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DESENVOLVIMENTO DE ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS
CONTENDO MISTURAS TERNARIAS ENTRE RuO; e IrO, COM CeO,, SnO, E
Sh,0; PARA A DEGRADACAO DE BENZENO E NAFTALENO

Danilo Teles Araujo

Com o aumento da necessidade do uso do petroleo pela inddstria petrolifera cresce
também a necessidade de se tratar efluentes gerados no processo de extracdo do
combustivel. Este trabalho apresenta o desenvolvimento de eletrodos para uso em
sistemas limpos e seguros para degradar o naftaleno e compostos como benzeno,
tolueno, etil-benzeno e os xilenos contidos na agua produzida, que é um dejeto gerado a
partir da producéo de petroleo, antes do seu descarte ou reuso.

Desta maneira foi estudada a eficiéncia dos anodos dimensionalmente estaveis com
composicdes de Ti/(RuO,)o7(Ir02)0,1(MOy)o2, onde 0 metal M representa Ce, Sn ou Sbh,
sintetizados pelo método de decomposicdo térmica de cloretos utilizando o liquido
ibnico metil imidazolio hidrogenossulfato como solvente. O tratamento foi realizado
utilizando o processo de eletrélise durante 120 min utilizando amostras de agua
produzida sintética previamente sintetizada no Laboratério de eletroquimica e
nanotecnologia (LEN). Além da mudanca de composicdo, a temperatura de calcinacdo
foi uma variavel preponderante que resultou numa melhor eficiéncia do processo. O
eletrodo de composicdo Ti/(RuO2)o7(1r02)0.1(Sh203)o 2, calcinado a 500 °C apresentou
os melhores resultados para ambos os poluentes. Assim, os eletrodos mais eficientes
desenvolvidos foram selecionados e aplicados para serem produzidos em escala piloto,
em reatores eletroquimicos, com o objetivo de serem comparados com eletrodos de

diamante dopado com boro e de beta-PbO2 no futuro.

Palavras-chave: anodos dimensionalmente estaveis, liquido iénico, benzeno, naftaleno,

degradacdo eletroquimica.



Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of
Master of Science (M.Sc.)

DEVELOPMENT OF DIMENSIONALLY STABLE ANODES CONTAINING
TERNARY MIXTURES BETWEEN RuO; AND IrO; WITH CeO,, SnO, AND Sb,03
FOR THE DEGRADATION OF BENZENE AND NAPHTHALENE

Danilo Teles Araujo

With the increasing need for the use of oil by the oil industry also grows the need to
treat effluents generated in the fuel extraction process. This project presents the
development of electrodes to use in a versatile, safe and clean treatment system to treat
naphthalene and compounds such as benzene, toluene, ethyl-benzene and xylenes
contained in produced water, which is a waste generated from the oil production, before
its disposal or reuse.

In this way we study the efficiency of dimensionally stable anodes with compositions of
Ti/(RuO2)o7 (IrO2)0.1 (MOx)o2, Where the metal M is Ce, Sn or Sh, synthesized by the
method of thermal decomposition of chlorides using an ionic liquid methylimidazole
hydrogen sulfate as solvent. The treatment was carried out using the process of
electrolysis for 120 min using synthetic produced water samples previously synthesized
in the laboratory electrochemical and nanotechnology (LEN). In addition to the
compositional change, the calcination temperature was a dominant variable that resulted
in improved process efficiency. The electrode of Ti/(RuO2)o7(Ir02)01(Sb203)02,
calcined at 500 °C showed the best results for both pollutants. Thus, the most efficient
electrodes previously developed will be selected and will have application to be
produced on a pilot scale in electrochemical reactors, in order to be compared with

electrodes of boron-doped diamond and beta-PbO, on future.

Keywords: dimensionally stable anodes, ionic liquid, benzene, naphthalene,

electrochemical degradation.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O principal residuo ligado a atividade de extracdo do petrdleo é a agua que,
quase sempre, estd associada ao 6leo produzido. Diversos fatores devem ser levados em
conta para se estabelecer e se manter um gerenciamento cuidadoso deste efluente, entre
eles, o volume de &gua produzido, que é sempre crescente em virtude da maturacdo das
jazidas e da utilizacdo de processos de recuperacdo secundarios; o conteido salino; a
presenca de Oleo residual e de produtos quimicos.

A 4gua produzida (AP) contém geralmente alta salinidade, particulas de 6leo em
suspensdo, produtos quimicos adicionados nos diversos processos de producdo, metais
pesados e por vezes alguma radioatividade. Isto a torna um poluente de dificil descarte
agravando-se pelo expressivo volume envolvido (SILVA, 2008). Dessa forma ha
necessidade de tratamento especifico a fim de atender as demandas ambientais,
operacionais ou da atividade produtiva que a utilizara como insumo. Para que a agua
produzida possa ser descartada em corpos receptores ou utilizada na reinje¢cdo em pocos
de petrdleo, é necessario 0 seu tratamento prévio para enquadra-la na legislacao vigente.
A resolugdo do CONAMA (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE) n° 430
de 2011, estabelece que para o descarte em corpos receptores, o limite de 6leos e graxas
na 4gua produzida é de até 20 mg.dm™.

Atualmente existem diversas tecnologias que podem reduzir o teor de 6leo na
agua a ser descartada ou reinjetada, entre elas podemos citar: filtracdo em leito
absorvente, adsor¢do em carvao ativo, bio-oxidacéo, flotacdo, entre outras. A flotacédo e
0s processos de separacdo de fase sdo pouco eficientes para a remocdo de fendis,
nitrogénio, sulfetos e metais pesados (CHEN, 2004). O tratamento biolégico apesar de
eficiente para remocdo destes poluentes se depara com duas problematicas: a
aclimatacdo de microorganismos em meios de cultura com alta salinidade e o tempo de
tratamento (COSTA, et al., 2008).

Neste contexto torna-se evidente a necessidade de se desenvolver tecnologias
alternativas que permitam o tratamento da agua produzida na extragdo de petréleo de

maneira mais eficiente. A eletroquimica se destaca entre as demais por se tratar de uma
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tecnologia "amiga do meio ambiente”, pois o processo utiliza reagentes limpos
(utilizando elétrons) e os residuos sdo gerados em pequenas quantidades.

A eletroquimica também apresenta as seguintes vantagens: disponibilidade de
energia elétrica, as condicOes energéticas reacionais reduzidas (processos a frio),
sistemas altamente reprodutiveis e de controle simples, permitindo, com isso, a
automacdo e facilidade de montagem de plantas relativamente compactas (fator
importante em vista do alto custo do metro quadrado nas plataformas em alto mar)
(TONHOLO et al., 2004). Estas tecnologias podem também ser aplicadas no tratamento
de residuos e rejeitos através da geracdo in situ de espécies oxidativas eletrogeradas.
Alguns estudos evidenciaram a potencialidade dos processos oxidativos avancados
(POA) no tratamento de residuos e aguas industriais. Tais processos envolvem a
geracdo de radicais hidroxila que promovem a oxidacdo/degradacdo dos poluentes
organicos (BRILLAS, et al., 1998; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

Eletrodos compostos com oOxidos podem ser utilizados no tratamento
eletroquimico de A&guas residuais contendo altas concentracbes de espécies
potencialmente poluentes, promovendo a oxidacdo dos seus constituintes organicos.
Uma alternativa atraente e viavel é o emprego de anodos dimensionalmente estaveis
(ADE’s), pois apresentam alta atividade catalitica e excelente estabilidade mecénica.
Estes eletrodos consistem basicamente num suporte metélico, geralmente de titanio, em
gue uma camada de 6xido eletricamente condutor € depositada.

Nestes eletrodos, a oxidacdo pode ocorrer por troca direta de elétrons entre o
contaminante e a superficie do eletrodo, ou por troca indireta com eletrogeragéo in situ
da espécie catalitica com alto poder de oxidacdo, tais como H,0,, Oz e Cly, que sdo
capazes de promover a oxidac¢do do contaminante.

Os ADE’s tém se mostrado eficientes para a oxidagdo de varios compostos
organicos, como 0s pesticidas, corantes, fenois e formaldeidos. A camada condutora é
geralmente formada por uma mistura de 6xidos de metais ativos e inertes. Os Oxidos
ativos atuam como eletrocatalisadores, enquanto os &xidos inertes modulam as
propriedades eletroquimicas dos componentes ativos, proporcionando alta atividade
catalitica e maior tempo de vida (COSTA, et al., 2008).

Neste trabalho a deposicdo de camadas sucessivas de precursores metalicos a
superficie do eletrodo através do método com liquido ionico (LI) faz parte do processo
de confec¢do dos mesmos, com o objetivo de aperfeicoar a capacidade de adsor¢do no

processo de degradagdo de BTEX e naftaleno por eletrélise. Com isso, a pesquisa
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avanca na vertente de tratamento de efluentes e pretende melhorar o processo de

tratamento de &gua produzida na industria.



Capitulo 2

OBJETIVOS

2.1- Objetivos Gerais

Sintese e caracterizagdo de &nodos dimensionalmente estaveis (ADE’s)
contendo misturas ternarias de 6xidos metalicos depositados sobre substratos de
titnio metalico usando o método de decomposicao térmica de cloretos usando
o liquido i6nico metilimidazol hidrogenossulfato o como solvente dos

precursores metalicos;

Estudar a degradacdo eletroquimica de benzeno e naftaleno usando os eletrodos
sintetizados e previamente caracterizados, usando eletrélise galvanostatica em

célula eletroquimica.

2.2- Objetivos especificos

i)

i)

Estudar o efeito da temperatura de calcinacdo na morfologia e homogeneidade
dos anodos desenvolvidos nesta dissertacdo. Visa-se também determinar a
temperatura 6tima de deposicdo dos 6xidos para 0 método de preparagdo, sendo
as temperaturas 500, 550 e 600 °C.

Determinar a influéncia da composicdo do eletrodo na degradacédo

eletroquimica dos compostos organicos.

Determinar a influéncia da temperatura na degradacdo eletroquimica dos

compostos organicos.

Caracterizar fisica e eletroquimicamente os ADE’s sintetizados neste estudo,

procurando as condicGes de sintese que permitam a producdo de eletrodos



homogéneos, rugosos e com alta area superficial, necessaria para a degradagéo

eletroquimica.

Estudar o desempenho dos eletrodos a partir dos resultados de degradagédo do
naftaleno e benzeno em correlacdo com a temperatura de calcinacdo e

composi¢ao dos ADE’s.



Capitulo 3

REVISAO DA LITERATURA

3.1- Agua produzida

O uso do petroleo e seus derivados pelo homem estdo fortemente associados as
fontes de hidrocarbonetos. O aporte de produtos petrogénicos pode ocorrer através do
escoamento urbano, de efluentes industriais e domésticos, da navegacao, do transporte e
da producédo em areas offshore, além de acidentes diversos (NRC, 2006; READMAN, et
al., 2002). Dessa forma podemos dividir as fontes de petréleo para 0s oceanos em
quatro categorias (exsudacdo natural, extracdo, transporte e consumo), sendo
responsaveis pelo lancamento de 1,3x10° ton de petréleo bruto. Desse total, as
atividades de extragdo offshore de petréleo contribuem com pequena parcela, 38x10°
ton (2,9% do total), das quais mais de 90% é devido ao descarte de agua produzida, o
restante esta divido entre vazamentos acidentais, outras atividades nas plataformas e
emissdes atmosféricas (NRC, 2006).

Geralmente os campos de petréleo geram pequena quantidade de agua no inicio
da producéo, aumentando com o decorrer do tempo até atingir valores de 90% quando o
campo se encontra no seu estagio final de producdo econdmica. O tratamento dessa
agua motiva novas pesquisas no tocante a descobrir métodos cada vez mais eficientes e
compactos, que demandem menores areas de instalagdo e custos. Inicialmente a dgua
produzida representava um valor infimo em relacdo a quantidade de petrdleo extraido, o
gue ndo se observa na atualidade estando em maior volume.

A preocupagdo ambiental levou varias empresas a tracarem metas de descarte
zero em seus campos de petroleo terrestre, implementando dessa forma projetos para
injecdo dessa &gua em pogos de petroleo. Para alcancar tais objetivos, a busca por
métodos de tratamento mais eficientes tem crescido, pois as exigéncias de qualidade de
agua de injecdo sdo mais rigorosas que a de descarte, para teores de solidos e 6leo, pela
necessidade do processo de reutilizacdo (ANBIA e MORADI, 2009).

A agua produzida é uma mistura de materiais organicos e inorganicos. Suas

caracteristicas dependem da natureza, formagéo e armazenamento a partir do qual elas

6



sdo retiradas, as condigdes operacionais, e produtos quimicos utilizados em instalacdes
de processo. No entanto, a composi¢do da agua produzida é bastante semelhante a
composic¢do de petroleo e/ou g&s de uma mesma producdo. Os principais compostos da
agua produzida incluem compostos do petréleo, minerais e gases dissolvidos, além de
substancias quimicas e solidos particulados (TELLEZ, et al., 2002).

A 4gua contém o6leo com misturas de hidrocarbonetos, incluindo benzeno,
tolueno, etilbenzeno, e xilenos (BTEX), hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos e
fenois. A agua ndo pode dissolver todos os hidrocarbonetos, de modo que a maior parte
de petrdleo ¢ disperso em agua. As quantidades de 6leo dissolvidas e dispersas na agua
produzida (antes do tratamento) estdo relacionadas a fatores como composicdo, pH,
salinidade, temperatura do 6leo, entre outros (RENE, 2012).

Todavia, devido aos fatores supracitados, deve haver um cuidado no descarte
dessa agua separada do petroleo para ndo agredir o meio ambiente em funcdo do seu
volume e da sua composi¢do (RENE, 2012; THOMAS, 2004).

A resolugdo do CONAMA (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE)
n° 430 de 2011, estabelece que para o descarte em corpos receptores, o limite de 6leos e
graxas na agua produzida é de até 20 mg.dm™. A Tabela 1 mostra padrdes de
langamento de efluentes:

Tabela 1 - Padrbes de lancamento de efluentes para poluentes inorganicos e

organicos.

Parametros Inorganicos Valores maximos

Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario total 5,0 mg/L Ba
Boro total 50mg/L B

Céadmio total 0,2 mg/L Cd

Chumbo total 0,5 mg/L Pb

Cianeto total 1,0 mg/L CN

Cianeto livre 0,2 mg/L CN

Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr*°



Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr*®

Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Parametros Organicos Valores maximos
Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Fenois totais 0,5 mg/L
Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

Existem varios processos para separacdo de 6leo e agua dependendo das
caracteristicas do efluente: tamanho das gotas de 6leo dispersas, teor de solidos
suspensos e concentracdo de 6leo. Hidrociclones e a flotacdo sdo exemplos de processos
de separacdo bastante utilizados pela industria do petréleo. A flotacdo procura recuperar
o residuo de 6leo através de separacdo gravitacional, enquanto que os hidrociclones

aceleram o processo através da forca centrifuga (THOMAS, 2004).

3.2- Oxidacao eletroquimica

Pode-se denominar de reacdo redox aquelas reagdes onde ocorrem oxidacao e
reducdo. Sendo assim reacOes quimicas que produzem corrente elétricas ou sao
produzidas pela corrente elétrica fazem parte de processos de oxidacdo eletroquimica.
Tais processos chamam a atencdo por serem utilizados como tratamento prévio,

ocupando uma area substancialmente menor se comparado a outros processos de



remedicdo e podendo chegar a decompor totalmente os poluentes organicos,
substituindo os processos biolégicos (que precisam de longos periodos de tempo e ha
uma série de fatores que influenciam o resultado da degradacdo) (GARBELLINI, et al.,
2010).

Dentre esses processos pode-se destacar a eletrélise, eletroflotagéo,
eletrocoagulagéo, entre outros, que contribuem de maneira eficiente no que se refere a
tratamento de efluentes. Estes processos se baseiam na geracdo in situ de agentes
oxidantes altamente reativos e ndo seletivos, que envolve a geracdo de radicais
hidroxilas (*OH), que tém a capacidade de reagir com praticamente todas as espécies
organicos e inorganicos. Os radicais livres formados atacam 0 composto organico
levando a oxidagdo completa produzindo CO, e H,O, ou quando resulta em uma
oxidacdo parcial, geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade dos poluentes e,
neste caso, 0S compostos organicos residuais podem ser removidos por meio de técnicas
biolégicas (MORAVIA, et al., 2011).

Uma grande vantagem no tratamento de efluentes orgéanicos por processos
oxidativos em relacdo aos processos fisico-quimicos € a mineralizacdo da carga
poluente. Neste processo ocorre a degradacdo total dos organicos, enquanto que nos
tratamentos fisico-quimicos eles sdo apenas removidos, ou seja, ocorre apenas
transferéncia de massa e, por conseguinte, do problema. Esta e outras vantagens séo
bem listadas na literatura onde o uso de compostos oxidantes ndo é necessario. Também
como o0s parametros (corrente e potencial) sdo faceis de controlar, tornando simples a
automacdo do sistema (MIWA, et al., 2006; JUTTNER, et al., 2000; TATAPUDI e
FENTON, 1994).

No mecanismo de degradacdo de organicos ocorre uma evolucdo simultanea de
oxigénio sobre um anodo de metal oxidado (MOx). Desta maneira a hidroxila ou dgua
em meio basico ou &cido é descarregada sobre o anodo produzindo radicais hidroxilas
adsorvidos de acordo com a equacdo 1 (COMNINELLIS e VERCESI, 1991).

MOx + H,0 — MOx(OHe) + H +¢ @

Em seguida, o 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 Oxido anddico, formando um 6xido superior (MOx+1), de acordo com a
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equacdo 2. Eletrodos com estados de oxidag@o superiores sdo chamados de ativos por
possuirem interagdo do radical OHe com a superficie do eletrodo. Os &nodos

apresentados neste trabalho séo exemplos de eletrodos ativos.

MOx(OH®) — MOxs1) + H" + € 2)

3.3- Anodos Dimensionalmente Estaveis

Em meados da década de 60 em um estudo criterioso, Beer desenvolveu o0s
anodos dimensionalmente estaveis (ADE’s) que consistiam em misturas de 6xidos
como RuO;, SnO, e IrO,, entre outros, sintetizados por decomposi¢do térmica dos
respectivos precursores metalicos, depositados sobre um suporte de metal. Esta
metodologia existe ha quase cinquenta anos, porém a natureza das suas propriedades
eletrocataliticas, bem como a relacdo das suas propriedades eletroquimicas com sua
microestrutura e propriedades fisico-quimicas ndo estdo completamente desvendadas.
De fato, a influéncia das condicbes de preparacao desses eletrodos de 6xidos, obtidos
por decomposicdo térmica de solugdes precursoras dos sais metalicos, nos parametros
eletroquimicos e estruturais dos mesmos tem sido objeto de grande interesse no assunto
(RIBEIRO, 2002; ALVES et al., 2000).

Os ADE’s tém apresentado resultados promissores entre os demais tipos de
eletrodos, pois, sdo constituidos de um suporte metalico barato, frequentemente titanio,
sobre o qual sdo depositados, por decomposicao térmica dxidos metalicos (TRASATTI,
2000). A forte adesdo da mistura de Oxidos ao suporte metalico € assegurada pela
formacdo, de uma camada de TiO, a partir do Ti metélico, durante a calcinacdo da
mistura precursora. Os 6xidos industriais mais comuns sdo formados por RuO; e TiO,
onde o ruténio é o agente catalitico e o titdnio fornece a estabilidade mecénica
(MALPASS, et al., 2009).

Oxidos de metais nobres sdo geralmente ativos como eletrocatalisadores para a
reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) (TRASATTI, 2000). Para este caso
particular, o0 RuO, é o éxido que mais tem sido empregado devido as suas excelentes
propriedades eletrocataliticas. Quando combinado com outros 0xidos observa-se uma
otimizacdo na estabilidade visando a obtencgéo de filmes com caracteristicas especificas
para a reacdo de interesse (TRASATTI, 1991). Esta mistura entre 0xidos serve também

para aprimorar as propriedades elétricas e quimicas de um dado éxido.
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Atualmente os ADE’s com diferentes composi¢Oes de oxidos, sdo aplicados em
capacitores eletroquimicos para armazenamento de energia, pois sua area efetiva é alta,
e, ainda, na degradagdo eletroquimica de compostos orgéanicos, sendo um elemento
fundamental na estrutura do sistema eletroquimico (SANTOS, 2011).

Os oOxidos de ruténio (RuO,), titénio (TiO,) e iridio (IrO,) com estrutura rutilo ,
sd0 de interesse crescente por causa das suas respectivas propriedades Unicas e
incomuns. Eletrodos de titanio revestidos com solugdes mistas de RuO; - IrO; - TiO;
sdo mais atraentes na industria de cloro-alcali, sendo considerados como uma das mais
importantes descobertas no campo da eletroquimica no século 20. Com isso,
encontraram-se aplicagdes bem difundidas nos ultimos anos, devido as suas excelentes
propriedades cataliticas para a reacdo de desprendimento de cloro e oxigénio. Além
disso, sdo materiais de importantes aplicacbes em eletroxidacdo de compostos
organicos, estimulando a atividade na area de tratamento de aguas residuais. Nos
ultimos anos, um grupo interessante de catalisadores com os 6xidos de metais nobres de
ruténio e iridio, foi estudado por (Y1, et al., 2007).

RuO; é particularmente interessante por causa de suas excelentes propriedades
eletrocataliticas, e 1rO, € mais estavel e tem o maior tempo de vida util (YOUSEFPOUR
e SHOKUHY, 2012; PATAKE, et al., 2009). Foi observado nestes estudos que a
variacdo na composigdo tem um efeito significativo sobre a morfologia da superficie de
revestimento e que através do aumento do nimero de revestimentos a falta de
homogeneidade e porosidade sobre a superficie desaparecem e uma morfologia mais
homogénea sera formada, no entanto, com o aumento da concentracdo de IrO, na
composigdo, houve um aumento na densidade dos gréos formados e as fissuras sobre a
superficie se tornaram mais estreitas, proporcionando uma mudanca na atividade
catalitica e na estabilidade do eletrodo

Segundo WANG (2012) o IrO, é conhecido por ser um eletrocatalisador
amplamente investigado para a evolucdo de O, e por ter uma vida Util cerca de 20 vezes
maior do que o RuO, com a quantidade equivalente. No entanto, IrO, é mais caro e
possui atividade catalitica mais baixa que RuO,. Para dimonuir custos e para melhorar
as propriedades do revestimento, outros componentes sdo geralmente misturados.
BALKO et al. (1991) combinaram IrO, com SnO, sobre uma gama de composicdo de 5
a 100 mol em porcentagem de IrO, e descobriram que 80% da concentracdo de IrO,
poderia ser substituida por SnO, sem deterioracdo notavel das propriedades de

revestimento. Pesquisa realizadas em catalisadores ternarios de 1rO,-Sn0O,-Sh,03
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contendo 10% de concentracdo molar de IrO, e Sh,O3 demonstraram que 0s anodos
resultantes poderiam ser estaveis durante a evolucdo de O, em ambientes &cidos e que 0
IrO, aumentou consideravelmente a estabilidade dos &nodos (CHEN et al., 2001)

3.4 - Métodos de sintese dos ADE’s

3.4.1- Método do Liquido Iénico

Existem registros de que Faraday foi um dos pioneiros no uso de sais em estado
liquido no dominio da eletroquimica (BLOMGREN e JONES, 1990). No entanto o uso
pratico destes materiais esteve restrito devido as suas altas temperaturas de fuséo.

O uso de liquidos iénicos (LI) como um substituto para os diluentes moleculares
nos processos de extracdo por solvente resultou em variagdes anormais na extragéo e
uma melhora consideravel na seletividade (JAYAKUMAR, et al., 2009).

Um liquido ibnico pode ser chamado também de sal fundido e como
caracteristica de um sal eles sdo formados por ions positivos e negativos. O que torna o
LI fluido é o fato do cétion se localizar na estrutura de compostos organicos que sao
maiores do que os cations metalicos. Isto deixa a densidade de interacdo ibnica menor,
permitindo que, mesmo a baixas temperaturas, o estado liquido seja alcancado
(REBELDO, et al., 2006).

Dessa forma estes sais organicos com baixa temperatura de fusdo e pressao de
vapor e de elevada estabilidade térmica proporcionam boas propriedades de dissolucéo
para a maioria dos compostos organicos e inorganicos, tornando-os indispensaveis para
aplicacBes nos campos da biotecnologia e nas industrias quimicas e farmacéuticas. Por
proporcionarem um numero diverso de composi¢Ges quimicas, oferecem um amplo
espectro de beneficios de seguranca e eficiéncia.

A forte atracdo entre cations e anions confere aos liquidos i6nicos uma pressao
de vapor insignificante que os torna praticamente ndo-volateis. Por causa de sua ndo-
volatilidade e excelente capacidade de solubilizar uma ampla gama de materiais, 0s
liquidos i6nicos estdo sendo cada vez mais procurados como substitutos aos solventes
organicos volateis (MERCK, 2014). Neste sentido, o uso de um liquido idnico no

desenvolvimento de materiais eletrodicos € uma nova area de pesquisa com somente
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uma publicacdo que aproveita algumas das propriedades destes liquidos (JARA et al.,
2011).

Um dos elementos mais interessantes a serem depositados utilizando o LI é o
ruténio (Ru). O Ru é um metal nobre (sendo barato em comparacdo com outros metais
nobres, como Pt, Rh e Pd), com elevada dureza tendo uma temperatura de fusao elevada
de 2130 °C, uma boa resisténcia a corrosdo, e pode servir como um barreira eficaz
contra a difusdo de oxigénio (JONES, 2003; JONES, 2001; RAZ, et al., 2009).

3.4.2 — Método Pechini

Método conhecido também como decomposicdo térmica de precursores
poliméricos ganhou bastante atencdo, pois sdo necessarias temperaturas relativamente
baixas para sintese dos materiais. Basicamente 0 método baseia-se na formacédo de uma
resina polimérica produzida pela poliesterificacdo entre um complexo metélico
quelatado usando &cidos hidroxicarboxilicos, neste caso o acido acético, e um &lcool
polihidréoxi como o etileno glicol. As reacBes de esterificacdo e poliesterificacdo
ocorrem em temperaturas ndo muito altas formando uma resina polimérica. Se a mesma
for aquecida a mais de 300 °C ocorre a quebra do polimero e a expansdo da resina.
Entre as vantagens deste método esta a possibilidade de preparacdo de complexos de
boa homogeneidade ao nivel molecular e controle estequiométrico (COSTA et al.,
2007).

Eletrodos de Ti/lrO,, obtidos a partir deste método possuem maior tempo de
vida util em comparacdo a eletrodos de mesma composic¢do sintetizados pelo método do
liquido i6nico (OLIVEIRA-SOUZA et al., 2000).

A Figura 1 representa a reacdo de esterificacdo do método Pechini.

De forma detalhada, 0 método que foi desenvolvido por Pechini, consiste na
sintese de um poliéster a partir de uma reacdo de condensacdo entre um polialcool,
geralmente etileno glicol, com um &acido carboxilico, frequentemente &cido citrico. A
Figura 3.1 demonstra um esquema da reacao de esterificagdo do método patenteado por
Pechini (utilizando modelos moleculares) (ZAMPIERI, 2009).
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Figura 1 - Reacdo ndo estequiométrica de esterificacdo entre acido citrico e etileno
glicol. Fonte: NEFTALI, 2002.

3.5 - Técnicas eletroquimicas

Os métodos eletroquimicos sdo constituidos por um conjunto de técnicas que
caracterizam o meio ou o material de acordo com a variacdo de corrente ou potencial
aplicados. Os processos redox que ocorrem na interface eletrodo-solucdo sdo
governados por transferéncia de massa (transferéncia da espécie do corpo da solugédo
para a interface eletrodo-superficie) e transferéncia de carga (transferéncia de elétrons
na superficie do eletrodo, que ocorre numa regido de interface eletrodo-solucéo,
chamada de dupla camada elétrica), seguido pela volta do produto da reacdo formado na
superficie eletrodica para a solucdo (BARD et al., 2001).

Existem trés tipos de transporte de massa na solugéo, séo eles:

Migracdo — movimento de ions através da solucdo causada pela atracdo ou
repulsdo entre as espécies ibnicas em solucéo e o eletrodo de trabalho;

Convecc¢do — movimentacgdo das espécies causadas por perturbacdo mecanica do
fluxo da solugéo;

Difusdo — movimentacdo espontéanea da espécie quimica devido a formacéo de
um gradiente de concentracdo do analito.

Para reduzirmos 0s processos de migracdo e conveccao utiliza-se um excesso de
eletrolito suporte e cessa-se o distdrbio mecanico da solucédo, respectivamente. Dessa
maneira o transporte de massa em voltametria é realizado basicamente por difuséo
(BARD et al., 2001).

3.5.1- Voltametria Ciclica (VC)

A VC é considerada uma ferramenta poderosa e versatil para estudar reagdes
eletroquimicas. Nesse contexto, € a técnica mais comumente usada para adquirir

informagdes qualitativas sobre estes processos e a sua eficiéncia resulta de sua
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habilidade de rapidamente fornecer informacdes sobre a termodindmica de processos
redox, da cinética de reacGes heterogéneas de transferéncia de elétrons (mecanismos de
reacdo redox) e sobre reacGes quimicas acopladas a processos adsortivos sobre a
superficie de eletrodos. Além disso, possibilita investigar a reatividade quimica das
mais diferentes espécies, assim como avaliar a reversibilidade dos processos
eletroquimicos, favorecendo a realizacdo de estudos exploratérios quando ndo se possui
informacdes sobre a eletroatividade do analito em estudo (SKOOG et al., 2002).

Apds a varredura obtém-se como resposta, por exemplo, um par de picos,
catddico e anddico, para processos reversiveis ou quase-reversiveis, cujos parametros
eletroquimicos mais importantes sdo os potenciais de pico catddico e anddico (Epc e
Epa), as correntes de pico catodico e anddico (lpc € Ipa), € 0s potenciais de meia onda
(Eas2), essenciais para caracterizar o processo eletrodico ocorrido (SKOOG et al., 2002;
ZOSKI, 2006).

Além de fornecer informacdes sobre os estados de oxidacdo do material
eletrodico utilizado, podem dar informacdes sobre area eletroquimicamente ativa, carga
efetiva (g*) e rugosidade aparente (Rap) (RIBEIRO, 2002). A Figura 2 ilustra o sinal de
excitacdo e os voltamogramas ciclicos registrados, caracterizando a reversibilidade dos

processos eletroquimicos.

E Oxidagao /,’ w' "o ‘C

» reducdo

i Epc (i)

Oxidacao

(iv)

(iii)

Figura 2 - (i) Sinal de excitacdo para VC e voltamogramas ciclicos esquematicos para um

processo redox de um sistema reversivel (ii), quase-reversivel (iii) e irreversivel (iv).
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3.5.2 — Eletrolise galvanostatica

Denomina-se eletrdlise o processo de separacdo de elementos quimicos de um
composto utilizando a eletricidade. Primeiramente ocorre a decomposi¢do (ionizacgao)
do composto em ions, para depois, com o fluxo continuo de elétrons através destes ions,
serem obtidos os elementos quimicos de interesse. Pode ocorrer também a formacéao de
novos compostos dependendo das substancias a serem eletrolisadas. Por definigcdo a
eletrolise € o oposto do que ocorre numa pilha, onde a energia quimica é transformada
em energia elétrica. Segundo (BRETT, 1993) a eletrolise é a conversdo de energia
elétrica em energia quimica de modo a converter substancias por oxidacdo ou por
reducdo, em que os produtos sdo formados como o elemento ou na forma de um

composto apropriado.

16



Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS

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 laboratorio de eletroquimica e nanotecnologia (LEN), as anélise
cromatogréficas dos efluentes tratados foram realizadas no laboratério de estudos
ambientais (LEA), ambos localizados no Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP),
situado no campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes (UNIT). As
caracterizacdes fisicas por difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
varredura (MEV) foram realizadas no departamento de fisica (DFI) localizado no

campus S&o Cristovao da Universidade Federal de Sergipe (UFS).

Para o desenvolvimento deste projeto, foram utilizados os diferentes materiais,

descritos na Tabela 2:

Tabela 2 - Reagentes e suas respectivas formulas, marcas e purezas.

Reagente Férmula Marca Pureza
Acido Oxalico H,C,0, Sigma-Aldrich ~ P.A.>99,5%
Acido Cloridrico HCI Synth 38%
Cloreto de Iridio (I11) IrCl; Sigma-Aldrich 98%
Cloreto de Ruténio (I11) RuCl; Sigma-Aldrich 99,5%
Cloreto de Estanho (111) SnCl; Sigma-Aldrich 98%
Cloreto de Antimonio(lll) SbCl; Sigma-Aldrich >99%
Metilimidazolio CsHsN> Sigma-Aldrich 98%
Cloreto de Cério (I11) ) )
Heptahidratado CeCl3.7H,O  Sigma-Aldrich 98%
Acido Sulfurico H,SO, Merck Suprapuro 96%
Cloreto de Sodio NaCl Vetec 99,5%
Agua ultrapura H,0 Milli-Q >99%
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) Gases: Nitrogénio ultrapuro para desoxigenacdo da solucéo eletrolitica.
i) Metais: Titanio, platina, fios de cobre.

i) Equipamentos principais: Potenciostato/galvanostato da marca Metrohm
Pensalab, forno EDG 3p-s e balanca de precisdo Sartorius TE214S.

4.1 - Celula eletroquimica

Para os estudos eletroquimicos foi utilizada uma célula eletroquimica de um
compartimento, confeccionada em vidro Pirex®, com tampa de Teflon, a qual possui
orificios para os eletrodos de trabalho, referéncia e contra eletrodo, assim como, para a
entrada e saida de gases (Figura 3). O eletrodo de trabalho foi um @anodo
dimensionalmente estavel sintetizado neste estudo, o contra eletrodo uma placa de
platina (1 cm?) e o eletrodo de referéncia o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH).

A Figura 3 apresenta um esquema de montagem do sistema eletroquimico para

realizar as medidas eletroquimicas para a caracterizacdo dos eletrodos e os testes de

degradacéo.

43cm

wa g'g

2cm
—
}._
woz'y
;tUcm

1.2cm 3.0cm

Figura 3 - A— Eletrodo de Trabalho; B — Eletrodo de referéncia; C — Contra eletrodo; D

— Celula eletroquimica e E — Tampa de teflon.
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4.2 - Preparacao das solugdes precursoras

As solugdes precursoras foram preparadas pela dissolucdo dos sais precursores
metalicos em razdo molar de 70:10:20 para RuCl, IrCl, e MCI, (M= Ce, Sn e Sh),
respectivamente, com concentracdo de 0,5 M no liquido iénico metilimidazolio
hidrogenossulfato (HMIM HSOa4) previamente sintetizado no LEN a partir da reacao
estequiométrica entre &cido sulfdrico e metilimidazélio. A dissolugdo dos precursores
foi feita por ultrassom ou aquecendo a solucdo e agitando a mesma até que todos 0s

precursores estivessem completamente dissolvidos no liquido iénico.

4.3 - Pré-tratamento do suporte de titanio

O titanio metalico apresenta, superficialmente, uma camada de 6xidos de titanio
que é isolante. Essa camada de dxidos necessita ser removida e assim, 0 suporte de
titanio foi tratado da seguinte maneira:

1) Desengorduramento com isopropanol, seguido de lavagem com &gua

ultrapura;

2) Ataque quimico em solucdo 20% de acido cloridrico em ebuli¢do por vinte
minutos para retirar compostos organicos aderidos ao suporte, obtendo-se uma
coloracdo azul, sugerindo que houve remocéao da camada de 6xido de titanio formada na

superficie do eletrodo, seguido de lavagem com agua ultrapura.

3) Ataque quimico em solucdo 10% de acido oxalico em ebulicdo por dez
minutos, para retirar compostos organicos aderidos ao suporte, obtendo-se uma
coloracdo amarelada, sugerindo que houve remocao destes organicos na superficie do

eltrodo, e seguido de lavagem com agua ultrapura.

As Figuras 4 A e B mostram o suporte de Ti antes e ap0s 0 pré-tratamento,
respectivamente. E possivel observar a diferenca entre os suportes antes do pré-
tratamento e apoés a realizacdo do mesmo, ou seja, apos o tratamento o suporte metalico

adquire a coloragéo cinza e sem brilho.
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Figura 4 - Suporte de Ti antes (A) e ap6s (B) pré-tratamento.

4.4 - Sintese dos eletrodos

Utilizando o método de decomposicdo térmica de cloretos usando o liquido
ibnico metilimidazolio hidrogenossulfato como precursor, o suporte de titanio foi
pesado para determinar a massa inicial e a seguir foi aplicada a solugéo dos precursores
metalicos no suporte por pincelando. Em seguida, o eletrodo foi transferido para o forno
onde foi submetido a um tratamento térmico a 500, 550 e 600 °C, utilizando uma taxa
de aquecimento de 10 °C min™, permanecendo nesta temperatura durante dez minutos.
Este procedimento foi repetido até alcancar uma massa de 6xido equivalente a 1,2 mg
cm 2. Para finalizar o procedimento foi realizada uma ultima calcinagio durante uma

hora para todas as temperaturas previamente citadas.

4.5 — Caracterizacgao e oxidacao eletroquimica

4.5.1 — Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) foi utilizada para determinar o comportamento
eletroquimico do eletrodo sem a presenca do poluente orgéanico. Os eletrodos de
trabalho foram os ADEs preparados pelo método do liquido idnico. O contra eletrodo
foi uma placa de platina e o eletrodo de referéncia foi o eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH). Foram aplicados os potenciais inicial e final de 0,4 V e 1,4 V
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respectivamente, de acordo com a transicdo do Ru®* para Ru’* que, de acordo com
MURAMAKI, 1997, acontece em 1,4 V. com uma velocidade de varredura de 20 mV s’
! Posteriormente a voltametria foi realizada na presenca do poluente orgéanico, neste
caso o naftaleno, com o objetivo de determinar os potenciais de oxidacao dessa espécie.
Como a molécula do naftaleno & composta por duas moléculas de benzeno, é possivel
admitir que as conclusbes obtidas a partir dos resultados destas voltametrias ciclicas
podem ser aplicadas ao benzeno.

4.5.2 — Difratometria de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas no Departamento de Fisica (DFI) da
Universidade Federal de Sergipe num difratdbmetro RIGAKU RINT 2000/PC com
intervalo de varredura de 20 entre 25° e 70°. A andlise teve como objetivo a
identificacdo dos tipos de Oxidos utilizados neste trabalho formados na superficie dos
eletrodos preparados pelo método do liquido idnico, aléem de estudar o efeito da

temperatura de calcinacdo através da intensidade dos picos nos gréficos.

4.5.3 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Anédlises de MEV foram realizadas no DFI localizado na Universidade Federal
de Sergipe num equipamento MEV SSX 550 da Shimadzu com ampliacdo de 1000 e
2000 x. Esta analise foi realizada com o objetivo de observar a morfologia na superficie

dos eletrodos.

4.5.4 — Eletrolise

A eletrolise foi realizada com a finalidade de estudar a degradagédo dos poluentes
organicos em uma concentracdo de 30 ppm dissolvidos em 100 mL de solucgéo
eletrolitica de NaCl 0,1 mol L™. O potencial aplicado foi escolhido a partir das curvas

de oxidagdo observadas previamente nas voltametrias ciclicas com o objetivo de
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comparar a eficiéncia dos anodos dimensionalmente estdveis com diferentes

composicdes e temperaturas de calcinacao.

4.5.5 — Andlise de degradacao do poluente organico por DQO através de UV-Vis

A anélise de degradacdo do naftaleno presente na agua produzida sintética foi
realizada utilizando analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) utilizando
espectroscopia de UV-Vis, num espectrofotobmetro AVANTES localizado no LEN. A
degradacéo do naftaleno foi observada em funcdo da concentracdo de oxigénio no meio
eletrolitico durante e apds as eletrolises realizadas, estabelecendo uma relacéo
proporcional entre a concentracdo de oxigénio e a absorbancia medida por UV-Vis. Os
valores de absorbancia foram observados no comprimento de onda equivalente a 288
nm. Esta técnica foi utilizada para determinacdo da demanda quimica de oxigénio
(DQO), a qual traduz os efeitos da temperatura de calcinacdo e composicdo dos

eletrodos no tocante a degradacédo de naftaleno e benzeno.

Uma curva de calibracdo foi construida utilizando 8 pontos com o objetivo de
verificar os resultados obtidos a partir da eletrolise comparando-0s com as medidas de

concentracdo previamente definidas na curva.

Curva de calibracao

30 - y = 26,617x - 0,2753
R?=0,9979

Concentragdo(ppm)

O T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Absorbancia (A.U)

Figura 5 - Curva de calibragdo com concentracdes pré-definidas.
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Durante o processo de eletrolise foram retiradas aliquotas nos tempos de 5, 10,
20, 40, 60, 90 e 120 min que foram misturadas a solucdo digestora, previamente
preparada no LEN, e permaneceram sob aquecimento constante de 150 °C durante 120

min no digestor Thermo Scientific Orion/COD165 reactor.

4.5.6 — Andlise de degradacao do poluente organico através de CG-MS

A andlise de degradacdo do naftaleno e benzeno presente na agua produzida
sintética, sintetizada no Laboratério de eletroquimica e nanotecnologia, foi realizada
utilizando andlise de cromatografia gasosa e espectrometria de massa (CG-MS), num
cromatografo Tekmar Dohrmann 3100 Sample Concentration localizado no laboratério
de estudos ambientais (LEA/ITP), com uma coluna capilar Elite 5MS (comprimento: 30
m, didmetro interno: 0,25 mm, espessura da pelicula: 1,0 mm). A injecdo foi feita a 250
° C com uma razdo de separacdo de 5:1 a 15 ° C min™. Os espectros de massa foram
identificados utilizando a biblioteca NIST 2002 e a maioria destes compostos foram

identificados automaticamente pelo NIST software MS-Search.

A degradacdo dos poluentes organicos foi observada em funcdo da area da base
dos picos resultantes da analise, sendo medida a area da base do pico representando a
solucdo contendo a concentracdo inicial e as areas das bases dos picos referentes as

solucdes tratadas com cada eletrodo, apds duas horas de eletrdlise.
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foram sintetizados eletrodos com composicdo de
(RuO2)0,7(1r02)0,1(Ce02)0.2, (RUO2)0,7(1r02)0,1(SNO2)02 € (RUO2)07(1r02)0,1(Sh203)02, @
500, 550 e 600 °C. A seguir estdo apresentados os resultados alcangados na pesquisa
desenvolvida, iniciando pela caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos seguida da
oxidacdo eletroquimica dos organicos utilizando a técnica de voltametria ciclica.
Posteriormente os eletrodos sintetizados previamente foram caracterizados fisicamente
através de difratometria de raios X, importante para mostrar a composi¢do de Oxidos
formada apds a calcinacdo e a influencia da temperatura neste processo. Outra
caracterizacdo fisica realizada trata-se da microscopia eletrénica de varredura com

amplia¢des em 5000x% a fim de visualizar a morfologia da superficie dos &nodos.

5.1 - Sintese dos eletrodos

Cada eletrodo foi sintetizado seguindo a mesma metodologia, previamente
citada neste trabalho. O suporte de titanio € lixado e apds o pré-tratamento € pesado. As
tabelas abaixo definem o ganho de massa por area para as composi¢es (RuO)o 7
(Ir02)01 (Ce02)o2, (RUO2)o7 (IrO2)o1 (SNO2)o2 € (RUO2)07 (IrO2)01 (Sb203)02, @ 500,
550 e 600 °C, respectivamente.

Tabela 3- Ganho de massa (mg cm™) dos eletrodos sintetizados a 500 °C

a
la Za 3a 4a 5a 661 7a 83 ga 10

Composicao camada
camada camada camada camada camada camada camada camada camada an
(RuO2)o7 (Ir02)o 1 0,1 0,23 0,33 0,42 0,54 0,64 0,72 0,83 0,99 1,18

(CeOZ)OVZ

0,13 0,27 0,38 0,51 0,63 0,75 0,82 0,90 0,99 1,17
(RUO,)o7 (Ir0)01 0,12 0,25 0,31 0,40 0,55 0,62 0,72 0,86 1,09 1,20
(SnOy)o2 0,10 0,24 0,37 0,47 0,59 0,70 0,84 0,91 1,03 1,16
(RuO2)07 (Ir05)o1 0,14 0,26 0,39 0,48 0,60 0,73 0,84 0,96 1,04 1,22
(Sb,03)02 0,13 0,27 0,38 0,45 0,57 0,71 0,83 0,90 1,02 1,19
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Tabela 4 - Ganho de massa (mg cm™) dos eletrodos sintetizados a 550 °C.

. 12 28 3 42 58 6° 7 82 9? 102 camada
Composicéo

camada camada camada camada camada camada camada camada camada (1 h)

(RuO2)o7 (Ir02)o 1 0,12 0,22 0,34 0,43 0,56 0,64 0,73 0,85 1,01 1,19
(Ce02)o2

0,09 0,19 0,37 0,50 0,63 0,74 0,88 0,99 1,10 1,21

(RUO,)o7 (1001 0,10 0,24 0,34 0,41 0,58 0,63 0,76 0,89 1,09 1,19

(Sn02)o,2 0,13 0,22 0,39 0,46 0,58 0,71 0,82 0,95 1,08 1,20

(RUO,)o (110201 0,09 0,23 0,38 0,48 0,56 0,69 0,81 0,94 1,08 1,19

(Sb203)0,2 0,11 0,25 0,35 0,44 0,59 0,70 0,82 0,92 1,04 1,17

Tabela 5 - Ganho de massa (mg cm™) dos eletrodos sintetizados a 600 °C

) 18 22 38 42 5e 6? 7° 82 92 10% camada
Composicéo

camada camada camada camada camada camada camada camada camada (1 h)

(RuO2)07(Ir02)0 1 0,10 0,17 0,28 0,35 0,49 0,60 0,72 0,89 1,09 1,21
(Ce02)o,2

0,09 0,18 0,34 0,48 0,60 0,76 0,85 0,99 1,09 1,19

(RuO2)07(1r02)0 1 0,10 0,26 0,33 0,45 0,59 0,70 0,82 0,95 1,11 1,20

(Sn0Oy)o.2 0,10 0,20 0,35 0,49 0,59 0,73 0,80 0,95 1,06 1,16

(RuO,)0,7(Ir02)0.1 0,08 0,19 0,29 0,42 0,52 0,68 0,79 0,93 1,04 1,18

(Sb203)0,2 0,12 0,24 0,38 0,46 0,60 0,70 0,83 0,96 1,10 1,22

Observou-se uma uniformidade no ganho de massa que esta intimamente ligada
a elevada viscosidade do liquido idnico usado como meio de dissolucéo dos precursores
metélicos, ou seja, durante cada recobrimento existe uma transferéncia uniforme dos
precursores metalicos a superficie do eletrodo. O nimero de camadas esta inversamente
relacionado a concentragdo molar da solucdo precursora, ou seja, quanto maior for a
concentracdo dos precursores metalicos menor sera 0 nimero de camadas aplicadas na
superficie do eletrodo. No entanto quando se aumenta a concentracdo dos cloretos
metalicos, principalmente em relacdo ao cloreto de iridio (IrCls), aumenta-se também a
dificuldade de dissolugdo dos mesmos no liquido idnico metlimidazol hidrogenosulfato.

Isto esta relacionado a dissolugdo dos cloretos no meio utilizado (WANG et al., 2012;
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HU et al., 2008). A concentracdo utilizada neste trabalho foi de 0,5 M. O padrao

manteve-se 0 mesmo para as trés temperaturas.

5.2 — Caracterizacdo eletroquimica

Foram caracterizados o0s eletrodos de composicdo Ti/(RuOz)o7 (IrO2)o01
(CeO2)o2; Ti/(RuO2)7 (IrO2)01 (SNO2)o2 € Ti/(RUO2)o7 (Ir02)0.1 (Sb203)02 sintetizados
a 500, 550 e 600 °C com a finalidade de compara-los entre si analisando as cargas
voltamétricas. Foram comparados os perfis voltamétricos entre eletrodos de mesma
composicdo e temperaturas de calcinacdo diferentes, assim como foram comparados
eletrodos sintetizados em uma mesma temperatura com diferentes composi¢cdes. Os
eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente utilizando o software GPES no LEN
com velocidade de varredura de 20 mV s e foram efetuados trés ciclos em cada
eletrodo, sendo escolhido o terceiro ciclo de cada voltametria

A Figura 6 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de
Ti/(RuO2)0 7(Ir02)0,1(Ce0y)o 2 sintetizado pelo método liquido idnico e calcinado a uma
temperatura de 500 °C no meio eletrolitico de NaCl 0,1 mol L™. Dois eletrodos nesta

composicao foram examinados.

ooos] T Eletrodo 1
' —— Eletrodo 2
0,0010 -
0,0005 -
<
~
— 0,0000 -
-0,0005
-0,0010
T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E/V vs EHMS

Figura 6 - Comparagdo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos Ti/(RuO2)o7 (Ir02)o.1

(CeOy)p 2 calcinados a 500°C na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.
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Os valores de cargas voltametricas de cada eletrodo estéo representados na
Tabela 6:

Tabela 6 - Carga voltametrica dos eletrodos de composicéo
Ti/(RUOz)oj('rOZ)oll(CeOZ)o,z

Eletrodo Carga (q)/mC
1 67,5
2 65,5

Observa-se, que ndo ha uma diferenca significativa entre os valores de area
voltametrica, 0 que era de se esperar, pois 0s eletrodos foram sintetizados utilizando os
mesmos parametros. O inicio da reacdo de desprendimento de oxigénio se da
aproximadamente no potencial de 1,25 V em ambos os eletrodos. Este perfil exibido no
voltamograma ciclico acima € caracteristico dos voltamogramas de ADE’s que contém
0s Oxidos de ruténio e iridio misturados (MAMACA et al., 2012; SANTOS et al.,
2014).

A Figura 7 mostra 0s voltamogramas ciclicos do eletrodo composto por
Ti/(RuO2)0 7(Ir02)0,1(SNO,)o 2 sintetizado pelo método liquido ibnico e calcinado a uma
temperatura de 500 °C no meio eletrolitico de NaCl 0,1 mol L. Dois eletrodos nesta

composigéo foram analisados.
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Figura 7 - Comparacédo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos Ti/(RuO2)o7 (IrO2)o 1

(SnOy)p, calcinados a 500°C na janela de potencial de 0.4 a 1.4 V.

Os valores de cargas voltamétricas de cada eletrodo estdo representados na Tabela 7:

Tabela 7 - Carga voltamétrica dos eletrodos de composicao
Ti/(RUOz)oj(lrOZ)oyl(SnOZ)oyg

Eletrodo Carga (q)/mC
1 36,6
2 43

Observa-se, analogamente a figura anterior, que os voltamogramas mantém
perfis semelhantes onde ha presenca dos picos de oxidacdo em 0,65 V, atribuido a
transicdo do Ru®* para Ru*, e na regido proxima a 1,25 V, que esta relacionado a
transicdo do Ru** para Ru®* (ANGELINETTA et al., 1986; MAMACA et al., 2012). A

carga voltamétrica representa a soma das transi¢fes redox superficiais do estado solido
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além do carregamento da dupla camada elétrica, sendo que este ultimo é responsavel
por uma pequena contribuicdo para a soma da corrente total dos anodos. Dessa forma a
integracdo do voltamograma ciclico pode ser tomada como uma medida que representa
0 numero de sitios ativos do agente catalisador (RuO;, IrO,, CeO,, SnO, e Sh,03)
exposto a solucdo e, por consequéncia, a carga pode ser tomada como sendo
proporcional a area superficial eletrogquimicamente ativa desses anodos. A carga é
calculada integrando-se as curvas voltamétricas entre os potenciais de 0.4 e 1.4 V
(TRASATTI et al., 2000).

A Figura 8 mostra os voltamogramas ciclicos, no eletrolito de suporte de NaCl
0,1 mol L™ dos dois eletrodos de Ti/(RuO2)o7(IrO2)01(Shy0s)o2 calcinados a uma

temperatura de 500 °C.

0,0020 4 — Eletrodo 1

{ — Eletrodo 2
0,0015

0,0010
0,0005

0,0000

I1A

-0,0005
-0,0010
-0,0015

-0,0020

T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E/Vvs EHMS

Figura 8- Comparagéo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos Ti/(RuO3)o7 (IrO2)o.1
(Sb203)0 calcinados a 500°C na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.

Os valores de cargas voltamétricas de cada eletrodo estdo representados na Tabela 8:
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Tabela 8 - Carga voltamétrica dos eletrodos de composicéo
Ti/(RuO2)0,7(1r02)0,1(Sb203)0,2
Eletrodo Carga (q)/mC
1 129,0
2 116,5

Para a temperatura de calcinacdo de 500°C é possivel notar que o eletrodo
composto por Ti/(RuO2)o7(Ir02)01(Sh203)o, apresenta uma area voltamétrica
consideravelmente maior que as outras duas composi¢des, chegando a um aumento de
50% e 75% para os eletrodos contendo 6xido de Cério (CeO,) e dxido de estanho
(Sn0O,), respectivamente. Este aumento esta relacionado a presenca de Sh,0s, que atua
como agente catalitico no filme formado. Forma-se um arranjo homogéneo sobre a
anatase quando aplicamos antimdnio nos sistemas cataliticos compostos com suporte de
titdnio. O antimdnio preferencialmente migra para a superficie e exibi uma dupla funcéao
catalitica. Infere-se a partir da literatura que a adicdo deste metal leva ao isolamento
local além de reduzir a acidez superficial (SPENGLER et al., 2001). A Figura 9 ilustra
bem este resultado, tendo em vista que para esta comparacdo foram escolhidos 0s
eletrodos que possuiram maiores cargas anddicas. Calculando aos valores de carga
voltamétrica, obtiveram-se 0s seguintes resultados apresentados na Tabela 9.

0,0020 + - (Ruoz)o,7 (erZ)O‘l (ceoz)o,z
—(RuQ,),, (Ir0,),, (SnO,) ,
0,0015 - (Ruo,),, (Ir0,),, (Sb,0,),,
0,0010
0,0005
< 0,0000
-0,0005 +
-0,0010
-0,0015 +
-0,0020
T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
E/V vs EHMS

Figura 9 - Comparacédo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos calcinados a 500°C na
janela de potencial de 0.4a 1.4 V.
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Tabela 9 - valores de cargas voltamétricas em relacdo a cada composigéo para eletrodos
calcinados a 500°C.

Composicéo Carga (q)/mC
67,5
TI/(RU02)07(| r02)0,1(C602)0,2
65,5
36,6
Ti/(RuO2)0,7(Ir02)0,1(SN02)o,2
43,0
129,0
TI/(RU02)07(| r02)0,1(8b203)0,2
116,15

Pelos valores pode-se observar que existe uma maior carga voltamétrica para os
eletrodos contendo Oxido de antiménio (Sb,Oz) em sua composicdo 0 que estd
relacionado a uma maior area eletroativa (SPENGLER et al., 2001; WANG et al., 2007;
WANG et al., 2012).

A seguir foi feita uma analise semelhante a anterior com eletrodos calcinados a
550°C.

Os  voltamogramas ciclicos obtidos para 0 eletrodo de
Ti/(RuO2)7(Ir02)0,1(Ce02)o2 sdo mostrados na Figura 10 Os mesmos foram
sintetizados pelo método do LI e calcinados a uma temperatura de 550 °C no meio
eletrolitico de NaCl 0,1 mol L™. Seguindo o padrdo de sintese adotado na pesquisa
foram confeccionados dois eletrodos para cada composi¢do que foi calcinada nesta

temperatura.
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Figura 10 - Comparag&o dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos
Ti/(RuO2)0 7(Ir02)0,1(Ce0,)o, calcinados a 550°C na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.

A Figura 10 mostra claramente a presenca dos picos caracteristicos de
voltamogramas que conttm Ru e Ir. E possivel observar dois pares redox que
correspondem a transicdo de Ru (I11)/ Ru (V) e de Ru(1V)/ Ru (VI), na regido entre 0,8
V e 1,25 V (MAMACA et al., 2012). Os valores de cargas voltamétricas de cada
eletrodo estdo representados na Tabela 10.

Tabela 10 - Carga voltametrica dos eletrodos de composicao
Ti/(RUOz)OJ('r02)o,1(CeOZ)o,2

Eletrodo Carga (q)/mC
1 30,4
2 30

Na Figura 11 s&o apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos a partir da
analise de dois eletrodos compostos por Ti/(RuO2)o 7(1r02)0,1(SNO2)o 2, calcinados a uma
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temperatura de 550 °C e sintetizados pelo método do LI. O meio eletrolitico utilizado na
analise foi NaCl 0,1 mol L™.

0,0008

| — Eletrodo 1
— Eletrodo 2

0,0006

0,0004

0,0002

/A

0,0000

-0,0002

-0,0004

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

Figura 11 - Comparacdo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos Ti/(RuO2)o 7(IrO2)o.1

(SnOy)o 2 calcinados a 550°C na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.

E possivel observar na Figura 11 a presenca dos picos redox com as
caracteristicas de eletrodos de Ti/Ru Ir, representando a transicdo de Ru(lI1)/Ru(lV) e
de Ru(IV)/Ru(VI) na regido entre 0,8 V e 1,25 V (MAMACA et al., 2012; SANTOS et
al., 2014). Os valores de cargas voltamétricas de cada eletrodo estdo representados na
Tabela 11.

Tabela 11 - Carga voltametrica dos eletrodos de composicao
Ti/(RuOg)oJ(Ir02)0,1(8n02)0,2

Eletrodo Carga (q)/mC
1 30,2
2 30,8
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Comparando os valores de cargas anodicas dos eletrodos de
Ti/(RuO2)07(Ir02)0.1(Ce02)o2 € Ti/(RUO2) 7(Ir02)0.1(SNO-)o 2 percebe-se que ndo houve
uma diferenga significante entre os resultados obtidos. Isto esta relacionado com a baixa
estabilidade térmica do eletrodo que contém CeO,, 0 aumento da temperatura rompe a
estrutura da camada de Oxido, estes sdo menos estaveis. Isto estd relacionado com o
tamanho da particula, consideravelmente menor, do eletrocatalisador, resultando numa
textura menos densa (DE FARIA et al., 1997). A seguir sdo mostrados pela Figura 12
voltamogramas ciclicos dos dois eletrodos compostos por Ti/(RuO2)o 7(1r02)0,1(Sb203)o.2

sintetizados a uma temperatura de 550 °C no meio eletrolitico de NaCl 0,1 mol L™.

—— Eletrodo 1

0,0004 4 —— Eletrodo 2
0,0002 -
< 0,0000 -
-0,0002 -
-0,0004 -

T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1.2 1,4

E/V vs EHMS

Figura 12 - Comparagdo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos Ti/(RuO2)o7 (Ir02)o1
(Sb203)0 2 calcinados a 550°C na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.

A Figura 12 exibe um perfil voltametrico semelhante ao voltamograma ciclico
do eletrodo de mesma composicdo, contendo 6xido de antiménio (Sb,03), porém com
uma reducdo de 48 % em relacdo a carga anddica. A seguir tém-se os valores de cargas

voltamétricas de cada eletrodo estdo representados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Carga voltametrica dos eletrodos de composicao
Ti/(RUOz)oJ('I’Oz)oyl(szOg)o,z.

Eletrodo Carga (q)/mC
1 66
2 66,5

Observou-se nos eletrodos compostos por  Ti/(RuO2)o7(Ir02)0.1(Sb203)0 2
calcinados a uma temperatura de 550°C, que as cargas voltamétricas foram cerca de
54% maior que os esletrodos que apresentam CeO, e SnO, em sua composicao,
seguindo a mesma tendéncia que os eletrodos de mesma composicdo sintetizados a
500°C, confirmando, para este tipo de caracterizacdo, que os eletrodos que apresentam o
oxido de antimonio (Sb,O3) em sua composicdo possuem maior area eletroativa. A
Figura 13 demonstra os voltamogramas das trés composi¢fes calcinados a temperatura
de 550°C.

0,0010 (Ruoz)w (Iroz)o,l (Ceoz)o,z
0.0008 e (Rqu)Q7 ("Oz)m (SnOz)ol2
) - (Ruo,),, (I0,),, (Sb,0,),
0,0006 -
0,0004 +
0,0002 +
0,0000 +
< ]
= -0,0002 -
-0,0004
-0,0006
-0,0008
-0,0010 +
-0,0012 T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs EHMS

Figura 13 - Comparagdo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos calcinados a 550°C
na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.

Comparando em relacdo aos valores de carga voltamétrica, estabelece-se o

seguinte resultado exposto na Tabela 13.
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Tabela 13 - Valores de cargas voltamétricas em relacdo a cada composicéo para

eletrodos calcinados a 550°C.

Composigéo Carga (g)/mC
. 30,4
TI/(RU02)0,7(|r02)0,1(C602)0,2 30
. 30,2
TI/(RU02)0,7(|r02)0,1(8n02)0]2 3018
66
Ti/(RUOz)oy('r02)o,1(8b203)0,2 66.5

Observa-se, comparando os valores de carga presentes na Tabela 9 com os dados
da Tabela 13, que quando se aumenta a temperatura de calcina¢do de 500° para 550°C
h& uma reducéo do valor da carga voltamétrica (g) pela metade, ou seja, em 500°C ha

mais formacao de depdsitos e assim uma maior area eletroativa.

Neste critério foram analisados os eletrodos nas trés composicdes e calcinados a
600°C. A Figura 14 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o par de eletrodos
de Ti/(RuO2)o7(Ir02)0,1(Ce0y)o2 sintetizados pelo método do LI e calcinados a uma

temperatura de 600 °C no meio eletrolitico de NaCl 0,1 mol L™,

Os picos de transicao caracteristicos de eletrodos contendo RuO, estdo presentes
nos voltamogramas ciclicos dos eletredos sintetizados e calcinados a 600°C. E possivel
observar através da Figura 18 a presenca de picos sutis e 0,65 V e em 1,15 V que
representam a mudanca de Ru(lll)/Ru(lV) e de Ru(IV)/Ru(VI), respectivamente
(MAMACA et al.,, 2014). O deslocamento desses picos em relacdo aos eletrodos
calcinados em temperaturas inferiores (500 e 550 °C) esta relacionada ao processo de
sinterizacdo e aumento dos cristais na superficie, diminuindo a regido eletroativa do
eletrodo (DUBAL et al.,2013; YOUSEFPOUR et al., 2012)
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Figura 14 - Comparacdo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos

Ti/(RuO2)0 7(Ir02)0,1(Ce0,)o, calcinados a 600°C na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.

Os valores de cargas voltamétricas de cada eletrodo estdo representados na
Tabela 14. Observa-se que ndo ha uma diferenca significativa entre o eletrodo de

mesma composicdo calcinado a 550°C.

Tabela 14 - Carga voltametrica dos eletrodos de composicao
Ti/(RuO2)0 7(1r02)0 1(CeO2)o 2

Eletrodo Carga (q)/mC
1 25,3
2 25,7

Seguindo a sequéncia de analises voltametricas, foram analisados os dois
eletrodos que continham éxido de estanho em sua composicédo, sintetizado a partir do
método do LI e calcinado a uma temperatura de 600°C. As analises foram realizadas em
meio eletrolitico de NaCl 0,1 mol L™ e s&o mostradas na Figura 15.
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Figura 15 - Comparacao dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos Ti/(RuO2)o 7 (IrO2)o 1
(SnOy)p, calcinados a 600°C na janela de potencial de 0.4 a 1.4 V.

Analogamente a todos o0s eletrodos sintetizados e caracterizados
eletroguimicamente até aqui é possivel notar a presenca do par redox relacionado a
transicdo do Oxido de ruténio (RuO,), reportada previamente. Ndo foi presente a
formacdo de picos relacionados aos Oxidos do conjunto MOy (CeO,, SnO,, Sh,03)
devido a diferenca de proporcdo em relacdo ao RuO,. Isto também é um indicativo de
que os oxidos foram bem misturados entre si e estdo homogeneamente distribuidos
sobre a superficie eletroativa do eletrodo (WANG et al., 2012). A seguir s&o exibidos na

Tabela 15 os valores de cargas voltamétricas de cada eletrodo nesta composicéo.

Tabela 15 - Carga voltametrica dos eletrodos de composicao
Ti/(RUOz)OJ('rOQ)oyl(SnOZ)oyz.

Eletrodo Carga (q)/mC
1 21,4
2 21,5
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Nota-se, quando comparamos 0s valores presentes nas Tabelas 14 e 15, que ha
uma redugdo menos expressiva da carga anodica quando aumentamos a temperatura de
calcinagdo de 550°C para 600°C, atingindo uma reducédo de apenas 16% e 29% para 0s

eletrodos contendo CeO; e SnO,, respectivamente.

A seguir a Figura 16 mostram os dois voltamogramas ciclicos obtidos a partir do
eletrodo de Ti/(RuO2)o 7(Ir02)0,1(Sh203)0 2 sintetizados pelo método do LI e calcinados a
uma temperatura de 600 °C. As analises foram realizadas em meio eletrolitico de NaCl
0,1 mol L.

eletrodo 1

0,0006 -
eletrodo 2

0,0004 -

0,0002
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0,0000 H

-0,0002

-0,0004
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0,4 0,6 0,8 1,0 12 14

E/V vs EHMS

Figura 16 - Comparacao dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos Ti/(RuO2)o 7 (IrO2)o 1
(Sb,03)0, calcinados a 600°C na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.

Os valores de cargas voltamétricas de cada eletrodo estdo representados na
Tabela 16.

Tabela 16 - Carga voltametrica dos eletrodos de composicao
Ti/(RUOz)oj('I’Oz)oyl(szOg)o,z.

Eletrodo Carga (q)/mC
1 30,8
2 31,8
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E possivel observar a uniformidade dos voltamogramas calcinados a 600 °C, 0
que sugere uma boa formacdo de depoésitos sobre a superficie dos eletrodos, o que ja
vinha sendo observado nos voltamogramas ciclicos dos eletrodos calcinados nas
temperaturas de 500°C e 550°C, mostrados anteriormente. No entanto ha uma reducéo
de carga voltamétrica se comparados com eletrodos de mesma composicéo e calcinados
a temperaturas mais baixas. Estes valores séo cerca de 44% e 62,4% menores que 0S
valores de cargas anodicas dos eletrodos calcinados a 550°C e 500°C, respectivamente.
Isso pode ser explicado pela formacédo dos cristais nas temperaturas mais altas, ou seja,
os graos formados em temperaturas mais elevadas sdo maiores, reduzindo a area
eletroativa da superficie do eletrodo (DUBAL et al.,2013; YOUSEFPOUR et al., 2012).
A Figura 17 ilustra a comparacao dos eletrodos calcinados a 600°C.

0,0006 —_— (RuOZ)OV7 (IrOz)O’l (CeOz)O’2
—_— (R“Oz)o,7 (IrOz)ovl (SnOZ)OY2

0’0004 ;. (RUOZ)O,7 (erZ)O,l (Sb203)0,2

0,0002 -

f 0,0000 -

-0,0002 -

-0,0004

-0,0006 T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

E/V vs EHMS

Figura 17 - Comparagdo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos calcinados a 600°C

na janela de potencial de 0.4a 1.4 V.

Comparando em relacdo aos valores de carga voltamétrica, estabelece-se o

seguinte resultado exposto na Tabela 17.

40



Tabela 17 - Valores de cargas voltamétricas em relacdo a cada composicéo para

eletrodos calcinados a 600°C.

Composicao Carga (q)/mC

25,3
Ti/(RuO2)0,7(Ir02)0,1(Ce02)0 2

25,7

21,4
Ti/(RuO2)0,7(Ir02)0,1(SN02)o,2

21,5

30,8
TI/(RU02)07(| r02)0,1(8b203)0,2

31,8

As Figuras 18, 19 e 20 demonstram os perfis voltamétricos para os eletrodos de
composigées Ti/(RUOz)0,7(|rOQ)oyl(CEOQ)oyz, Ti/(RUOz)o,7(|rOZ)oll(SnOQ)o,z e
Ti/(RuO2)0 7(Ir02)0,1(Sb203)0 2, respectivamente. Desta vez foi feita uma andlise de cada

composicao entre si, variando-se a temperatura de calcinacdo de cada eletrodo.

o

0,0015 500°C

—— 550 °C

600 °C
0,0010 +
0,0005 -
< -

— 0,0000 — |
-0,0005
-0,0010
T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E /V vs EHMS

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo composto por
Ti/(RuO2)07(Ir02)01(Ce02)o 2 Na janela de potencial de 0,4a 1,4 V.
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A Figura 18 mostra os perfis voltamétricos na janela de potencial de 0,4 a 1,4V
para os eletrodos compostos por Ti/ (RuO,)o 7(Ir02)e1(Ce02)o2. E possivel observar a
reducdo de area voltamétrica quando se aumenta a temperatura de 500°C para 600°C,
gradualmente. O pico formado no inicio da curva de reducdo (1,35 V) refere-se a
reducdo do Cl (WANG et al, 2012).

A Figura 19 descreve os perfis voltamétricos para os eletrodos de composicéo
Ti/ (RuO2)0.7(1Ir02)0,1(SNO2)0.2 calcinados a 500, 550 e 600 °C. E possivel observar um
comportamento semelhante ao eletrodo anterior. Percebe-se a reducdo de area

voltamétrica quando se aumenta a temperatura de calcinacao.

0,00104 — 500 °C
——550°C
600 °C

0,0005 -}

/A

0,0000 - (
-0,0005 A ’///'\_/—/—\J

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

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo composto por
Ti/(RuO2)07(1r02)0,1(SNO,)o 2 Na janela de potencial de 0,4 a 1,4 V.

A Figura 20 mostra os perfis voltamétricos dos eletrodos compostos por
Ti/(RuO2)0 7(Ir0O2)0.1(Sb203)0 » sendo possivel comprovar a perda de area voltamétrica
quando se aumenta a temperatura de calcinacdo. O aumento da area e da carga
voltamétrica representa um acréscimo de area superficial ativa do eletrodo (CORNELL
et al, 2003). Os valores de carga anodica sofrem uma reducdo significante quando se
variou a temperatura de calcinacdo de 500°C até 600°C. Esta reducéo atingiu valores de
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62,5% para os eletrodos compostos com CeO,; 50% para os eletrodos contendo SnO; e

76% para os eletrodos compostos com Sb,0s.

0,0020 4 ——500 °C

0,0015

0,0010
0,0005

0,0000

/A

-0,0005
-0,0010
-0,0015

-0,0020

. , . , .
0,4 0,6 08 1,0 1,2 14
E/V vs EHMS

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo composto por
Ti/(RuO2)o7(Ir0O2)0.1(Sb203)0 » Na janela de potencial de 0,4a 1,4 V.

Foram feitas analises voltamétricas para observar o comportamento dos
eletrodos na presenca e na auséncia do poluente organico. Foi utilizada a velocidade de
varredura de 20 mV s e foram escolhidos os ltimos ciclos num total de 5 ciclos para
todas as andlise. Este processo foi realizado apenas com o naftaleno por possuir uma
molécula formada por dois anéis benzénicos. Com isso é possivel relacionar as

conclusdes obtidas com as analises realizadas no naftaleno para o benzeno.

A Figura 21 mostra o0s voltamogramas do eletrodo de

Ti/(RuO2)o 7(Ir0O2)01(CeO2)o 2, calcinado a 500 °C, na presenca e auséncia do Naftaleno.
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Figura 21 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(RuO2)o 7(Ir0O2)0,1(Ce02)o 2 Na presenca

e auséncia do naftaleno, calcinado a 500 °C.

Nota-se na Figura 21 que ha um deslocamento no inicio da reagdo de
desprendimento de oxigénio (O;) para valores mais negativos, indicando que uma parte
do poluente organico foi adsorvida pela superficie do eletrodo (SOUZA et al, 2003), no
entanto nenhum outro sinal do poluente pode ser notado, o que significa que a reacdo de
oxidacdo do naftaleno pelo eletrodo acontecerd na regido de potencial de
desprendimento de oxigénio (MIWA et al, 2006).

Os valores de carga voltamétrica expressos na Tabela 18 demonstram que houve
processo de adsorcdo do poluente organico na superficie do eletrodo sintetizado, devido

a diminuicdo no valor da carga voltamétrica do eletrodo na presenca do naftaleno.

Tabela 18 - Carga voltamétrica do eletrodoTi/(RuO5)o 7(1rO2)o 1(Ce0,)o 2 calcinado a

500°C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (q)/mC
Auséncia 67,5
Presenca 53,8
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A mesma analise foi feita para os eletrodos de Ti/(RuO)o7(IrO2)01(Ce02)o2
para as temperaturas de calcinacdo de 550 e 600°C, além dos eletrodos de
Ti/(RuO2)07(1r02)0.1(SNO2)o 2 € Ti/(RUO2)o7(IrO2)0.1(Sh203)0 2, calcinados a 500, 550 e a
600 °C, na presenca e auséncia do naftaleno. A Figura 22 mostra os voltamogramas do

eletrodo Ti/(RuO2)o7(1r02)01(SN0O2)02, calcinado a 500°C, na presenca e auséncia do

naftaleno.
0,0030
Auséncia de naftaleno
0,0025 Presenca de naftaleno
0,0020
0,0015
< 10,0010 1
0,0005
0,0000
-0,0005
T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/Vvs EHMS

Figura 22 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(RuO2)o 7(IrO2)0,1(Sn0O2)o 2 Na presenca

e auséncia do naftaleno, calcinado a 500°C.

Observa-se através da Figura 22 a variagdo de area voltametrica na auséncia e
presenca de naftaleno, indicando que houve adsor¢do do poluente na superficie
eletroativa do eletrodo. Nota-se também que a reacdo de desprendimento de oxigénio se

da em potenciais menores na presenca do naftaleno (MIWA et al., 2006).

A variacdo de carga na auséncia e presenca de naftaleno para o eletrodo
contendo Ti/(RuO2)o 7(Ir02)0,1(SNO2)o 2 é exposta na Tabela 19:
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Tabela 19: Carga voltamétrica do eletrodoTi/(RuO2)o 7(1r02)0,1(SNO2)o 2
calcinado a 500°C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (q)/mC
Auséncia 43,0
Presenca 32,5

Quantificando os resultados obtidos a partir das voltametrias ciclicas é possivel
observar uma sutil reducdo de carga anodica, representando adsorcdo do naftaleno na

superficie do eletrodo.

A Figura 23 mostra 0s voltamogramas do eletrodo de

Ti/(RuO2)0 7(Ir02)0,1(Sh203)0 2, calcinado a 500°C, na presenga e auséncia do naftaleno.

0,0025

Auséncia de naftaleno
0,00204 —— Presenca de naftaleno

0,0015
0,0010

0,0005

/A

0,0000 -
-0,0005
-0,0010

-0,0015

-0,0020 , . , . , . , . , . ,
0,4 0,6 0,8 1,0 1.2 1,4

E/V vs EHMS

Figura 23 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(Ru02)0,7(1r02)0,1(Sh203)0,2 na
presenca e auséncia do naftaleno, calcinado a 500°C.

Através da reducdo de area voltametrica, observada na Figura 23, podemos
concluir que houve adsorcdo do poluente orgénico na superficie eletroativa do eletrodo,

no entanto, observa-se, para os eletrodos calcinados a 500°C, uma redugdo mais
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acentuada no teste realizado com o eletrodo de Ti/(RuO3)o7(IrO2)01(Sb203)02 em
relagdo aos resultados obtidos com os eletrodos contendo CeO; e SnO,. A reducdo na
presenca do naftaleno com o eletrodo contendo 6xido de antiménio (Sb,Os3) chega a
28% enquanto que para os eletrodos de contém os Oxidos de cério (CeO,) e de estanho
(SnO,) apresentam valores de reducdo de 20% e 24%. Isto esta relacionado a atividade
eletrocatalitica do antiménio quando misturado ao 6xido de ruténio e depositados sobre
um suporte de titanio. Os dtomos de antimdnio (Sb) se deslocam para a superficie mais
externa no filme permitindo uma atividade seletiva na adsorcéo do naftaleno (WANG et
al., 2012). A variacdo de carga na auséncia e presenca de naftaleno para o eletrodo
contendo Ti/(RuO2)o 7(Ir02)0,1(Sb203)02 € exposta na Tabela 20.

Tabela 2019 - Carga voltamétrica do eletrodoTi/(RuO2)o 7(Ir02)o,1(Sb203)e » calcinado a
500°C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (q)/mC
Auséncia 129
Presenca 93,2

E possivel observar uma reducdo de carga uniforme nos eletrodos de
Ti/(RuO2)07(Ir02)0.1(Ce02)o2 € Ti/(RUO2)07(1r02)01(SNO2)o > justificando adsorcdo do
poluente organico na superficie do filme fino. Por sua vez o eletrodo de
Ti/(RuO2)0 7(Ir02)0,1(Sh203)0 2 apresenta uma redugdo mais acentuada, podendo ser
explicada pela atividade catalitica do 6xido formado (Sb,O3) na superficie do eletrodo
(CHEN, et al., 2001). As Figuras 24, 25 e 26 mostram os voltamogramas dos eletrodos
Ti/(RuO2)07(Ir02)0.1(Ce02)o 2, Ti/(RuO2)0.7(1r02)0.1(SNO2)o 2 e
Ti/(RuO2)07(Ir02)0,1(ShO3)o 2, respectivamente, calcinados a 550°C, na presenca e

auséncia do naftaleno.

47



0,0008

Auséncia de naftaleno
Presenca de naftaleno
0,0006
0,0004 -
<
~
0,0002
0,0000
-0,0002 T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs EHMS

Figura 24 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(RuO2)o 7(Ir02)0,1(Ce02)o 2 Na presenca
e auséncia do naftaleno, calcinado a 550°C.

Nota-se também nos voltamogramas ciclicos obtidos a partir da analise na
presenca e auséncia do poluente que durante a analise apenas com o eletrolito suporte de
NaCl 0,1 M, estdo presentes 0s picos redox representando as transicdes do Ru.
Entretanto quando o processo € realizado com a adicdio do poluente h&d o
desaparecimento desses picos de transicdo, simbolizando que houve oxidagdo do
poluente na superficie eletroativa do eletrodo (SANTOS et al., 2013).

A variacdo de carga na auséncia e presenca de naftaleno para o eletrodo
contendo Ti/(RuO2)o7(Ir02)01(Ce05)o2 € exposta na Tabela 21. A Figura 25 mostra 0s
voltamogramas do eletrodo de Ti/(RuO)o7(IrO2)o1 (SNO2)o2, calcinado a 550°C, na

presenca e auséncia do naftaleno.

Tabela 201 - Carga voltamétrica do eletrodoTi/(RuO2)o 7(1rO2)0.1(CeO2)o2

calcinado a 550°C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (q)/mC
Auséncia 30,0
Presenca 22,4
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Figura 25 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(RuO2)o7(1r02)0,1(Sn0O5)o2 Na presenca

e auséncia do naftaleno, calcinado a 550°C.

Analogamente a anéalise realizada anteriormente, é possivel observar na Figura
25 a presenca dos picos redox atribuidos & transi¢cdo do Ru presente no filme depositado
sobre o eletrodo. Novamente quando se realizou a analise na presenca do naftaleno estes
picos desaparecem, indicando que houve adsorcdo do poluente sobre a superficie
eletroativa do eletrodo composto por Ti/(RuO5)o 7(Ir02)0,1(SN0O2)e» (MIWA et al., 2006;
SANTOS et al., 2013).

A variacdo de carga na auséncia e presenca de naftaleno para o eletrodo
contendo Ti/(RuO2)o7(Ir02)0,1(SNO2)o 2 é exposta na Tabela 22. A Figura 26 mostra 0s
voltamogramas do eletrodo de Ti/(RuO2)o7(1rO2)01(Sb203)o.2, calcinado a 550°C na

presenca e auséncia do naftaleno.

Tabela 212 - Carga voltamétrica do eletrodoTi/(RuO2)o 7(Ir02)0.1(SNO2)s > calcinado a

550°C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (q)/mC
Auséncia 30,2
Presenca 23,6
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Figura 26 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(RuO2)o7(1rO2)0,1(Sb203)02 Na
presenca e auséncia do naftaleno, calcinado a 550°C.

A variacdo de carga na auséncia e presenca de naftaleno para o eletrodo
contendo Ti/(RuO2)o 7(Ir02)0,1(Sb203)0 2 € mostrada na Tabela 23.

Tabela 223 - Carga voltamétrica do eletrodoTi/(RuO2)o 7(IrO2)0.1(Sb203)0 2 calcinado a

550°C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (q)/mC
Auséncia 66
Presenca 50,5

Analogamente aos eletrodos calcinados a 500°C, foi possivel observar um
decréscimo na carga em todos os eletrodos calcinados a 550°C, expressa pela reducgéo
de area voltamétrica, na presenca do naftaleno, sugerindo que houve adsorcdo do

poluente organico na superficie dos eletrodos. Entretanto a reducdo de carga se torna
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menos acentuada, se comparada com a dos eletrodos calcinados a 500°C. Isto esta
ligado a formacdo dos arranjos cristalinos, observados por DRX, formados a partir da
calcinagdo (YOUSEFPOUR et al., 2012; DUBAL et al., 2013). A Figura 27 mostra os
voltamogramas do eletrodo de Ti/(RuO3)o 7(IrO2)01(Ce05)o2, calcinado a 600°C, na

presenca e auséncia do Naftaleno.

Auséncia de naftaleno
0,0006 7 Presenca de naftaleno
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-0,0004 T T T T T T T T T T T
0,4 0.6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs EHMS

Figura 27 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(RuO2)o 7(IrO2)0,1(Ce02)o 2 Na presenca

e auséncia do naftaleno, calcinado a 600°C.

A variacdo de carga na auséncia e presenca de naftaleno para o eletrodo
contendo Ti/(RuO2)o7(Ir02)0,1(Ce05)o 2 € exposta na Tabela 24.

Tabela 234 - Carga voltamétrica do eletrodo Ti/(RuO5)o 7(IrO2)01(Ce0,)o 2 calcinado a

600°C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (gq)/mC
Auséncia 24,3
Presenca 18,5
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A Figura 28 mostra os voltamogramas do eletrodo de Ti/(RuO2)o7(IrO2)o1

(Sn0Oy)o 2, calcinado a 600°C, na presenca e auséncia do naftaleno.

Auséncia de naftaleno
—— Presenca de naftaleno
0,0004
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~
0,0000
-0,0002

0,4 06 0,8 1,0 1,2 1,4
E/Vvs EHMS

Figura 28 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(RuO2)o 7(IrO2)0,1(Sn0O2)o 2 Na presenca

e auséncia do Naftaleno, calcinado a 600°C.

A variacdo de carga na auséncia e presenca de naftaleno para o eletrodo
contendo Ti/(RuO2)o 7(Ir02)0,1(SN0O2)o 2 € exposta na Tabela 25.

Tabela 245 - Carga voltamétrica do eletrodoTi/(RuO2)o 7(Ir02)0.1(SNO2)e > calcinado a
600°C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (q)/mC
Auséncia 21,5
Presenca 16,6

A Figura 29 mostra 0s voltamogramas do eletrodo de

Ti/(RuO2)o 7(Ir0O2)0 1(Sb203)0 2, calcinado a 600°C, na presenca e auséncia do naftaleno.
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Figura 29 - Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/(RuO2)o7(IrO2)01(Sh203)02 na
presenca e auséncia do Naftaleno, calcinado a 600 °C.

A partir da analise das Figuras 27, 28 e 29 podemos concluir que as perdas de
carga anodica foram uniformes em todos os eletrodos sintetizados, no entanto se
comparados em relacdo a composicdo em que sdo formados, os eletrodos que contém
oxido de antiménio em sua composi¢do apresentam maiores perdas de carga anodica
nesta analise, sendo os valores de perda de carga menores 28%, 25% e 26% em relacdo
as temperaturas de calcinacdo de 500 °C, 550 °C e 600 °C, respectivamente. Ja 0s
eletrodos contendo 6xidos de cério (CeO,) e estanho (SnO,) exibem uma perda de carga
em torno de 20~24% em todas as temperaturas de calcinacdo analisadas. Isto esta
relacionado a atividade catalitica proporcionada pela presenca do 6xido de antiménio
(WANG et al., 2007; HU et al., 2011 ; WANG et al., 2012)

A variacdo de carga na auséncia e presenca de naftaleno para o eletrodo
contendo Ti/(RuO2)o 7(Ir02)0,1(Sb203)0.2 € mostrada na Tabela 26.
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Tabela 256 - Carga voltamétrica do eletrodoTi/(RuO2)o 7(IrO2)0.1(Sb203)0 2 calcinado a
600 °C na auséncia e presenca de naftaleno.

Carga (q)/mC
Auséncia 31,8
Presenca 23,5

E possivel analisar a variagdo entre as cargas de todos os eletrodos e concluir
que houve interacdo entre o poluente orgéanico utilizado e as composigdes de filmes
sintetizados. Observa-se entdo que a adi¢do do naftaleno provoca um decréscimo na
carga do voltamograma especialmente na regido mais anddica, indicando que a
oxidacdo do mesmo se da em potenciais mais positivos, dentro da regido de potencial do
desprendimento de oxigénio (MIWA, et al., 2006).

5.3 Caracterizacdo Fisica

5.3.1 Caracterizagao por DRX

Foram realizadas caracterizacdes por difratometria de raios X com o objetivo de
detectar as fases cristalinas que compdem os eletrodos, sendo elas o substrato de titanio
e 0s oxidos metalicos de ruténio (RuOy), iridio (IrO;), cério (CeO,), estanho (SnO,) e
antimonio (Sh,03)formados a partir da calcinacéo..

A Figura 30 mostra o DRX para o0s eletrodos compostos por Ti/
(RUO2)07(Ir02)0,1(Ce02)o 2 calcinados a 500 °C (a), 550 °C (b) e 600 °C (c).
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Figura 30 - Padrdes de difracdo de raios X obtido dos eletrodos de
Ti/(RuO2)o 7(Ir02)0.1(CeOy)o 2 Sintetizados a 500 °C (a), 550 °C (b) e 600 °C (c)



Comparando os picos obtidos no difratograma com os padrdes do Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), determinou-se a formacgéo de
Oxidos de ruténio, iridio e cério, durante a decomposicdo térmica a 500 °C (Figura
5.25). O 6xido de ruténio apresentou um arranjo cristalino tetragonal (JCPDS - 040-
1290), o 6xido de iridio apresentou arranjo cristalino tetragonal (JCPDS - 015-0870) e o
Oxido de cério apresentou arranjo cristalino cubico (JCPDS - 078-0694). Neste
difratograma observa-se também a presenca de Ti metdlico com arranjo cristalino
cubico (JCPDS - 44-1288) referente ao substrato, cujos picos apresentam intensidades
maiores. Os picos de Oxidos de iridio e cério apresentam menor intensidade devido as

suas baixas proporcfes na mistura ternaria.

E possivel observar um aumento na intensidade dos picos, simbolizando que
houve uma formacdo de cristais com grdos maiores que aqueles calcinados a 500 °C.
Relacionando com a carga calculada previamente (secdo 5.2) é possivel atribuir uma
relacdo inversamente proporcional onde quanto maiores os cristais formados a partir da
calcinagdo, menores sdo as cargas geradas nos eletrodos compostos com os 6Oxidos
selecionados. Desse modo, para os 0xidos formados a partir de decomposicao térmica
de cloretos, quanto maior for a temperatura de calcinacdo, maiores serdo 0s graos
formados na superficie do eletrodo (DUBAL et al., 2013). Comparando a intensidade
do pico do Ti metalico com os demais picos dos Oxidos formados, é possivel observar
um aumento considerdvel na intensidade dos mesmos, confirmando que houve um
acréscimo no tamanho dos gréos formados a partir da calcinacdo dos cloretos metalicos
a 600°C (PRAMAURO et al., 1998; DUBAL et al., 2013). A Figura 31 mostra 0s
difratogramas de raios X para o0s eletrodos compostos por Ti/ (RuO2)o 7(Ir02)01(SNO2)o 2
calcinados a 500 °C (a), 550 °C (b) e 600 °C (c).

Seguindo os mesmos padrdes de classificacdo JCPDS, obtiveram-se pela Figura
31 os 6xidos de ruténio com arranjo cristalino tetragonal (JCPDS - 040-1290), o 6xido
de iridio com arranjo cristalino tetragonal (JCPDS - 015-0870) e o éxido de estanho
com um arranjo cristalino tetragonal na forma de cassiterita (JCPDS - 041-1445).
Observa-se também a presenca do Ti metalico com arranjo cristalino cubico (JCPDS -
44-1288) referente ao substrato. Observam-se o crescimento dos picos que representam
0s oxidos metalicos presentes no filme fino, demonstrando dessa maneira, a relacédo
entre a temperatura de calcinacdo do eletrodo e o plano cristalografico formado na

superficie do mesmo.
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Observou-se, também, a formacdo dos éxidos de ruténio, com um arranjo
cristalino tetragonal (JCPDS - 040-1290), de Iridio com arranjo cristalino tetragonal
(JCPDS -— 015-0870) e do 6xido de Antimdnio, com um arranjo cristalino cubico na
forma de Senarmontita (JCPDS - 072-1334). Também foi possivel observar a presenca
do Ti metalico (JCPDS - 44-1288) do substrato. Fica evidente na Figura 32 o0 aumento
dos picos dos Oxidos gerados a partir da calcinacdo de cloretos, principalmente aqueles

que se encontram em maior concentra¢do como o éxido de ruténio (RuO,).

As analises de difratometria de raios X também foram realizadas nos eletrodos
calcinados a 550 e 600°C com o objetivo de estudar o efeito da temperatura de
calcinacdo na formacéo dos dxidos metélicos e no seu arranjo cristalino, comparando-0s
com aqueles que foram preparados a 500°C. A Figura 32 mostra o difratogramas de
raios X para os eletrodos compostos por Ti/ (RuO2)o7(Ir02)01(Sb,03)o» calcinados a
500°C (a), 550°C (b) e 600°C (c).
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Figura 32 - Difratograma de raios X obtido dos eletrodos de
Ti/(RuO2)o 7(Ir0O2)0 1(Sh203)0 2 Sintetizados a 500 °C (a), 550 °C (b) e 600 °C (c)

Apo6s a andlise dos difratogramas dos eletrodos calcinados a 600 °C se torna
evidente o aumento consideravel dos picos referentes aos 6xidos metalicos escolhidos
neste trabalho, principalmente o Oxido de ruténio, que se apresenta em maior
concentracdo na mistura ternaria. A influéncia deste processo esta intimamente ligada
ao processo de degradacdo, pois é na superficie do eletrodo, onde esta localizado o filme
fino, que a reacgdo de eletro degradacdo ocorrera.

5.3.2 Caracterizacdo por MEV

Medidas de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas com o objetivo
de detectar a formacdo do filme e observar a morfologia na superficie do eletrodo. A
partir destas imagens podemos confirmar a formagdo dos gréos, ou cristais, dos 6xidos
formados na superficie, que se tornaram evidentes previamente através dos resultados
de DRX. As imagens foram ampliadas em 500x (1) e 2000x (2) em um microscopio
MEV SSX 550 Shimadzu, com o objetivo de observar de maneira mais nitida a
superficie do eletrodo. A Figura 33 mostra micrografias dos eletrodos de
Ti/(RuO2)7(Ir02)0,1(Ce0y)o . sintetizados pelo método do liquido iénico com
temperatura de calcinagdo de 500 °C (A) e 600 °C (B).
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Figura 33 - Micrografias dos eletrodos de Ti/ (RuO2)o 7(Ir02)0.1(Ce02)o .2
sintetizados pelo método do liquido ibnico com temperatura de calcinagdo de 500
°C (A) e 600 °C (B) com ampliagéo de 500 x (1) e 2000 x (2).

E possivel observar a partir da Figura 33 que os eletrodos apresentaram boa
deposicao de oxidos sobre a superficie, formando um filme com uma alta concentragéo
de gréos. E possivel observar a partir da comparacao das imagens que a 500 °C ha uma
uniformidade na camada depositada na superficie do eletrodo, enquanto que, ao passo
que a temperatura € elevada, o aumento dos graos formados é favorecido (DE FARIA et
al., 1997). Devido ao arranjo formado entre os 6xidos ndo é notoria a presenca relevante
de rachaduras ou sulcos. Na Figura 33 observa-se uma maior concentracdo de RuO; na
superficie devido ao arranjo formado quando misturado ao 6xido de cério. Os atomos de
cério sdo menores que os de ruténio e tendem a migrar para as camadas mais internas do
filme de 6xidos formado na superficie do eletrodo (GHASEMI et al., 2012).
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Figura 34 - Micrografias dos eletrodos de Ti/ (RuO2)o 7(1r02)0,1(SNO2)o 2
sintetizados pelo método do liquido ibnico com temperatura de calcinagdo de 500
°C (A) e 600 °C (B) com ampliagéo de 500 x (1) e 2000 x (2).

O o6xido de estanho é menos sensivel ao aumento de temperatura provocando
uma formacédo de um filme mais homogéneo e com rachaduras menos visiveis (WANG
et al., 2012). Entretanto, observa-se através da Figura 34 no eletrodo sintetizado a 600
°C que o aumento da temperatura favorece o aumento dos cristais na superficie de
eletrodos compostos com esses metais. Eles sdo sensiveis a elevacdo de temperatura,
interferindo, desta maneira, na area disponivel para que o processo de eletrocatalise seja
realizado (DE FARIA et al., 1997; HU et al., 2011).

As  rachaduras  observadas no  eletrodo  composto  por  Ti/

(RuO2)07(Ir02)0,1(SN0)o2 podem ser atribuidas a tensdo mecanica causada pela
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plasticidade do revestimento e a diferenca do coeficiente de expansdo térmica entre o
substrato e o filme (COMNINELLIS et al., 1993).

SEI  15kV  WOD1tmn

JSM-6510LV-CMNano-UFS

Figura 35 - Micrografias dos eletrodos de Ti/ (RuO2)o 7(Ir02)0.1(Sb203)0,2
sintetizados pelo método do liquido ibnico com temperatura de calcinagdo de 500
°C (A) e 600 °C (B) com ampliacéo de 500 x (1) e 2000 x (2).

Analogamente as micrografias anteriores, é possivel observar um aumento
acentuado no volume e no tamanho dos grdos, ou cristais, formados a partir da
calcinacdo do suporte metalico revestido com o filme sob temperaturas mais elevadas
(HU et al., 2011). Também se pode concluir através de comparacGes com as Figuras 33
e 34 que o filme que contém Oxido de antiménio em sua composicdo apresenta
rachaduras e sulcos mais acentuados que os outros filmes sintetizados neste trabalho.
Estas fissuras séo resultado da diferenca do coeficiente de expansdo térmica do suporte
de titdnio em relacdo ao filme (COMNINELLIS et al., 1993).
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de DQO (%)

remocgéao

5.4 Analises de degradacao do naftaleno e benzeno

Foi utilizado como método de degradacdo a eletrolise, onde 40 mL de solugdo
NaCl 0,1 M contendo 30 ppm de naftaleno e 30 ppm de benzeno, separadamente, foram
submetidos ao tratamento eletroquimico por 120 min, aplicando um potencial constante
de 2.4 V. Durante o processo foram retiradas aliquotas para estudo cinético da reacdo de
degradacdo dos poluentes organicos em relacdo ao tempo para as diferentes
composi¢des e temperaturas de calcinacdo. ApoOs a eletrolise, as aliquotas foram
utilizadas para se obter os resultados de DQO e CG-MS, com o objeto de construir as

curvas de degradacdo dos compostos organicos.

5.4.1 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Foram realizados testes de DQO nos efluentes tratados a partir de eletrolise
utilizando os eletrodos de Ti/ (RuO2)o7(1r02)0.1(Ce02)o.2, Ti/ (RUO2)07(1r02)0,1(SNO2)0 .2
e Ti/ (RuO)o7(Ir02)01(Sh203)02, sintetizados pelo método do liquido ibnico e
calcinados a 500, 550 e 600 °C.

As Figuras 36, 37 e 38 ilustram o decaimento da DQO presente nos efluentes
tratados pelos eletrodos sintetizados neste trabalho calcinados a 500, 550 e 600 °C,
respectivamente.
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Figura 36 - Decaimento DQO em funcg&o do tempo de eletrolise para o naftaleno (a) e

benzeno (b) nos eletrodos calcinados a 500 °C.
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Os efeitos da eletrélise sobre a degradacdo de compostos orgénicos foram
examinados por medi¢fes de demanda quimica de oxigénio (DQO), como mostrado na
Figura 36 para o naftaleno (a) e benzeno (b). As equacOes para encontrar os valores de
DQO foram obtidas de acordo com a literatura (BASHA et al., 2009; WANG et al.,
2007). A cinética da reacdo de degradacdo de naftaleno exibiu um comportamento
diferente da de benzeno entre 20 e 60 minutos de eletrdlise. Isto pode ser explicado pela
formacdo de subprodutos gerados através da quebra da molécula de naftaleno
(PRAMAURO et al., 1998).

Nos primeiros 10 min de eletrolise do naftaleno os eletrodos contendo CeO, e
SnO; atingem valores semelhantes de remocéo de DQO, cerca de 20%, no entanto, com
o decorrer do tempo as propriedades cataliticas do 6xido de estanho se mostram mais
seletivas, fazendo com que o eletrodo de Ti/ (RuO2)o7(Ir02)01(SN0O2)o2 Seja mais
eficiente do que o eletrodo de Ti /(RuO2)o7(Ir0O2)01(CeO2)o 2, atingindo valores de 74%
e 62%, respectivamente. Ao contrario dos dois anteriores, o eletrodo de Ti/
(RuO2)07(1r02)0,1(Sh203)02 manteve uma ritmo de degradagdo constante e removeu
85% da DQO. Este ultimo foi favorecido pela presenca do 6xido de antimdnio, que
aumenta a atividade catalitica do eletrodo (CHEN et al., 2011; WANG et al., 2007).

Para a reacdo de degradacdo de benzeno a cinética é semelhante e quase
constante para todos os eletrodos utilizados. Isto pode ser explicado pela ndo formagéo
de subprodutos devido a molécula do composto ser formada apenas por um anel
benzénico, atingindo valores de remocdo de DQO para os eletrodos contendo CeO,,

SnO; e Sh,03 de aproximadamente 95%, 97% e 99% respectivamente.

A Tabela 26 mostra os valores finais de remocdo de DQO apds 120 min de
eletrolise para cada eletrodo sintetizado a 500 °C. A Figura 35 mostra a curva de
remocao de DQO para os eletrodos calcinados a 550 °C na degradacdo de naftaleno (a)

e benzeno (b).
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Tabela 26 - Percentuais de remocéao de DQO para naftaleno e benzeno para os eletrodos

calcinados a 500 °C

Composic¢ao / Composto orgénico Naftaleno Benzeno

Ti /(RU02)0,7(|r02)0,1(ceoz)0,2 61,8% 95,3%
Ti/ (RU02)07(|TOZ)01(SHOZ)02 74,6% 97,2%
Ti/ (RU02)0,7(|I’02)0,1(8b203)0,2 85,6% 99,2%

E possivel observar na Figura 37 que existe um comportamento similar entre
ambas as curvas, entretanto houve uma reducdo nos valores de remocdo de DQO em
relacdo aos eletrodos de 500 °C, principalmente em relacdo a degradacdo do naftaleno.
Isso esta relacionado a formacdo do filme fino na superficie do eletrodo. A partir do
aumento da temperatura de calcinacdo, hd& um aumento no tamanho dos aglomerados
cristalinos na superficie do eletrodo (ver secdo 5.3.1), reduzindo a area de superficie
eletroativa, que pdde ser comprovado pela reducdo da carga voltamétrica, previamente
estudada. E possivel observar ainda pela curva referente ao eletrodo contendo 6xido de
antimonio (Figura 37 (a)) que, a partir de 20 min h4d uma formacg&o de subprodutos mais
acentuada que na curva referente ao eletrodo de mesma composigéo calcinado a 500 °C
(Figura 36 (a)). Isto acontece, pois a reducdo de carga do eletrodo, devido ao aumento
da temperatura de calcinacdo, implica na reducdo da capacidade catalitica do eletrodo,

permitindo assim a formacéo dos subprodutos.
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Figura 37 - Decaimento DQO em funcéo do tempo de eletrolise para o naftaleno (a) e

benzeno (b) nos eletrodos calcinados a 550°C.
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Por se tratar de uma molécula mais simples, o benzeno ndo gera
subprodutos que interfiram na reacao de degradacédo, implicando numa variagdo minima

nos valores de remocdo de DQO.

Os valores percentuais de remogdo de DQO para os eletrodos sintetizados a 550

°C sdo exibidos na Tabela 27 abaixo.

Tabela 27 - Percentuais de remocéao de DQO para naftaleno e benzeno para os eletrodos

calcinados a 550 °C.

Composicdo / Composto organico Naftaleno Benzeno
Ti /(RuO,)0.7(Ir02)01(Ce02)o2 573%  93,2%
Ti/ (RuO2)0.7(1r02)0,1(SNO2)o 2 68,2% 95,2%
Ti/ (RUO,)0 7(1r02)0.1(Sb203)0 2 773%  97,1%

A Figura 38 mostra as curvas de remocao de DQO para os eletrodos calcinados a
600 °C. Nota-se uma reducdo esperada nos valores de remocdo devido ao aumento na
temperatura durante o tratamento térmico. Novamente os valores de remocdo de DQO
para o naftaleno (Figura 38 (a)) sdo proporcionais a quantidade de subprodutos
resultantes do processo de eletrolise. Uma gama de subprodutos de reacdo de
degradacéo do naftaleno foi obtida em PRAMAURO et al., 1998. Por sua vez os valores
de remocdo de demanda quimica de oxigénio referentes ao benzeno sofrem uma
reducdo minima devido, apenas, pela diferenca de carga geradas pelas diferentes
propriedades cataliticas de cada 6xido metalico (Sb,03; > SnO; > CeO;) .(WANG et al.,
2007; ZENG et al., 2012; DE FARIA et al., 1997).
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benzeno (b) nos eletrodos calcinados a 600 °C.

A Tabela 28 descreve os valores dos percentuais de remocdo de DQO referente

aos eletrodos calcinados a 600 °C.

Tabela 28 - Percentuais de remocéao de DQO para naftaleno e benzeno para os eletrodos

calcinados a 600 °C.

Composicdo / Composto organico Naftaleno Benzeno

Ti /(Ru02)07(lr02)01(Ce02)02 55,4% 91,0%
Ti/ (RU02)0’7(|r02)011(8n02)012 64,3% 92,3%
Ti/ (Ru02)07(lr02)01(Sb203)02 71,2% 94.2%

Analogamente ao resultado das curvas de remocdo de DQO dos eletrodos

calcinados a 550 °C houve uma reducdo mais acentuada nos valores de remocdo

relativos ao naftaleno. Nota-se

também que

0 eletrodo composto por

Ti/(RuO2)0.7(Ir02)0.1(Ce02)o » sofre uma reducdo de aproximadamente 13% enquanto 0s

eletrodos contendo SnO, e Sh,03 sofrem uma reducdo de 19% e 23%, respectivamente.

Isto estd associado ao ganho em estabilidade térmica devido a presenca do Oxido de
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Cério (Ce0O,). A adicdo de CeO, ao Ti melhora a estabilidade térmica da estrutura

mesoporosa ordenada na superficie do eletrodo (GHASEMIA et al., 2012).

5.4.2 Cromatografia Gasosa (CG-MS)

A cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC-MS) foi realizada
com o objetivo de observar os picos dos compostos organicos nos seus tempos de

retencdo especificos, além de observar os compostos formados durante a eletrdlise.

A cromatografia gasosa foi utilizada com o objetivo de quantificar os resultados
de degradacdo dos compostos organicos ap6s 120 minutos de eletrolise. Os resultados
mostram as intensidades dos picos antes e apos a eletrolise e os valores finais sdo dados
em porcentagem. Uma curva de calibracdo foi gerada para que pudessem ser
construidas as curvas de degradacao referentes a cada composicéo, em cada temperatura

de calcinacao.

A Figura 39 mostra os padrbes cromatograficos antes e apds o tratamento
eletroquimico do naftaleno (a) e benzeno (b). Pode ser observada, ap6s duas horas de
eletrolise, que o eletrodo contendo 6xido de antimdnio (Sbh,O3) se mostra mais eficiente
na remocao de naftaleno e benzeno isto devido a que o Sh,Ozem conjunto com éxidos
de ruténio e iridio, tem uma atividade catalitica mais elevada em comparacdo com
outros o6xidos de metais utilizados (CHEN et al., 2011; HU et al., 2011).

E possivel notar na Figura 39 uma reducdo consideravel nas concentracdes de
naftaleno (a) e benzeno (b) ap6s 2 horas de eletrélise para os eletrodos calcinados a 500
°C. Como era esperado o eletrodo contendo 6xido de antimdnio (Sb,O3) obteve os
melhores desempenhos no tocante a degradacdo dos compostos estudados, atingindo
porcentagens de degradacdo de 93,4% e 99,8% para naftaleno e benzeno,
respectivamente. As aliquotas retiradas durante a eletrolise foram utilizadas também
para construir uma curva de degradacdo relacionando a concentracdo do composto

organico e o tempo de eletrolise.

68



a b 4 T Ru__Ir C
(@) ] 30ppm (b) RS
””” RUO_7|I’U_1CGU_2 ——RugIr, Sby,
Ruo.7|r0,1sno.2 3
44 Ru0.7|r0.1Sb0.2
£ 37 g 2 e
3 ¥ S
K7 s ‘©
8 2- i 5
£ 2 I
‘:’1\\‘ 14
1
04
0
27I,O ' 27I,5 ' 28I,0 2&;,5 ' 2&;,0 7:8 8:0 8:2
Tempo de retengdo (min) Tempo de retencéo (min)
Figura 39 - Padrbes cromatogréficos representando os picos de naftaleno (a) e benzeno
(b), antes e apds 120 minutos de eletrdlise, para cada eletrodo sintetizado a 500 °C.
A Figura 40 mostra as curvas de degradacdo do naftaleno (a) e benzeno (b)
tratados com os eletrodos calcinados a 500 °C.
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Figura 40 - Estudo comparativo de eficiéncia de degradacédo de naftaleno (a) e benzeno

(b) durante a eletrolise com eletrodos preparados a 500 °C pelo método do LI para cada

composicao.
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Observa-se pela Figura 40 que ha uma diferenca consideravel entre os resultados
de degradacdo do naftaleno (a). A Tabela 29 mostra os valores, em porcentagem, da

degradacéo dos poluentes organicos.

Tabela 29 - Resultados de degradacéo de naftaleno e benzeno por eletrolise durante 120

minutos a 2,4V para os eletrodos sintetizados a 500 °C.

) ) 500 °C
Composicdo / Composto organico
Benzeno Naftaleno
Ti/(RUOz)oj('r02)0,1(C802)0,2 99.6% 68.0%
Ti/(RuO2)0.7(1r02)0.1(SNO2)o 2 99.7% 83.6%
TI/(RU02)07(|I'02)01(Sb203)02 99.8% 93.4%

O percentual de degradacdo de 93,4% foi obtido para o eletrodo composto por
Ti/(RuO2)07(Ir02)0.1(Sb203)02, em relacdo ao naftaleno enquanto que o eletrodo
composto por Ti/(RuO3) 7(Ir02)01(CeO,)o 2 Obteve 68,0% de degradagdo para 0 mesmo
composto organico. Isto esta relacionado com a atividade catalitica dos metais
selecionados, 0 6xido de antiménio (Sb,O3) quando aplicado sob substrato de Ti tende a
migra para a superficie mais externa do filme proporcionando um aumento significativo
na atividade eletrocatalitica do eletrodo (GHASEMI et al., 2012; CHEN et al., 2012;
WANG et al., 2007). A diferenca entre os perfis de degradacdo também esta relacionada
com a formacéo dos intermediarios gerados a partir da quebra dos anéis aromaticos do
naftaleno (PRAMAURO et al., 1998).

Na degradacdo do benzeno ndo ha formacdo de complexos intermediarios que
interfiram na eletrélise, o que favorece a cinética de degradacdo. Pode ser visto que 0s
valores de porcentagens de degradacdo foram superiores a 99% para todos os eletrodos,
devido a baixa dificuldade para mineralizar os subprodutos da eletrélise (RAMALHO et
al., 2010; SANGKHUN et al., 2012).

A Figura 41 mostra os padrbes cromatograficos antes e ap0s o tratamento
eletroquimico do naftaleno (a) e benzeno (b) para os eletrodos calcinados a 550 °C.
Analogamente ao resultado anterior, quando se aumenta a temperatura de calcinagéo
diminui-se potencial catalitico dos eletrodos sintetizados mantendo-se as caracteristicas

cataliticas de cada 6xido escolhido.
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Figura 41 - PadrBes cromatograficos representando os picos de naftaleno (a) e benzeno

(b), antes e apds 120 minutos de eletrdlise, para cada eletrodo sintetizado a 550 °C.

Nota-se um aumento nas intensidades dos picos em ambos os padrbes

cromatograficos devido ao aumento na temperatura de calcinacdo. Este aumento é mais

acentuado no padrdo do naftaleno (a) por gerar subprodutos que interferem na

degradacdo do poluente. Por outro lado o cromatograma relacionado ao benzeno quase

ndo sofre alteracdo. Este evento se torna mais acentuado quando observamos as curvas

de degradacéo dos compostos pelos eletrodos calcinados a 550 °C. A Figura 42 exibe as

curvas de degradacdo do naftaleno (a) e benzeno (b), tratados com eletrodos sintetizados

a 550 °C.
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COMPpOsicao.
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Observa-se pela Figura 42 que ha concordancia entre estes resultados e os
resultados apresentados pelos eletrodos calcinados a 500 °C no tocante a degradacao
dos compostos. E possivel perceber uma mudanca nas curvas referentes ao naftaleno, ou
seja, um aumento na concentracdo de intermediarios até os primeiros 60 minutos de
eletrélise provoca uma maior disputa entre estes subprodutos e o naftaleno que ainda
nédo foi completamente degradado. A Tabela 30 mostra os valores, em porcentagem, de

degradacéo dos poluentes organicos.

Tabela 30 - Resultados de degradacédo de naftaleno e benzeno por eletrolise durante 120

minutos a 2,4V para os eletrodos sintetizados a 550°C.

) ) 550 °C
Composicdo / Composto organico
Benzeno Naftaleno
Ti/(RUOz)o,7(|I’Oz)oll(CEOz)o_z 97,5% 60,1%
Ti/(RUOz)o,7(|I’Oz)o,l(SnOz)o,Q 98,0% 74,6%
T|/(Ru02)07(lr02)01(Sb203)02 98,7% 86,8%

Os resultados obtidos séo coerentes e seguem de acordo com o previsto desde a
caracterizacdo eletroquimica, onde a composi¢do que apresentou a maior carga anddica
foi aquela contendo Oxido de antimoénio. Observa-se também que a temperatura de
calcinacdo dos eletrodos é um fator determinante no processo de degradacdo
eletroquimica. Os padrBes cromatograficos da reacdo de degradacdo dos compostos
organicos tratados a partir de eletrélise com eletrodos calcinados a 600 °C sao
mostrados na Figura 43.

Analisando e comparando os padrdes cromatograficos das eletrolises realizadas
utilizando os eletrodos calcinados nas temperaturas propostas (500, 550 e 600 °C)
reafirma-se a relevancia deste critério. Quando se aumentou a temperatura de
calcinacdo, as areas voltametricas e, por consequéncia, as cargas dos eletrodos sofreram
uma reducdo significativa (se¢do 5.2). Os resultados de DRX (secdo 5.3) também foram
confirmados a partir dos resultados de degradacdo, ou seja, os eletrodos calcinados em
temperaturas mais altos possuem cristais maiores, o que diminui a area eletroativa do
eletrodo. A analise de produtos alifaticos formados a partir da abertura do anel no

naftaleno e no benzeno através de reagdes de oxidacdo, de descarboxilacdo e de
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Figura 43 - PadrBes cromatograficos representando os picos de naftaleno (a) e benzeno

(b), antes e apds 120 minutos de eletrdlise, para cada eletrodo sintetizado a 600°C.

Pode ser visto nas Tabelas 29, 30 e 31 que as porcentagens de degradacdo

variam consideravelmente em relacdo aos poluentes organicos degradados. Isto

acontece devido a estrutura molecular dos compostos. Estes compostos, que tém em

comum a presenca de um anel

de benzénico, sdo estruturas que derivam,

provavelmente, uma sequéncia complexa de passos de reacdo apos o ataque de um dos
anéis condensados (PRAMAURO et al., 1998). A Figura 44 exibe as curvas de

degradacéo do naftaleno (a) e benzeno (b), tratados com eletrodos sintetizados a 600 °C.
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Figura 44 - Estudo comparativo de eficiéncia de degradacao de naftaleno (a) e benzeno

(b) durante a eletrolise com elétrodos preparados a 600 °C.

A seguir a Tabela 31 mostra os valores, em porcentagem, de degradacdo do
naftaleno e benzeno, calcinados a 600 °C.

Tabela 31 - Resultados de degradacédo de naftaleno e benzeno por eletrolise durante 120

minutos a 2,4V para os eletrodos sintetizados a 600 °C.

_ _ 600 °C
Composic¢do / Composto organico
Benzeno Naftaleno
TI/(RU02)07(|I'02)01(C€Oz)02 95,6% 52,5%
T|/(Ru02)07(lr02)01(Sn02)02 96,1% 68,3%
Ti/(Rqu)o,y(Ir02)0,1(8b203)0,2 97,0% 75,8%

A analise por GC-MS mostrou a formagdo de um ndmero abundante de
intermediarios aromaticos durante a eletrolise de naftaleno (Tabela 32). Isto pode ser
explicado tendo em conta o ataque preliminar das espécies dos radicais gerados a partir
do substrato aromatico, seguido por uma série de reagdes que envolvem estes derivados
(oxidacg0es, reducdes, descarboxilacdes, isomerizacOes, desidratacOes, etc.). Na maioria

dos casos, a presenca de varias reacdes que operam simultaneamente deve ser invocada
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para explicar a formacdo das moléculas transitorias detectadas (PRAMAURO et al.,
1998). O benzeno gera um namero significativamente menor de compostos

intermediéarios, favorecendo a cinética da reacao.

Tabela 32 - Compostos gerados apos as eletrolises do naftaleno para todos os eletrodos

sintentizados.

Composto Abundancia (0 — 100%)
1 —hydroxynaphthalene Alta (55 - 58%)
1,7 —dihydroxynaphthalene Baixa (2 - 5%)
1,2-dihydronaphthalene- 1,2-diol Meédia (22 - 25%)
1,4-naphthalenedione Média (19 - 23%)
1,2-benzenedicarboxaldehyde Baixa (1 - 3%)
2-methylbenzo furan Baixa (1 - 3%)

Dentre os compostos presentes na Tabela 32, aqueles que se apresentam em alta
e média abundancia foram resultantes do processo de eletrolise realizado por eletrodos
calcinados a temperaturas mais elevadas, sendo elas 550 °C e 600 °C. Todavia 0s
compostos que apresentaram baixa concentragdo estiveram presentes em todas as
amostras. Outros compostos foram formandos durante o processo de eletrodegradacéo,

no entanto devido a uma série de reacdes paralelas os mesmos foram decompostos.
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Capitulo 6

CONCLUSOES

Os resultados obtidos através das analises de voltametria ciclica mostraram que
os eletrodos que continham oOxido de antiménio (Sh,O3) apresentaram as cargas mais
elevadas. Quanto menor a temperatura de calcinacdo, maior a area eletroativa. Para o
eletrodo Ti/(RuO2)o7(Ir02)o1(Sb203)02, a carga passou de 129,0 mC para 31,8 mC
quando se incrementa a temperatura de calcinagdo de 500°C para 600°C. Esta diferenca
na area eletroativa esta relacionada a processos de sinterizacdo do filme devido a alta
temperatura, para a qual os graos se tornam maiores e mais volumosos o que diminui a

area eletroativa na superficie do eletrodo, diminuindo a carga voltamétrica.

A interacdo entre o eletrodo e o naftaleno foi estudada por voltametrias ciclicas.
A adsorcdo de naftaleno foi observada para todos os eletrodos sintetizados, em maior
proporcao para aqueles contendo 6xido de antiménio Sh,0s.

O aumento da temperatura de calcinagdo resultou em um aumento da
cristalinidade dos 6xidos formados na superficie dos eletrodos analisados. Todas as
fases cristalinas desejadas foram encontradas por DRX, sendo elas RuO,, IrO,, CeOy,
SnO; e Sh,03.

A eficiéncia na degradacdo dos compostos organicos foi estudada atraves de
medidas de DQO e CG-MS. O eletrodo que contem éxido de antimdnio (Sb,Os3)
calcinado a 500°C apresentou a maior remocdo de DQO, resultado provavelmente
relacionado a maior &rea eletroativa observada nas medidas de voltametria ciclica. Com
este eletrodo atingiu-se valores de 85,6% e 99,2% na remocdo de DQO para o naftaleno
e benzeno, respectivamente. Observou-se também o efeito da temperatura de calcinacao
dos eletrodos em relacdo a remocao de DQO e conclui-se que os efeitos de sinterizagdo

influenciam negativamente no processo.

Os resultados de CG-MS confirmaram quantitativamente a remogdo dos
contaminantes, atingindo valores de degradagdo de 93,4% e 99,8% para naftaleno e

benzeno, respectivamente, sobre o eletrodo de Ti/(RuO,)o 7(Ir02)o1(Sbh203)o2 calcinado
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a 500°C. A adicéo de Sh,0O3 a mistura RuO,-1rO, resultou em eletrodos mais eficientes
do que aqueles obtidos pela a adigdo de CeO, e SnO, Por outro lado, apesar dos
eletrodos contendo CeO, apresentarem cargas anddicas superiores aos de SnO,, 0s
eletrodos contendo Oxido de estanho possuem valores de DQO e de degradacdo dos
compostos organicos superiores aos eletrodos que contém oOxido de cério. A adigdo de
CeO, a composicdo do eletrodo melhora a estabilidade térmica, além de um acréscimo a
carga anodica do eletrodo. Entretanto o arranjo cristalino de cassiterita no SnO, permite

uma maior afinidade eletroquimica entre o filme fino e 0os compostos organicos.
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