20s)0. 100,0 97,0
Ti/(RuO;)05-(Sb205)0.5 79,0 56,0
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5.6.1 Efeito da corrente na degradacéao do herbicida atrazina

A Figura 47 apresenta um estudo do efeito da variacdo da densidade de corrente
aplicada nas eletrdlises realizadas na degradacédo do herbicida atrazina, nela podemaos verificar
a eficiéncia dos eletrodos de composi¢des Ti/(RuO2)os-(IrO2)os, Ti/(RUO2)05-(Sb205)05,
Ti/(RuO2)0s-(Ir02)02 € Ti/(RuO2)s-(Sh20s)02 preparados pelo método do liquido ibnico,
quando aplicada uma densidade de corrente de 10 e 20 mA cm™ por 2h. Foi constatado que
com o0 aumento da densidade de corrente temos reducdo na concentracdo do herbicida
independente da composicao do eletrodo, comprovando a influéncia da densidade de corrente
na eficiéncia do eletrodo fato este ja mencionado na literatura (ALVES et al., 2012). As
composicdes Ti/(RuO;)os-(IrO2)o2 € Ti/(RuO2)ps-(Sh20s)02 que para uma densidade de
corrente de 20 mA cm™ obtiveram resultados de degradacdo numa ordem de 100%, néo

conseguiram repetir o mesmo feito, quando utilizadas 10 mA cm (ver Figura 47A).

A eficiéncia dos eletrodos preparados pelo método do liquido i6nico para uma
densidade de corrente de 20 mA cm™ apresenta resultados satisfatérios quando comparados a
trabalhos da literatura, que utilizam densidades de corrente de 40 e 60 mA cm™ e mesmas
condicdes de eletrolise, obtendo 0 mesmo percentual de degradacdo do herbicida atrazina da
ordem de 100% (MALPASS, et al 2006). Isso sugere que é possivel degradar o organico
gastando menos energia utilizando eletrodos preparados pelo método LI, tendo como

consequéncia maior viabilidade na relacdo custo beneficio.
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Figura 47: Efeito da corrente na degradacdo do herbicida atrazina por espectroscopia de
UV/Vis. Corrente aplicada 10 mA cm™ (A) e20mA cm™ (B) com eletrodos de composic&o

Ti/(RU02)0_5-(|r02)0_5, Ti/(RUOz)o_5-(SbQO5)o_5, Ti/(RUOz)o_g-("Oz)o_z e Ti/(RUOz)o_g-(szO5)o_2
preparados pelo método do liquido idnico.
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5.7 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As Figuras 48, 49 e Tabela 9 apresentam um estudo da demanda quimica de oxigénio
durante as eletrolises realizadas para uma densidade de corrente de 35 mA cm™ por 2h,
utilizaram-se- 40ml de NaCl 0,1M com 10 mgL™ de atrazina. Foi constatado que para 0s
eletrodos de composicdo Ti/(RuO,)os-(IrO2)o.2 (Figura 48A) e Ti/(RuO,)os-(Sb20s)0.2 (Figura
48B), o decaimento da DQO em fungdo do tempo de eletrélise se mostrou mais eficiente
quando comparados com os eletrodos de composicao Ti/(RuO3)os(Ce02)o. (Figura 49A) e
Ti/(RuO2)os-(SNO2)o2 (Figurad9B), fato este que também foi observado nas andlises de
degradacéo do herbicida atrazina e simazina por espectroscopia UV/Vis. Dentre os resultados,
destaque para os eletrodos de composi¢do Ti/(RuO;)os-(IrO2)o2 € Ti/(RuO2)os-(Sb20s5)02
preparados pelo método do liquido ibnico, que obtiveram os melhores resultados dentre eles
(Ver percentuais Tabela 9), e resultados satisfatorios se comparados a literatura (MALPASS
et al., 2007) comprovando assim que estes eletrodos séo eficientes na degradacdo do herbicida
atrazina fato este ja constatado nas analises de UV/Vis ja& mencionados e discutidos

anteriormente.
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Figura 48: Decaimento da DQO em funcéo do tempo de eletrdlise para uma densidade de
corrente de 3.5 mA cm, utilizou-se 40ml de NaCl 01M com 10mg/L de atrazina. Eletrodos
de composicao Ti/(RuO2)os-(1r02)0.2 (A) e Ti/(RuO2)os-(Sb205)02 (B).
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Figura 49: Decaimento da DQO em funcdo do tempo de eletrolise para uma densidade de
corrente de 35 mA cm?, utilizou-se 40ml de NaCl 01M com 10 mg/L de atrazina. Eletrodos
de composicao Ti/(RuO,)os-(CeO2)o2 (A) e Ti/(RuO2)os-(SnO2)o2 (B).
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Tabela 9: Percentual de remocdo da DQO em funcdo do tempo de eletrdlise para uma
densidade de corrente de 35 mA cm, utilizou-se 40 ml de NaCl 01M com 10mg/L de
atrazina. Eletrodos de composicdo Ti/(RuO;)os-(Ce02)o2,  Ti/(RuO2)os-(SNO2)o2,
Ti/(RuO2)0s-(1r02)0.2 € Ti/(RuO2)0.8-(Sb20s)0.2.

Composicdes Método LI (%) Meétodo Pechini (%)
Ti/(RuO2)og-(1r02)o.2 96,0 62,0
Ti/(RuO)0.6-(Sh205)0.2 98,0 74,0
Ti/(RuO2)o - (CeO2)o. 53,0 41,0
Ti/(RuO2)08-(SNO2)o.2 22,0 54,0
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5.8 Comatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As Figuras 50 e 51 apresentam cromatogramas referentes as andlises de degradagéo do
herbicida atrazina por CLAE, numa eletrdlise realizada por 1h com uma densidade de
corrente aplicada de 20 mA cm™. Observando o tempo de retencéo da atrazina que é de 4,2
min, pode se constatar que para os eletrodos preparados pelo método LI de composicdo
Ti/(RuO2)s-(IrO2)02que 0 herbicida foi praticamente degradado com 60min de eletrdlise
realizada, sem gerar intermediarios no tempo de retencdo de 6 minutos conforme mostrado na
Figura 50, resultados estes considerados interessantes quando comparados com literatura
(SANTANA, et al., 2003) em que utilizando processos eletroquimicos se fez necessario um
tempo maior de eletrdlise (200 min). Fato bastante similar ocorreu com os eletrodos
preparados pelo método Pechini (Figura 51) com a mesma composi¢do, entretanto com menor
eficiéncia, mostrando um pico mais intenso apés o término da eletrélise em 60min se

comparado com o método LI (Figura 50).

Ja para os eletrodos de composicdo Ti/(RuO,)os-(Sb20s)os (Figura 52) pode se
observar que o herbicida foi degradado com 20 min de eletrélise formando assim um
intermediario num tempo de retencdo 4,8 mino qual ap6s 120min também foi praticamente
degradado. Por outro lado a Figura 52 mostra cromatogramas referentes a analise de
degradacédo da atrazina por eletrodos de composicdo Ti/(RuO2)o5-(Sb20s)05 preparados pelo
método Pechini, estes por sua vez se mostraram eficientes também na degradacdo do
herbicida atrazina, entretanto o subproduto ndo foi degradado com a mesma eficiéncia se
comparado com o método LI. Estudos sobre a foto-decomposicdo da atrazina por radiacdo
UV (254 nm) mostram que a atrazina pode se decompor em algumas substancias acidas, tais

como o 4cido ciandrico, amelida e amelina (CHENG et al., 2009).
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Figura 50: Estudo do processo de oxidacao eletroquimica do herbicida atrazina por CLAE
utilizando eletrodos de composicao Ti/(RuO,)os-(IrO2)o2preparados pelo método do liquido
ibnico.
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Figura 51: Estudo do processo de oxidacdo eletroquimica do herbicida atrazina por CLAE
utilizando eletrodos de composi¢do Ti/(RuO;)os-(1rO2)0.2, preparados pelo método Pechini.
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Figura 53: Estudo do processo de oxidacao eletroquimica do herbicida atrazina por CLAE
utilizando eletrodos de composicéo Ti/(RuO,)o5-(Sb20s)o5, preparados pelo método Pechini.
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5.9 Carbono Organico Total (TOC)

A Figura 54 apresenta valores determinados do teor de carbono organico total durante
as eletrélises realizadas utilizando uma densidade de corrente de 20 mA cm™ por 2h com
eletrodos de composicdo Ti/(RuO;)os-(IrO2)o2 preparados pelo método do liquido idnico
(Figura 54 A) e Pechini (Figura 54 B), ja que estas foram as composi¢cGes que melhor
apresentaram resultados. O perfil de remocdo para as duas composigdes referente aos dois
métodos sdo semelhantes independente do método de preparo.

Os percentuais de remocdo de 85 e 89% para a composicdo Ti/(RuO)os-(1rO2)o.2
preparados pelo método Pechini e LI respectivamente s&o significativos quando comparados a
resultados apresentados na literatura da ordem de 82% utilizando degradagéo da atrazina por
UV/H,0; e por fotdlise direta em 254 nm (BALCI et al., 2009 e ARANTEGUI et al., 1995).
O desempenho dos eletrodos de composicdo Ti/(RuO3)os-(IrO2)o. na eletrooxidacdo do
herbicida atrazina utilizando a técnica do TOC, vem mostrando resultados semelhantes as
demais técnicas de anélises de degradacdo dos compostos organicos ja mencionadas
anteriormente, prevalecendo sempre a composicdo Ti/(RuO3)os-(IrO2)o2. como sendo a mais

eficiente.
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Figura 54: Valores determinados do teor de carbono organico total durante as eletrdlises
realizadas utilizando 20 mA cm™ de densidade de corrente com eletrodos de composicdo
Ti/(RuO2)s-(Ir02)02 ¢ composicdo Ti/(RuO2)os-(SbOs)o2, preparado pelo método LI (A) e
Pechini (B).

83



Capitulo 6

Conclus0es e Perspectivas

Na primeira fase deste trabalho observou-se que todos as composigdes de eletrodos de
Ti/(RuO2)o5-(Ir0z2)os,  Ti/(RUO2)05-(Sb20s)os,  Ti/(RuO2)os(CeO2)os, €  Ti/(RuO2)os-
(SnOy)ospreparados pela metodologia Pechini e pelo método de decomposicdo térmica de
cloretos usando um liquido idnico como solvente (Método LI)se mostraram eficientes na
degradacdo do herbicida atrazina. Entretanto, a influéncia da composicdo eletrodica na
eletrooxidacdo do herbicida atrazina mostra-se bastante significativa, principalmente nas
composigdes Ti/(RuO2)os-(1r02)o5, Ti/(RUO2)o5-(Sb205)0 5 para ambos 0os métodos, onde estes
eletrodos se mostraram mais apropriados para o uso em sistemas eletroquimicos segundo
analises de caracterizacdo fisica e eletroquimica, e comprovado posteriormente na eficiéncia
de degradacdo do herbicida atrazina segundo anéalises de UV/Vis realizadas, fazendo com que
a pesquisa tomasse rumos direcionados a eles.

A caracterizacdo fisica dos eletrodos apresenta resultados bem diferenciados do ponto
de vista de recobrimento dos substratos, onde as composi¢des Ti/(RuO2)os(CeO2)os, €
Ti/(RuO2)o5-(SnO2)osndo apresentaram um bom recobrimento, contrario as composicdes
Ti/(RuO2)o5-(IrO2)0 5, Ti/(RUO2)o5-(Sh20s)ospreparadas por ambos os métodos. Estes ltimos
eletrodos apresentaram uma superficie compacta com micro trincas que é caracteristica de
regido com alta densidade de metais e de forma geral um bomrecobrimento da superficie do
eletrodo, assim como a formacdo das fases desejadas segundo analises de DRX, resultando
em elevadas eficiéncias na degradagdo do atrazina. Remocéode atrazinana ordem de 100%
para a composicdo Ti/(RuO,)os-(IrO2)ospreparada pelo método LI for obtida, fato este que
ndo se repetiu para 0 método Pechini, degradando o organico numa ordem de 67% segundo
anélises de UV/Vis.

Por outro lado, a caracterizacdo eletroquimica também mostra resultados satisfatorios
para as composi¢coes, Ti/(RuO2)os-(Ir02)o2 € Ti/(RUO2)os-(Sh205)02, de eletrodos preparados
por ambos 0s metodos apresentando um perfil caracteristico da composicdo eletrodica
condizente com a literatura e apresentando bom resultado em termos de area eletroativa se
comparado com as demais composicdes segundo resultados das voltametrias ciclicas
realizadas, fator este que tem influéncia direta na degradacdo do organico. As andlises de
UV/Vis mostram que as composicdes Ti/(RuO2)os-(Ir02)02 €  Ti/(RuO,)os-
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(Sb0s)opreparadas por ambos os metodos obtiveram degradacdo na ordem de 100%
reforcando o fato destas composicdes serem as mais indicadas para degradagédo do herbicida
atrazina. Os testes de estabilidade realizados mostram que dentre as composicOes
apresentadas a que obteve melhores resultados foi a Ti/(RuO;)os-(IrO2)o. para 0 método
Pechini e LI, sendo assim consideradas as mais estaveis implicando maior tempo de vida Util.

As andlise de degradacdo por CLAE mostra que apds as eletrdlises realizadas com o
eletrodo de composicdo Ti/(RuO;)os-(Sb20s)02, para ambos os métodos, que o herbicida é
degradado formando intermediarios, fato este que ndo ocorre para a composicado Ti/(RuO;)os-
(Ir02)0.2.

Finalmente, os resultados apresentados indicam as composi¢des Ti/(RuO2)os-(1rO2)o.2,
Ti/(RuO2)o.s-(Sb20s)o 2preparadas por ambos os metodos como as mais promissoras na

oxidacdo eletroquimica do herbicidas atrazina e simazina.
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