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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencédo
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INFLUENCIA DA MASSA DE OXIDOS DEPOSITADA NA EFICIENCIA CATALITICA
DE ELETRODOS DE RUTENIO SINTETIZADOS PELO METODO DO LIQUIDO
IONICO

Aline Resende Déria

O desenvolvimento de métodos de sintese rapidos e eficazes para a producdo de eletrodos
com elevada eficiéncia catalitica tem ganhado destaque na eletroquimica ambiental. Neste
trabalho, estudou-se a sintese de &nodos de Ti/RuO, preparados pelo método de
decomposicdo térmica de cloretos utilizando os liquidos idnicos (LIs) acetato de 2-hidroxi-
etilaménio (2HEAA) e hidrogenosulfato de metilimidazolio (HMIM)HSO,4) como solventes
para as solucdes precursoras. Os eletrodos sintetizados utilizando o L1 2HEAA apresentaram
propriedades eletroquimicas e estabilidade superiores quando comparados aos produzidos
com o LI (HMIM)HSO,4, com carga voltamétrica 2,1 vezes maior, bem como menor
resisténcia de transferéncia de carga e aproximadamente 15 h de tempo de vida til acelerado
- estabilidade 10 vezes maior quando comparado ao LI (HMIM)HSO,. Consequentemente, foi
usado o LI 2HEAA para verificar a influéncia da massa de recobrimento dos filmes de 6xido
de ruténio (1,2, 2,2 e 3,2 mg cm™) nas propriedades fisicas, eletroquimicas e eletrocataliticas
dos anodos de Ti/RuO, depositados. Além disso, esses anodos foram comparados com o
anodo comercial (De Nora®) de mesma composi¢do. Os resultados indicam que o aumento da
massa da camada de RuO; diminui a carga voltamétrica dos anodos e aumenta a resisténcia a
transferéncia de carga de 11,2 ohm para o eletrodo de massa de 1,2 mg cm™ para 58,6 ohm o
eletrodo de massa 3,2 mg cm™. Os anodos com maiores massas de recobrimento (2,2 e 3,2 mg
cm) apresentaram maiores tempos de vida (til, respectivamente, 1,5 e 1,4 maiores, quando
comparados ao eletrodo de 1,2 mg cm™ Os anodos com diferentes massas, incluindo o
comercial, apresentaram elevada eficiéncia catalitica na degradacao eletroquimica do corante
Reativo Preto 5 (RP5), estimada por meio de analises de espectroscopia UV-Vis. Em 30
minutos de tratamento eletroquimico, todos os eletrodos conseguiram remover mais de 90%
da cor do corante, sendo a cinética de descoloracdo mais rapida, kapp = 0,18 min™, para o
eletrodo com massa de 1,2 mg cm™. Conclui-se que anodos com baixas massas de
recobrimento além de reduzirem o tempo e 0s custos do processo de sintese, foram
promissores para a degradacdo eletroquimica do corante RP5, uma vez que promoveram uma
rapida descoloragéo.

Palavras-chave: oxidacdo eletroquimica, anodos dimensionalmente estaveis, decomposicéo
térmica, liquido idnico.
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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.)

INFLUENCE OF OXIDE MASS DEPOSITED ON THE CATALYTIC EFFICIENCY OF
RUTHENIUM ELECTRODES SYNTHESIZED BY THE IONIC LIQUID METHOD

Aline Resende Déria

The development of faster and more efficient synthesis methods, aiming the production of
electrodes with high catalytic efficiency, stands out in the environmental electrochemistry
field. In this work, the synthesis of Ti/RuO, anodes prepared by the thermal decomposition of
chlorides method using the ionic liquids (LIs) 2-hydroxy-ethylammonium acetate (2HEAA)
and methylimidazolium hydrogen sulfate ((HMIM) HSQO,) as solvents for precursor solutions
were studied. The electrode synthesized using the LI 2HEAA presented improved
electrochemical and stability properties compared to those produced with the LI
(HMIM)HSO,4 which presented voltammetric charge 2,1 times higher, lower charge transfer
resistance and about 15 h lifetime accelerated (10 times higher when compared to LI (HMIM)
HSO,4). Additionally, it was established the use of LI 2HEAA to verify the influence of the
coating mass of ruthenium oxide films (1.2, 2.2 and 3.2 mg cm?) on the physical,
electrochemical and electrocatalytic properties of the Ti/RuO, anodes. In addition, these
anodes were compared to the commercial anode (De Nora®) of the same composition. The
results indicate that the RuO, layer mass increase decreases the voltammetric charge of the
anodes and increases the load transfer resistance from 11.2 ohm for the 1.2 mg cm™ mass
electrode to 58.6 ohm for the electrode with 3.2 mg cm™. The anodes with higher coating
masses (2.2 and 3.2 mg cm™) have longer lifetimes, respectively 1.5 and 1.4 times, than the
1.2 mg cm™ electrode. The anodes with different masses, including the commercial one,
presented high catalytic efficiency in the electrochemical degradation of Reactive Black 5 dye
(RP5), estimated by means of UV-Vis spectroscopy analyzes. In 30 min of electrochemical
treatment, all the electrodes were able to remove more than 90% of the color of the dye, with
the faster kinetic for discoloration, kapp = 0.18 min™, for the electrode with 1.2 mg cm™. It
was concluded that anodes with low coating masses, besides reducing the time and costs of
the processes, were promising for the electrochemical degradation of RP5 dye, since they
promoted a rapid discoloration.

Keywords: electrochemical oxidation, dimensionally stable anodes, thermal decomposition,

ionic liquids
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

As atividades industriais apresentam um papel importante na economia mundial,
contribuindo fortemente para o desenvolvimento econdmico. Contudo, para mover esse
mercado € necessario um grande consumo de agua, acarretando numa elevada geracdo de
aguas residuais. Desse modo, a preocupacdo com 0 meio ambiente tem levado a
implementacdo de normas mais severas tornando-se obrigatorio o tratamento das &aguas
residuais antes do seu reuso ou descarte em cursos d'agua naturais. No Brasil, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é responsavel por regulamentar as condicbes e
padrdes de lancamento de efluentes, a Resolucdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011

proibe, nos efluentes, o lancamento de poluentes organicos persistentes (BRASIL, 2011).

Nesse contexto, o desenvolvimento de tecnologias de tratamento para adequacdo do
efluente as normas de descarte é de fundamental importancia. Entre os métodos de
tratamentos existentes, 0 método eletroquimico tem ganhado destaque por ser compativel
ambientalmente, econdmico, além da facilidade na montagem e operacdo (PUPO et al., 2013;
SARKKA et al., 2015; SIRES et al., 2014). Ao analisar este método, deve-se levar em
consideracdo a ferramenta fundamental para o desenvolvimento desses sistemas - o eletrodo
(WU et al., 2014).

Durante a década de 60 surgiram os anodos dimensionalmente estaveis (ADES)
(TRASATTI, 2000), de acordo com Wu et al., (2014) um notavel progresso na pesquisa foi
alcancado quando esses anodos de O6xidos metalicos foram aplicados para oxidacdo
eletroquimica de poluentes em ambientes aquosos. Esses anodos consistem em uma base
metalica sobre a qual uma fina camada de Oxidos metalicos é aplicada, utilizando-se
diferentes técnicas. De modo geral, sais metalicos sdo dissolvidos em um ou mais solventes
para formagdo de uma solucdo precursora que é aplicada na superficie do substrato, para
posterior deposicdo via aquecimento, favorecendo a aderéncia e formacdo dos oOxidos
metalicos (CARNEIRO et al., 2016).

Nos ultimos anos, o uso de liquidos i6nicos (LIs) como solvente na dissolucéo dos sais

metalicos para sintese de anodos de oxidos metalicos vem ganhando destaque (JARA et al.,



2011; SANTOS et al., 2015; SANTOS et al., 2018), pois séo considerados “solventes verdes”
devido a sua pouca ou nenhuma inflamabilidade, ndo volateis e reciclaveis (GHANDI, 2014).
Além disso, a sintese de eletrodos utilizando LIs proporciona uma melhoria nas propriedades,
como o0 aumento da carga voltamétrica e da estabilidade dos anodos, adicionalmente reduz o
tempo de sintese e custos de producdo (SANTOS et al., 2015, SILVA et al., 2018).

Vaérios aspectos tém sido investigados para desenvolver materiais eletrédicos com alta
area superficial, boa atividade catalitica, estabilidade fisica e mecénica, longa vida dtil e
facilidade de sintese. Dessa forma, alguns parametros de preparacdo desses anodos sédo
observados para otimizacdo dos mesmos, tornando-os mais eficientes e econémicos. No
entanto, poucos estudos apresentam dados sobre a influéncia da espessura e massa da camada
de oxidos na eficiéncia catalitica dos eletrodos (SANTOS et al., 2014). Esse conhecimento
permitiria diminuir os custos e facilitar o preparo de anodos para aplicacdo em eletroquimica

ambiental.

Desta forma, o presente trabalho foi dividido em duas etapas fundamentais. A primeira
etapa teve por objetivo sintetizar e caracterizar anodos de composi¢do Ti/RuO,, preparados
pelo método de decomposicdo térmica de cloretos, utilizando os Lls acetato de 2-hidroxi-
etilamoénio (2HEAA) e hidrogenosulfato de metilimidazolio (HMIM)HSO,4) como solvente.
Na segunda etapa investigou-se o efeito da massa da camada de 6xidos metélicos nas
propriedades fisicas, eletroquimicas e eletrocataliticas dos anodos de composicdo Ti/RuO;
sintetizados com o LI 2HEAA, além de compara-los com o anodo comercial da mesma
composicdo. Por fim, analisou-se a influéncia da massa de O0xidos depositada na eficiéncia
catalitica dos eletrodos frente a oxidacédo eletroquimica do corante reativo preto 5.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar &nodos dimensionalmente estaveis de Ti/RuO, com diferentes massas de
oxidos pelo método de decomposicédo térmica de cloretos, utilizando liquidos iénicos como
solvente, assim como, estudar o efeito da massa de dxidos despositada nas propriedades
fisicas, eletroquimicas e eletrocataliticas dos eletrodos sintetizados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar a influéncia dos liquidos i6nicos 2HEAA e (HMIM)HSO,4 como solvente

para a sintese de eletrodos de Ti/RuO,.

= Sintetizar eletrodos de Ti/RuO, com massas de 6xidos de ruténio de 1,2, 2,2 e 3,2 mg
-2

cm’™;
= Determinar a espessura da camada de éxidos depositada nos eletrodos sintetizados;

= Determinar a espessura da camada de 6xidos depositada no eletrodo comercial;

= Estudar a influéncia da massa da camada de 6xidos depositada nas propriedades fisicas

e eletroquimicas dos eletrodos sintetizados;

= Avaliar a atividade catalitica dos eletrodos sintetizados e do eletrodo comercial frente
a oxidacao eletroquimica do corante reativo preto 5;



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma breve discussdo sobre o uso dos anodos
dimensionalmente estaveis quanto a sintese, caracteristicas e aplicacbes nos processos

oxidativos avancados, com foco na oxidacao eletroquimica do corante téxtil reativo preto 5.

3.1. ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS (ADES)

Os anodos dimensionalmente estaveis (ADESs), em inglés Dimensionally Stable Anodes
(DSA), compBe uma classe de eletrodos importante para a eletroquimica. Desde a sua
descoberta, em meados dos anos 60, esses eletrodos tém sido bastante estudados,
desenvolvidos e comercializados. Os ADEs sdo compostos por uma base de metal (substrato)
e um revestimento constituido por uma fina camada de 6xidos metalicos (da ordem de

micrometros), como mostra a Figura 1.

Camada de
oxidos
metalicos

Figura 1: Representacdo de um anodo de 6xidos metalicos tipo placa.

Nesse tipo de eletrodo, o substrato mais utilizado é o titanio, devido a melhor relagdo
custo/beneficio que ele oferece, pois além do baixo custo, apresentam elevada estabilidade
quimica e mecanica (DEVILLIERS e MAHE, 2010; SANTOS et al., 2014; MELLO et al.,
2017). O outro componente desses eletrodos é a camada de dxidos metalicos, responsavel por
permitir o transporte de carga elétrica entre 0 metal base e a interface eletrodo/eletrolito. Na
escolha da composicdo da camada de revestimento leva-se em consideracdo algumas

caracteristicas como estabilidade quimica, mecénica e sua capacidade de catalisar reagdes.



No Brasil, a De Nora do Brasil Ltda. comercializa esses anodos que podem ser
utilizados para varios processos, por exemplo, na industria de cloro-soda, na produgdo de
oxigénio e na degradacdo de compostos quimicos. O eletrodo comercial mais abordado na
literatura possui como composicdo Ti/Rug3Tip70, (MALPASS et al., 2006, MELLO et al.,
2017), além disso, os anodos de 6xidos metalicos também sdo desenvolvidos por grupos de

pesquisa para estudo da otimizagdo de suas propriedades.

Mello et al. (2017), apresentaram um estudo comparativo entre dois ADEs de
composicao Ti/Rug3Tip702, um obtido comercialmente e outro preparado em laboratério pela
técnica de decomposicdo térmica de cloretos usando o LI hidrogenosulfato de 1-butil-
imidazdlio como solvente. Para este fim, esses eletrodos foram estudados por voltametria
ciclica, fator de morfologia, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os resultados dos testes mostraram semelhancas na
morfologia e perfis voltamétricos dos anodos. Como também, apresentaram algumas
diferencas, por exemplo, o valor da carga voltamétrica foi 50% maior para o eletrodo
comercial (a uma velocidade de varredura de 50 mV s™) e 0 aumento em 16% na degradacéo

eletroquimica do alaclor para o eletrodo produzido pelo método alternativo a 550 °C.

Ademais, 0s materiais que revestem os anodos influenciam na seletividade e na
atividade eletrocatalitica do mesmo. Entre os 6xidos metélicos utilizados para revestir 0s
ADEs, o 6xido de ruténio tem bastante destaque devido a sua alta atividade eletrocatalitica.
Sendo um ADE ativo, ele fornece — em sua superficie — locais de adsorcdo para que 0s
radicais sejam adsorvidos e degradem o poluente. A reacdo que demonstra a formacdo de
radicais hidroxila devido a oxidacdo da molécula da agua na superficie do anodo Ti/RuO, esta
demostrada na Equacdo 1. A medida que o poluente é degradado ocorre a formacéo de outros
produtos de degradacdo juntamente com CO, e H,O (GOYAL et al., 2017).

Ti/RuO; + H,0 — Ti/RuO,(*OH)ags + H™ + € Equacéo 1

Kumar et al. (2015), investigaram o mecanismo de degradacdo do p-nitrofenol por
eletro-oxidacdo utilizando um anodo de titanio revestido com oOxido de ruténio (Ti/RuOy) e
NaCl como eletrolito. Durante o estudo foi possivel observar que a superficie do anodo atuou
como catalisador para gerar espécies ativas (*OH e CI’), desta forma a degradacédo ocorreu por
duas vias, a oxidacéo direta onde o *OH foi gerado através da eletrélise da 4gua na superficie
do &nodo e oxidacdo indireta através de mediadores, foram eles o &cido hipocloroso e o cloro
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ativo gerado durante a oxidagdo do cloro em solucdo. As condi¢des 6timas para remogéo de
98,9% de demanda quimica de oxigénio (DQO), 81,9% de carbono orgéanico total (COT)
foram obtidas aplicando 168,9 A m™ de densidade de corrente durante 160 minutos, pH
inicial de 5,5, concentracdo inicial do poluente de 100 mg L™ e concentragdo inicial do
eletrélito de 300 mg L.

3.1.1. Métodos para obtencédo da camada de dxidos metalicos

A preparagdo dos ADEs, em especial a aplicacdo da camada de 6xidos metalicos, pode
ser feita por dois diferentes métodos, os quimicos (por exemplo, decomposicdo térmica,
eletrodeposicdo, anodizacdo, sol-gel) e os fisicos (por exemplo, pulverizacdo por magnetron,
deposicdo fisica de vapor) (WU et al.,, 2014). A metodologia mais empregada para a
preparacdo dos ADEs é a decomposicao térmica, na qual solugdes de cloretos sdo dissolvidas

em solventes especificos para, apos o aquecimento, formar um filme fino de 6xidos metélicos.

A técnica de decomposicdo térmica possui varios métodos que chamam bastante
atencdo pelos bons resultados obtidos, facilidade de preparo e simplicidade dos equipamentos
utilizados. Alguns exemplos dessa técnica sdo os métodos de Pechini, sol-gel, e usado LI
como solvente. A utilizacdo do método de Pechini vem sendo abordada na literatura desde
1967 (PECHINI, 1967), ja o preparo da solucdo precursora com liquido i6nico é uma
metodologia bastante atual, apresentada pioneiramente por Jara et al. (2011). Um estudo
comparativo mostrando a influéncia entre esses dois métodos na sintese de ADEs, realizado
por Santos et al. (2015), comprovou que o método de sintese foi de fundamental importancia
para melhora na oxidacdo eletroquimica do herbicida atrazina. O anodo de composicao
Ti/(RuO2)o 8(IrO2)o 2 sintetizado pelo método usando LI foi 0 mais eficiente para a remocao da
atrazina, mostrando assim que além de uma forma mais simples e répida, os eletrodos

sintetizados com LI tambem apresentam alta atividade catalitica.

Outro estudo que aponta a eficiéncia de eletrodos sintetizados pelo método do LI é o
realizado por Santos et al. (2018). Esse estudou mostrou a degradacdo do corante reativo
amarelo 186 utilizando o eletrodo de composicdo Ti/(RuO3)ps-(Sb204)02 preparados pelo
método de decomposicédo térmica de cloretos utilizando o L1 2HEAA. Na eletrooxidadagdo do
corante, durante 120 minutos, aplicando-se 10 mA cm em meio de Na,SO, (0,1 mol L) e

NaCl (0,1 mol L™), foi possivel a remogéo de 100% da cor.
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3.1.1.1. Método de decomposicao termica usando liquido idnico como solvente

Os LlIs tém atraido um crescente interesse académico e industrial, como uma alternativa
limpa aos solventes convencionais, uma vez que esses sdo responsaveis por cerca de 60% de
todas as emissdes de poluentes provenientes do setor industrial. Os LIs sdo formados por ions
(geralmente um cation organico relativamente grande e um &nion orgénico ou inorganico
pequeno) e apresentam-se geralmente liquidos a temperatura ambiente (ANASTAS e
EGHBALLI, 2010). Sua utilizacdo engloba areas como a producédo de bioetanol (SMUGA-
KOGUT et al., 2017), cromatografia liquida (QIAO et al., 2015), preparo de anodos (MELLO

etal., 2017), entre outros.

Classificados como potenciais “solventes verdes”, 0s LIs possibilitam a oportunidade
de: gerar produtos menos perigosos, com pouca ou nenhuma toxicidade ao meio ambiente e a
salde humana; desenvolver produtos quimicos seguros com a execucdo desejada e
concomitantemente ndo toxicos; utilizar substancias seguras, evitando produtos inflaméaveis,
reduzindo o potencial de acidentes; e serem desenvolvidos de forma que, ao final de sua
atividade, se degradem em produtos que ndo causem dados ao meio ambiente (GHANDI,
2014. ABO-HAMAD et al., 2016).

Nesse contexto, a sintese de ADEs, para oxidacdo eletroquimica de compostos,
utilizando LI como solvente surge como alternativa promissora devido & elevada solubilidade
de compostos polares, tais como os cloretos metalicos. Um estudo realizado por Santos et al.
(2014) comparou tempo de sintese, viabilidade econémica e eficiéncia na degradacdo do
pesticida carbaril para &nodos de ruténio preparados pelos métodos sol-gel, Pechini e LI. Os
anodos preparados pelo método do LI precisaram de um menor nimero de camadas de
cobertura para atingir a massa desejada devido a maior viscosidade da solucdo precursora
obtida usando o LI, que transfere uma maior quantidade de cloretos/6xidos metalicos para o
suporte metalico. Observando este fato por uma perspectiva econémica, tem-se um menor
custo na producéo de eletrodos, devido a redugcdo no tempo de sintese e no nimero de etapas
de calcinacdo/aquecimento. Analisando a degradacdo do composto pelos diferentes métodos
de sinteses dos eletrodos, foi possivel remover 96,4%, 95,5% e 65,0% do pesticida em 2 horas
de eletrélise aplicando-se 30 mA cm? para os métodos do LI, Pechini e sol-gel

respectivamente.



Neste estudo, foram utilizados os Lls hidrogenosulfato de metilimidazolio
(HMIM)HSO, e acetato de 2-hidroxi-etilamoénio (2HEAA). O LI (HMIM)HSO, foi
pioneiramente utilizado para a sintese de eletrodos por Jara et al. (2011), em que foram
termicamente sintetizados eletrodos de Oxido de estanho dopados com antiménio sobre
substratos de titdnio. Desde entdo, houve um grande crescimento quando a sintese de anodos
de oxidos metalicos utilizando Lls como solvente (ARAUJO et al., 2017; MELLO et al.,
2017; SILVA et al., 2018).

3.1.2. Espessura e massa da camada de 6xidos metalicos

N&o ha uma regra quanto ao preparo dos eletrodos, cada centro de pesquisa desenvolve
seu metodo especifico para preparacdo na busca de melhorias no desempenho dos seus
eletrodos, o que pode alterar alguns fatores como morfologia, microestrutura porosa, vida util
e aderéncia do revestimento. A preparacdo dos eletrodos influencia diretamente nas suas
propriedades e caracteristicas (RUBIO e GOMEZ, 2013).

Nos ultimos anos alguns pesquisadores comecaram a propor melhorias no desempenho
de anodos com substratos de titdnio otimizando alguns parametros como temperatura de
preparacdo (YUE et al., 2017), pré-tratamento do substrato (HUANG et al., 2017), rampa de
aquecimento (SILVA et al., 2018). No entanto, pouco foi estudado sobre a influéncia da

espessura e massa da camada de 6xidos metalicos depositadas sobre o substrato de titanio.

Santos et al. (2014), estudaram a influéncia do nimero de camadas na carga
voltamétrica de anodos de composicdo Ti/RuO, sintetizados pelo método de decomposicao
térmica de cloretos usando o LI (HMIM)HSO, como solvente. Dessa forma, foi possivel
observar que os eletrodos com 3, 6 e 9 camadas apresentaram perfil voltamétrico semelhante e
0 aumento do nimero de camadas resultou no aumento da carga voltamétrica. Porém, a
espessura da camada de 6xidos ndo foi determinada. Adicionalmente, foi possivel degradar
com alta eficiéncia o pesticida carbaril usando o eletrodo com apenas 3 camadas de

revestimento.

A partir da Tabela 1 é possivel observar que ndo hd uma padronizacdo dos estudos

quanto ao nimero de deposicOes, massa atingida e espessura do revestimento. Nesse cenario,



0 desenvolvimento e a otimizacdo de metodologias para sinteses de anodos de Oxidos
metalicos pode reduzir custos e tempo para a producao desses materiais, para, por fim, aplica-
los de forma eficiente na degradacdo de compostos organicos por processos oxidativos

avancados (POAS).

Tabela 1: Nao padronizacdo na sintese dos anodos de 0xidos metalicos quanto ao numero de
deposi¢Oes, massa depositada e espessura do revestimento.

. N° de Massa Espessura do Método de A
Composigéo o L . Referéncia
deposicbes  atingida  revestimento preparo
(GOUDARZ e
Ti/TiRulrO 6 - 1,86 pm Sol-gel GHORBANI,
2014)
) D . (YAN et al.,
Ti/lrO,-Ta,05 10 - ~4 um eifé;nngizi(}ao 2017)
Til(TiRu)O, 6 1,86 um (GOUDARZ e
Ti/(TiRulr)O, 6 1,94 pm 2016)
TIRUO, 9 1,2mg ] Decomposicio (SANTOS et al.,
cm2* térmica 2014)

_ b . (HUANG et al.,
Ti/lrO,-Ta,0s 3 - ~3um eCtZ;nn?i?:zlgao 2017)
Ti/lrO,-SnO,- 6 ) 2um Decomposico (CHAIYONT et

Sh,0s térmica al., 2013)

Ta/RuO,- ] 2,2mg _ Decomposicio (GONZALEZ et

Ta,05-TiO, cm? térmica al., 2016)

Ti/(RuOy)- 15m .

(RUO;) 23 Zg 13,3 pm Decomposi¢do  (RIBEIRO, 2002)
(Ta,0s) cm térmica

*Dado informado pelo autor.

3.2.

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
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Os (POAS), tém atraido um grande interesse para o tratamento de efluentes industriais
contaminados por compostos organicos. Esses processos baseiam-se na geracdo e uso de
radicais hidroxila (*OH), um poderoso agente oxidante capaz de reagir de forma ndo seletiva
com os poluentes e oxida-los até a mineralizacdo completa (CO, + H,O + ions inorganicos)
(SOPAJ et al., 2015; DERAKHSHAN et al., 2016). O *OH possui um elevado potencial de
oxidagéo de 2,8 V, superior a outros agentes oxidantes presentes nesses processos, COmo o
peréxido de hidrogénio (H,O, = 1,78 V), o0 0z6nio (O3 = 2,08 V) e o cloro (Cl = 1,36 V)
(SIRES et al., 2014). Além disso, o radical hidroxila tem uma vida curta, de alguns
nanosegundos na agua, e assim eles podem ser auto eliminados no sistema de tratamento

(MOREIRA et al., 2017). De acordo com a literatura, os principais POAs estdo mostrados na

Figura 2.
POAs
[ | [ |
\\ Quimicos \jotoquimicos \jonoquimicos \fletroquimicos
Fenton UVI/Q,, Us, O,/US, Oxidagdo
UV/H,0,, H,0,/US, eletroquimica,
foto-Fenton, fotocatalise/US, eletro-Fenton,
fotocatalise sono-Fenton fotoeletro-Fenton,
heterogénea sonoeletroquimico

Figura 2: Principais tipos de POAs. Em que UV e US referem-se a Ultravioleta e Ultrassom,
respectivamente.

Atualmente, pesquisas apontam a eficicia desses métodos para oxidacdo de varios
poluentes organicos, entre eles os corantes (MIGLIORINI et al., 2014; ROCHA et al., 2014;
ALMEIDA et al., 2015). Os POAs podem ser utilizados isoladamente (ERTUGAY e ACAR,
2017; MIGLIORINI et al., 2014) ou combinado a outros POAs, como por exemplo com o
sistema UV/H,0, estudado por Almeida et al., (2015), que degradaram o corante azul
indanthren analisando pardmetros experimentais como o pH (5, 7 e 9), a temperatura (20°C,
30°C e 40°C) e a concentracdo de H,0, (500, 1000 e 1500 mg L™). O sistema apresentou-se
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eficaz no tratamento do poluente, obtendo maior eficiéncia quando obedecidos 0s seguintes
parametros: pH = 5, temperatura de 40 °C e concentracdo de H,O, = 1500 mg L™. Esse
tratamento resultou em uma alta taxa de degradacdo, pois houve uma reducao de 100% da cor,
98% da DQO e 92% do COT.

Além disso, os POAs também podem ser utilizados combinados a métodos
convencionais. Vilar et al., (2018) utilizaram o processo biol6gico de digestdo anaerdbico por
meio do fungo Pleurotus sajor-caju, seguido da oxidacéo eletroquimica (usando como anodo
Ti/(RuO,)07(1r02)0 1(Sh203)02, como eletrélito 0,025 mol L™ de NaCl e 25 mA cm? de
densidade de corrente durante 3 horas) para degradacdo da vinhaca. Os melhores resultados
para os métodos combinados atingiram remocao final de 100% da coloracéo, 66% da DQO,

61% do COT e a letalidade para Lactuca sativa e Raphidocelis subcapitata foi de 0%.

Ao longo dos ultimos anos, os processos oxidativos avancados eletroquimicos (POAES)
tornaram-se particularmente interessantes como tecnologias simples, seguras, econémicas e
compativeis com o0 meio ambiente para a degradacdo de poluentes em meio aquoso, além de
ser aplicavel a efluentes com variados valores de DQO, como apresenta a Figura 3 (SIRES et
al., 2014; SOPAJ et al., 2015).

Incineragao
| —

Oxidagdo Quimica

Processos Oxidativos Avangados Eletroquimicos

Processos Oxidativos Avangados

Tratamento Biologico

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
DQO (g L)

Figura 3: Aplicabilidade de tecnologias para tratamento de aguas baseados na DQO dos

efluentes tratados.
Fonte: SIRES et al., (2014).
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3.2.1. Oxidacao eletroquimica

Baseado nas tecnologias eletroquimicas, 0 método mais simples e conhecido dentro dos
POAs é a oxidacdo eletroquimica (OE) (PIPI et al., 2014), que também pode ser denominada
como eletro-oxidacdo. Esse sistema utiliza basicamente energia elétrica e eletrodos em
solucdo aquosa, onde a degradagdo do poluente ocorre pela transferéncia de elétrons e pela
geracdo dos agentes oxidantes (SOPAJ et al., 2015). Ademais, a adi¢do de eletrdlito torna-se
necessario, em alguns casos, para 0 aumento da condutividade do meio. Esses eletrélitos
também participam do mecanismo de degradacao, pois além dos mecanismos de degradacéo
presentes durante reacfes eletroquimicas a partir dos radicais hidroxila formados, contamos
ainda, em alguns casos, com a contribuicdo dos radicais gerados por conta dos variados tipos
de eletrodos e eletrdlitos utilizados (MOREIRA et al., 2017).

Esses processos sao divididos em duas principais categorias, sdo elas: oxidacdo direta e
oxidagdo indireta (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2012). No processo direto, os radicais
hidroxilas M(*OH) sédo produzidos na superficie do anodo (M) por eletrélise da agua, como

mostra a Equacéo 2
M+ H,0 —» M("OH) + H" + ¢ Equagio 2

Ja na oxidacdo indireta, hd a formacdo de outros agentes oxidantes, a depender do
eletrolito utilizado é possivel a formacao de agentes oxidantes como cloro, acido hipocloroso,
hipoclorito, perdxido de hidrogénio, ozénio que sdo formados de acordo com as Equacdes 3-8
(SARKKA et al., 2015).

2ClI"'— Cly + 2¢ Equacdo 3
Cl, + H,O — HOCl+ H" + CI Equacéo 4
HOC1 — H" + OCI’ Equagdo 5
2 *OH — H,0, Equacdo 6
Hy0, — Oy + 2H" + 2¢° Equacdo 7
02+°0 — O3 Equacéo 8
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A OE apresenta diversas vantagens, entre elas esta a capacidade de operar em condicGes
brandas de temperatura e pressdo, compatibilidade ambiental, facilidade de operacéo e a ndo
geracdo de residuos secundarios (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2012; RODRIGEZ et al.,
2014). Adicionalmente, a degradacdo de contaminantes organicos em meio aquoso via OE
depende de vérios pardmetros operacionais, tais como concentragdo inicial do contaminante,
eletrolito suporte, densidade de corrente, vazao, temperatura, pH e ainda, da composic¢édo do
anodo, uma vez que, as reacdes anddicas dependem dele (WU et al., 2014; MOREIRA et al.,
2017).

3.3. EFLUENTES TEXTEIS E A PROBLEMATICA DOS CORANTES

O alto nivel de poluicdo gerado com o crescimento urbano, acrescido pela demanda de
materiais industrializados faz com que a sobrecarga despejada no meio ambiente seja
inimeras vezes superior ao poder de autodepuracdo natural do ambiente. Acidentes
industriais, despejo inadequado do esgoto industrial, falta de legislacdo, além de érgdos
fiscalizadores que venham regulamentar e monitorar as atividades potencialmente poluidoras

sdo 0s maiores problemas do novo milénio.

O setor téxtil é considerado o mais poluente entre as atividades industriais
desenvolvidas no mundo, isso devido ao seu alto volume de descarga e a composicdo do seu
efluente gerado (PEIXOTO et al.,, 2013). O efluente produzido por esse setor apresenta
elevada carga organica, forte coloracdo, grande quantidade de sélidos em suspensdo e
oscilagdes de pH (MIGLIORINI et al., 2011; YAVUZ e SHAHBAZI, 2012). Todas essas
caracteristicas levantam uma grande questdo ambiental sobre o tratamento e descarte desses

efluentes.

A maioria dos problemas ambientais, que envolve o efluente da indUstria téxtil, se deve
a presenca de moléculas orgénicas dos corantes. Estima-se que a produgdo total de corantes é
de 800.000 toneladas por ano e que pelo menos 15% destes sejam perdidos durante o processo
de fabricagdo e atingem o meio ambiente sem o devido tratamento (PEIXOTO et al., 2013).
Esses corantes podem apresentar riscos a salde humana por apresentarem caracteristicas
toxicas, mutagénicas e carcinogénicas. Bem como aos organismos aquaticos, pois a forte

coloracdo impede a penetracdo da radiacdo solar, o que dificulta a atividade fotossintética e
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provoca disturbio na solubilidade dos gases (MARTINEZ-HUITLE et al., 2012; PERALTA-
HERNANDEZ et al., 2012; VALE-JUNIOR et al., 2016).

O desenvolvimento de procedimentos para adequar as aguas residuais a qualidade
necessaria para descarga no meio receptor tem sido um campo de estudos crescentes nos
ultimos anos. Uma variedade de tratamentos convencionais é utilizada para o tratamento de
efluentes industriais, alguns métodos sdo: fisico-quimicos (TAN et al., 2015), quimicos
(ERTUGAY e ACAR, 2017) e biologicos (PAZ et al., 2017).

Os métodos fisico-quimicos apresentam baixa eficiéncia de descoloracédo para as aguas
residuais contendo corantes reativos, além de alta geracdo de lodo. J& os métodos quimicos
possuem réapida descoloragdo, mas, além de caros, utilizam reagentes quimicos perigosos.
Outro tipo de tratamento para remocao dos corantes é o método bioldgico, no entanto, alguns
corantes sdo resistentes ao ataque bioldgico, 0 que pode acarretar na necessidade de pre-
tratamento do efluente (PANIZZA e CERISOLA, 2009; MIGLIORINI et al., 2011;
HOLKAR et al., 2016).

Nesse cenario, o desenvolvimento de rotas de tratamento para esse grande volume de
residuo gerado €, portanto, um passo crucial para garantir a sustentabilidade dos modelos
produtivos atuais. Entre os métodos de tratamentos inovadores propostos, 0S processos
oxidativos avancados (POAs) tém ganhado atencdo devido a sua eficiéncia na degradacdo de
compostos organicos, entre eles os corantes (PUPO et al., 2013; ALMEIDA et al., 2015;
VASCONCELOS et al., 2016).

Os corantes podem ser classificados de acordo com o grupo croméforo (azo,
antraquinona, etc.) e a estrutura responsavel pela fixacdo a fibra (reativos, diretos, azdicos,
acidos, branqueadores, pré-metalizados, etc.). O poluente modelo que serd utilizado nesse
trabalho é um corante reativo, essa classe é assim chamada pela possibilidade de formarem
ligagbes covalentes com a fibra, além de serem sollveis em &gua e constituidos

principalmente por corantes contendo grupamentos azo (GUARATINI e ZANONI, 1999).

3.3.1. Corante reativo preto 5
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O corante reativo preto 5 (RP5), também conhecido por remazol preto B, € o poluente
modelo escolhido para desenvolver esse trabalho, pois € amplamente utilizado nas industrias
téxteis (WONG et al., 2015). Trata-se de um corante com duas liga¢des do tipo azo (—N=N-)
em sua estrutura, suas propriedades sdo apresentadas na Tabela 2. A maior parte dos corantes
produzidos (cerca de 70% em peso) € de corantes azo (YAVUZ e SHAHBAZI, 2012). Essa
classe de corante é amplamente utilizada devido a sua elevada solubilidade, baixo custo,
estabilidade e variedade de coloracdo. Porém, devido a sua composicdo complexa, elevada
toxicidade e baixa degradabilidade, a descontaminacdo de efluentes por esse tipo de

compostos tem atraido bastante interesse.

Tabela 2: Propriedades do corante reativo preto 5.

Propriedades Corante Reativo Azo
Nome Reativo preto 5 ou remazol preto B
Formula molecular Ca6H21NsNas019Se
Peso molecular 991,82 g mol™
Comprimento de onda (Amsx) 597 nm

Estrutura molecular
Nﬂﬂ}ﬂngcH}cﬂgs M=N SQ3N A

HO

Na0.0SH.CH,C0,8 N=N S04Na

Fonte: Adaptado de (WONG et al., 2015).
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste topico serdo definidos os materiais e métodos utilizados durante a sintese e
caracterizagdo dos anodos de Oxidos metélicos e os utilizados no estudo da atividade
cataliticas dos mesmos. Todos os anodos estudados neste trabalho possuem composicdo
Ti/RuO,, incluindo o eletrodo comercial fornecido pela De Nora® do Brasil, porém os
detalhes do procedimento de preparacdo ndo sao conhecidos. Ja os procedimentos realizados
para obtencdo dos eletrodos sintetizados em laboratorio serdo explicados nos topicos

subsequentes.

4.1. MATERIAIS

Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizados diferentes reagentes, metais
(fios de cobre, platina e titénio), lixas, vidrarias e equipamentos. Os equipamentos usados
foram potenciostato/galvanostato (Autolab, modelo SPGSTAT30), forno (EDG 3p-s), balanca
de precisdo (Sartoruis TE214S), equipamento para producdo de &gua ultrapura (Gehaka
Master All 2000 System) e chapa aquecedora (Global Trade Technology, GT-CADS5L).

Todos os reagentes quimicos utilizados sdo de grau analitico e sem purificacdo
adicional. Acido oxalico (H2C,04 > 99,5%), cloreto de ruténio (III) (RuCls.H,O 99,5%) e
acido sulfurico (H,SO,4 95,0-98,0%) da Sigma-Aldrich. Sulfato de sddio (Na,SO4 99,5%) e
alcool isopropilico (CsHgO > 99,5%) da Vetec. Acido cloridrico (HCI 38,0%) da Synth.

4.2. METODOS

4.2.1. Tratamento quimico do substrato de titéanio

O substrato de titanio recebeu um pré-tratamento antes da aplicacdo do revestimento
(Figura 4), etapa fundamental para o controle da qualidade do filme. Esse processo também é
importante para remocdo de gorduras e da camada de 6xidos/hidréxidos do suporte de titanio

e ainda para uma boa aderéncia da solucdo percursora.
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Inicialmente, os suportes de titanio foram lixados com lixas de granulometria 360
seguida da 400, para posterior lavagem com &gua ultrapura. Utilizou-se isopropanol para
remocao da gordura, seguido do ataque quimico realizado em solucdo de HCI a 20% em
ebulicdo por 15 minutos e posteriormente lavado com agua ultrapura. Em seguida, esses
foram imersos em solucdo de &cido oxalico a 10% em ebuli¢do por 10 minutos, seguidos por
lavagem com agua ultrapura. Finalizou-se a etapa de pré-tratamento com a secagem do

suporte e pesagem.

Ry .. Solugdo de Solugiio de 20% de [l R Solucio de 10% de ol
1sopropanol HCI1 acido oxalico

Figura 4: Ataque guimico do suporte de titanio para remoc¢édo de gorduras e da camada de
Oxidos/hidréxidos do suporte de titanio.

4.2.2. Preparo da solugdo precursora

Para o preparo das solucdes precursoras foram utilizados os LIs (HMIM)HSO, e o
2HEAA. Na sintese do LI (HMIM)HSO, adiciona-se H,SO,4 e 1-metilimidazélio como mostra
a Figura 5. Esse LI apresenta ponto de fusdo de 39°C, densidade de 1,45 g cm™ e temperatura

de decomposic¢édo de 500°C.
1-metilimidazélio (HMIM)HSO4

= =
+ 1,80, —P» N HSOy,

N N  Acido sulfurico N N

H;C H;C
Figura 5: Esquema de sintese do hidrogenosulfato de metilimidazolio (HMIM)HSO,.
Fonte: (Jaraet al., 2011).
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Ja a sintese do 2HEAA envolve a adicdo de &cido acético e etanolamina (Figura 6).
Algumas propriedades do LI 2HEAA s&o: densidade de 1,15 g cm™ e massa molar de 121,14
g mol™ (ALVAREZ et al., 2011).

Acetato de 2-hidroxi-etilamdnio

HO \/\ +H3N
| NN on
Etanolamina

Acido acético OH

Figura 6: Esquema de sintese do Acetato de 2-hidroxi-etilaménio (2HEAA).
Fonte: Alvaréz et al., 2011.

A solucdo precursora foi preparada adicionando cloreto de ruténio (IIl) a uma
concentracdo de 1 mol L™ no LI 2HEAA ou no LI (HMIM)HSO,. A dissolucdo do precursor
foi feita com agitagcdo mecanica em chapa de aquecimento a uma temperatura de 80 °C.

Antes do preparo da solugdo precursora, o LI foi submetido a um tratamento térmico
para remocao das moléculas de agua, visto que a presenca dessas moléculas influencia na sua
pureza e pode afetar algumas propriedades fisico-quimicas dos LIs (GREAVES et al., 2008).
Desse modo, o LI foi aquecido no forno a 110 °C por 12 horas.

O LI 2HEAA foi cedido pela Universidade Federal da Bahia e foi preparado segundo o
procedimento de sintese descrito por Alvarez et al. (ALVAREZ et al., 2011). J4 o LI
(HMIM)HSO, foi sintetizado pelo Laboratério de Eletroquimica e Nanotecnologia no
Instituto de Tecnologia e Pesquisa e o procedimento de sintese foi descrito por Jara et al.
(2011).

4.2.3. Deposicao da camada de Oxidos sobre o suporte de titanio

Com o eletrodo preé-tratado, aplicou-se, por pincelamento, uma fina camada da solucgéo
precursora previamente preparada. Apés esta etapa, os eletrodos foram calcinados no forno a
uma temperatura de 550°C, com rampa de aquecimento de 10 °C min™. O processo foi
repetido até o eletrodo atingir as massas desejadas, neste caso, 1,2 mg cm?, 2,2 mg cm™ e 3,2

mg cm. Ap6s atingir a massa, o eletrodo foi levado para calcinacdo final a uma temperatura
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de 550°C com rampa de aguecimento de 10 °C min™ durante 60 minutos, para permitir a
decomposi¢do completa do cloreto de ruténio (l11) e formacdo do Oxido metélico. Este
processo foi feito em triplicata. A determinacdo da massa depositada foi estd descrita na
Equacéo 9.

(ml—mz)*1000
area geométrica do substrato

massa depositada = Equacdo 9

Em que m; corresponde a massa do eletrodo ap6s o tratamento térmico e m; € 0 peso

inicial do substrato apos o pré-tratamento.

4.3. CARACTERIZACAO FiSICA DOS ELETRODOS

A caracterizacdo fisica dos eletrodos foi realizada na Universidade Federal de Sergipe
(UFS), nos departamentos de fisica e de engenharia de materiais, a fim de observar a
morfologia, espessura, recobrimento e cristalinidade dos anodos dimensionalmente estaveis
por meio das analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difratometria de raios
X (DRX).

4.3.1. Microscopia eletronica de varredura

A andlise morfoldgica da superficie dos anodos foi realizada por microscopia eletronica

de varredura, usando um microscopio JEOL JCM 5700, com ampliacGes de 500x e 2000x.

A espessura da camada de 6xido metalico foi estimada a partir de imagens de MEV da
secdo transversal dos eletrodos. Para a identificacdo da espessura lixou-se (lixa de
granulometria 2000) cuidadosamente em uma Unica diregdo uma das bordas (Figura 7). Tal
medida foi adotada buscando-se evitar o desgaste excessivo do revestimento, uma vez que

processo de lixamento pode vir a interferir na avaliacdo da imagem na andlise microscopica.
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Figura 7: Processo de lixamento para posterior identificacdo das espessuras.

4.3.2. Espessura nominal da camada de 6xidos

O calculo da espessura da camada de RuO, sobre o substrato de Ti foi estimado por
meio da relacdo volume do filme/area do filme, analogamente ao reportado por Lipp e
Pletcher (Lipp and Pletcher, 1997), como mostra a Equagdo 10. Considerando a densidade (p)
do RuO; igual a 6,97 g cm™ (Liu et al., 2014).

Massa (g) = area (cm?) x espessura (cm) x p RuO, (g cm™) Equacéo 10

4.3.3. Difratometria de raios X

A formacgdo dos 6xidos metélicos e a cristalinidade dos 6xidos foram avaliados por
difratometria de raios X (DRX), em um difratdmetro Brucker D8 Advance, utilizando

radiacdo Cu K, no intervalo de 20° < 26 < 80°, com velocidade de varredura 0,02° min.

O tamanho do cristalito foi determinado pela equagédo de Scherrer a partir dos picos de
raios X e expresso como mostra a Equacdo 11. Em que A é o comprimento da radiagao
utilizada (CuKa), 0 é o angulo de difracdo, k é o fator de forma (k = 0,94 para cristal esférico),
B é a largura a meia altura do pico (do inglés: full-width at half-maximum, FWHM) e L é o
tamanho médio do cristalito.

k2
L cos(6)

B (20) = Equagéo 11

4.4. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS
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A caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos foi realizada no Laboratorio de
Eletroquimica e Nanotecnologia (LEN), localizado no Instituto de Tecnologia e Pesquisa
(ITP), anexo ao campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes (UNIT). As medidas
eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica de um compartimento (Figura
8) constituida por: eletrodo de trabalho de composicdo Ti/RuO, (obtidos comercialmente e
sintetizados em laboratdrio, ambos com area geométrica de aproximadamente 2,3 cm?),
eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI, 3 mol L), contra eletrodo de platina com &rea
geométrica de 2 cm?2 e um borbulhador de N, para remocdo de O, ainda presente na solugéo.
Todos os testes foram realizados em um potenciostato/galvanostato (PGTAT302N
METROHM AUTOLAB), controlados pelo software Nova 2.1.

() )

Figura 8: Representacdo de uma célula eletroquimica de um compartimento composta por (i)
eletrodo de trabalho, (ii) eletrodo de referéncia e (iii) contra eletrodo, para realizacdo das
caracterizacdes eletroquimicas e eletrolises.

4.4.1. Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em meio de H,SO4 0,5 mol L™, no
intervalo de potencial de 0,2 a 1,2 V e velocidade de varredura de 50 mV s*. A carga
voltametrica foi obtida apds a integracdo das curvas de voltametria ciclica e o resultado

multiplicado pelo inverso da velocidade de varredura.

4.4.2.Voltametria linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica
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Os estudos de voltametria linear foram realizados a uma velocidade de varredura de 10
mV s, em um intervalo de potencial de 0,2 até 1,3 V — visto que nesta regido observam-se as
transicOes redox superficiais dos dxidos de ruténio e o inicio da reacdo de desprendimento de
oxigénio (RDO) (MALPASS et al., 2006). J& os experimentos de espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIE) foram realizados em uma faixa de frequéncia que variou de
1000 a 0,01 Hz, com distribuicdo logaritmica de 10 frequéncias por década e amplitude de 5
mV, aplicando o potencial determinado para a RDO durante a voltametria linear. As medidas

de EIE, assim como as voltametrias lineares foram realizadas em H,SO, 0,5 mol L™.

4.4.3. Tempo de vida acelerado

O tempo de vida duatil dos eletrodos foram analisados a partir de ensaios
cronopotenciométricos, E vs. t, em meio acido (H,SO, 0,5 mol L), aplicando-se uma
densidade de corrente de 1000 mA cm™ e agitacdo constante. O eletrodo foi considerado
desativado assim que o potencial da célula atingiu a marca dos 10 V, limite operacional do

equipamento utilizado.

4.5. ELETROLISES

A degradacdo do corante RP5 (fornecido pela empresa Aupicor Quimica®) foi realizada
em 100 mL de solucdo contendo 100 mg do corante por litro de eletrolito, em meio de
Na,SO4 0,1 mol L™ com adic&o de NaCl 0,02 mol L™ e agitacio constante, aplicando-se 30
mA cm durante 1 h. A remogcdo da cor foi analisada usando um espectrofotdmetro UV-Vis
Hach DR 5000, a partir do valor da integragdo da curva obtida mediante uma varredura
espectral na faixa de 400 a 800 nm. Aliguotas de 1 mL foram retiradas nos tempos de 0, 2,5,
5,7,5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 minutos.

O consumo energético (CE) por volume tratado foi estimado e expresso em kWh dm
de acordo com a Equacdo 12. Durante as eletrolises foi monitorada a tensdo média da célula

(Ecer) em V, 1 € a corrente em A, t & o tempo de eletrolise em h e V é o volume tratado em dm’
3
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CE=(EixIxt)/V Equacédo 12
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e as discussdes descritos neste capitulo estdo divididos em duas partes, a
primeira relaciona a influéncia do LI utilizado como solvente da solugdo precursora, ja a
segunda apresenta a influéncia da massa de o0xido de ruténio depositada em anodos de 6xidos
metalicos sintetizados usando o LI 2HEAA, comparando-os ao eletrodo comercial de mesma

COMpOsigao.

5.1. INFLUENCIA DO LIQUIDO IONICO NAS PROPRIEDADES FiSICAS
E ELETROQUIMICAS DOS ELETRODOS

Para a sintese dos anodos de Ti/RuO,, calcinados a 550°C e com ganho massico de 1,2
mg cm’, foram necessarios um total de 8 e 12 etapas de deposicdo para o Lls 2HEAA e
HMIM(HSO,) respectivamente. Este fato deve ser atribuido a elevada viscosidade do LI
2HEAA (2,24 Pa. S) quando comparado ao LI HMIM(HSO,) (0,21 Pa. S), favorecendo uma
maior transferéncia do precursor para o substrato (SANTOS et al., 2018). A caracterizagao
fisica desses anodos foi feita por MEV (Figura 9), sendo possivel analisar a morfologia da

superficie dos mesmos.

SNy oo ey Lo A 15 oo o Sl
Figura 9: Imagens de microscopia eletrénica de varredura de eletrodos de composicéo
Ti/RuO, sintetizados com os LlIs (a) 2HEAA e (b) HMIM(HSO,) com magnificacdo de
1000x.

Analisando-se as micrografias, fica evidente que a sintese dos eletrodos com diferentes
LIs proporciona estruturas superficiais distintas. O anodo sintetizado com o LI HMIM(HSOy)
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apresentou uma superficie porosa e uma morfologia mais compacta. Um estudo realizado por
Santos et al. (2015), afirma que eletrodos preparados com o LI HMIM(HSO,4) como solvente
na solucdo precursora, tendem a apresentar estruturas compactas e com fissuras pouco
evidentes. Ja o0 anodo preparado com o LI 2HEAA, apresentou uma morfologia com aspecto
de “barro rachado”, tipicamente observado em eletrodos sintetizados usando métodos de
decomposicdo térmica. Uma vantagem desta morfologia é o aumento da area superficial

eletroquimicamente ativa, melhorando as propriedades eletrocataliticas (SILVA et al., 2018).

As é&reas superficiais eletroquimicamente ativas podem ser analisadas pelas cargas
voltamétricas encontradas nos intervalos em que ndo ocorrem modificagdes no perfil
voltamétrico, (PAULI e TRASATTI, 1995). As cargas voltamétricas foram obtidas para os
eletrodos sintetizados com os LIs 2HEAA e HMIM(HSO,) a partir dos voltamogramas

ciclicos mostrados na Figura 10.

3] [——2HEAA
—— HMIM(HSOx)
N 24
S
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E/V vs. Aa/AgCl

Figura 10: Voltamogramas ciclicos obtidos a uma velocidade de 50 mV s em 0,1 mol L™ de
Na,SO, para eletrodos de composicao Ti/RuO, nos limites de potenciais de 0,2 — 1,2 V para
os eletrodos preparados com os liquidos i0nicos (==) 2ZHEAA e (==) HMIM(HSO,). (—)
Varredura anodica e («) varredura catodica.

As cargas voltamétricas encontradas foram de 16,3 mC cm? e 7,7 mC cm?
respectivamente para os LIs 2HEAA e HMIM(HSO,). Sendo assim, ao analisarmos as cargas
voltameétricas dos eletrodos em estudo temos que a area do eletrodo sintetizado com o LI
2HEAA ¢é 2,1 vezes maior que o eletrodo preparado com o LI HMIM(HSO,).
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Adicionalmente, tal fato sugere que a diferenca de morfologia dos eletrodos, como
apresentado nas andlises de MEV, tém influéncia na area eletroativa dos mesmos. Uma vez
que a presenca de rachaduras mais aparentes na superficie do eletrodo facilitou o acesso do
eletrolito atraves das fissuras, poros e fendas, acarretando em uma maior carga voltamétrica,
conforme relatado por Malpass et al. (2006).

Os eletrodos também foram caracterizados pela técnica de EIE, esta permite visualizar
de forma detalhada as caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo durante a RDO
(CARVALHO et al., 2006). A Figura 11 apresenta o diagrama de Nyquist obtido para os
eletrodos em estudo, os semicirculos apresentados refletem a resisténcia a transferéncia de
carga na superficie do eletrodo. Desta forma, arcos com maiores amplitudes, indicam uma
maior resisténcia a transferéncia de carga através da camada eletroativa (CARVALHO E
ANDRADE, 2006). O eletrodo sintetizado com o LI HMIM(HSO,) apresentou-se mais
resistivo, enquanto que o eletrodo sintetizado com o LI 2HEAA apresentou menor arco,

indicando um favorecimento das transferéncias eletrénicas.
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Figura 11: Diagramas de Nyquist dos eletrodos de Ti/RuO, em 0,5 mol L™ de H,SO,
medidos a um potencial de inicio da RDO para os eletrodos preparados com os liquidos
i0nicos (==) 2HEAA ¢ (==) HMIM(HSOQ,).

Para aplicacdo eletroquimica de anodos, a estabilidade fisica é um fator de grande

relevancia em um processo. Comumente, um eletrodo estavel pode funcionar de forma eficaz,

em condi¢Bes normais, durante varios anos. Portanto, para estudar a estabilidade fisica do
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eletrodo e reduzir o tempo experimental utiliza-se o teste denominado tempo de vida

acelerado.

De acordo com a literatura, existem alguns mecanismos que levam ao fim da vida util
de um ADE. Primeiro, o eletrolito pode penetrar através do revestimento por meio de trincas e
rachaduras, desta forma o eletrolito atinge o substrato de titanio levando ao desenvolvimento
de uma camada de TiO; isolante entre o revestimento e o substrato. Segundo, as bolhas de
oxigénio geradas nas trincas e rachaduras podem ndo se difundir de maneira apropriada
causando a erosdo mecanica e/ou a dissolucdo do revestimento catalitico. Desta forma, o
titinio € oxidado mais facilmente ao ser exposto. (JARA et al., 2011; GOUDARZI e
GHORBANI et al., 2014; SHAO et al., 2014).

A Figura 12 apresenta os cronopotenciogramas dos eletrodos sintetizados com
diferentes Lls. O eletrodo preparado com o LI HMIM(HSO,) apresentou um tempo de vida de
aproximadamente 1,56 horas, ja o eletrodo preparado com o LI 2HEAA apresentou uma

maior estabilidade, com tempo de vida de aproximadamente 15 horas.
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Figura 12: Cronopotenciogramas dos eletrodos sintetizados pelo método do liquido i6nico
utilizando os LIs (==) 2HEAA ¢ (=) HMIM(HSO,4), em 0,5 mol L™ de H,SO, e densidade de
corrente de 1 A cm.

A estabilidade de eletrodos de Ti/(RuO;)s(SbO4)02 em condicdes drasticas (500 mA
cm?e 0,5 mol L™ de H,SO4) também foi testada por Santos et al. (2018). Os eletrodos foram
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sintetizados em trés temperaturas de calcinagédo (500, 550 e 600 °C) e utilizando dois tipos de
LIs (2HEAA e HMIM(HSO,4)) como solventes das solugdes percussoras. Os anodos
preparados pelo LI HMIM(HSO,) apresentaram menor estabilidade (entre 6 e 8 horas) quando
comparados aos eletrodos preparados pelo LI 2HEAA (entre 15 e 22 horas). O eletrodo
sintetizado a 550 °C com o LI 2HEAA apresentou maior tempo de vida util acelerado, de
aproximadamente 22 horas. Os resultados encontrados neste estudo corroboram com 0s
reportados por Santos et al. (2018), visto que os anodos preparados com o LI 2HEAA

apresentaram maior estabilidade que os anodos preparados com o LI HMIM(HSO,).

As analises acima apresentadas apontam o LI 2HEAA como mais promissor para a
sintese de anodos Ti/RuO,. Além da reducdo do tempo de sintese, os eletrodos apresentaram
uma maior carga voltamétrica, menor resistividade e elevada estabilidade quando comparados
ao eletrodos produzidos com o LI HMIM(HSO,). Diante do exposto, a influéncia da
espessura e massa da camada de éxidos metélicos foram estudadas utilizando o LI 2ZHEAA

como solvente da solugéo precursora.

5.2.ESPESSURA E MASSA DA CAMADA DE OXIDOS

5.2.1. Determinacdo da espessura da camada de 6xidos

O desenvolvimento e otimizacdo de metodologias para sinteses de anodos de 6xidos
metalicos pode reduzir custos e tempo para a producdo desses materiais, para assim aplica-los
de forma otimizada e eficiente. Nesse contexto, foram analisadas a massa de 0xido de ruténio
depositada, 0 nimero de camadas necessarias para que 0s anodos atingissem essas massas, as
espessuras nominais (¢) e espessuras identificadas por MEV para os revestimentos dos &nodos
(Tabela 3).

Tabela 3: Massa de 6xido depositada, nimero de camadas, espessura nominal e espessuras
identificas por MEV para os filmes de RuO,.

. 2 Numero de Espessura identificada
Massa depositada (mg cm™) camadas ¢ (Um) por MEV (um)

1,2 8 1,7 8,2+0,6

2,2 14 32 13,7+0,9

3,2 20 4,6 16,5+ 1,6
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comercial - - 17,7+10

As espessuras nominais variaram entre 1,7 e 4,6 um, enquanto que as micrografias
mostraram espessuras entre 8,2 e 16,5 um .Vale ressaltar que as espessuras identificas por
MEV (Figura 13) foram maiores que as espessuras nominais, este resultado era esperado, uma
vez que o célculo da espessura nominal ndo leva em consideracéo a porosidade dos eletrodos,
obtendo-se uma estimativa das espessuras minimas. Os dados encontrados neste trabalho
corroboram com Ribeiro (2002), o qual identificou a espessura da camada de éxidos do anodo
de Ti/RuO,-Ta,0Os por MEV. Os anodos foram preparados pelo método de decomposicdo
térmica a uma temperatura de 450 °C apds 2-3 etapas de recobrimento, com massa da camada

de 6xidos de aproximadamente 1,5 mg cm™ e espessura de 13,3 pm.

x700 20pm x1,000 10um

Figura 13: Secdo transversal dos eletrodos de Ti/RuO, com massa de (a) 1,2 mg cm?, (b) 2,2
mg cm?, (c) 3,2 mg cm? e (d) comercial exibindo a espessura da camada de RuO, em
substrato de titénio.

Desta forma, para um maior recobrimento foram necessarias mais etapas de
calcinacdo, uma maior quantidade de solucdo precursora foi utilizada, aumentando

consequentemente 0s custos e tempo de producéo.

5.2.2. Célculo de custos e tempo para producéo dos anodos
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Para anélise dos custos do processo de produgdo dos anodos sdo considerados alguns
aspectos relevantes como custos de reagentes, aparelhos utilizados e o consumo de energia.
Assim, neste trabalho foi determinado o consumo energético dos processos de calcinacdo a
partir da poténcia média do forno utilizado nos processos de calcinagdo (1 kWh™). Portanto,
para 0s anodos de massa 1,2, 2,2 e 3,2 mg cm? foram consumidos 9, 15 e 21 kW,
respectivamente (Figura 14(a)). Outro ponto importante é o tempo gasto para a producao, uma
vez que para cada camada de recobrimento o forno obedece uma rampa de aquecimento e
depois sdo desligados, com o material em seu interior até atingir a temperatura ambiente. Para
0 aguecimento a 550 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min™, permanecia de 5 minutos, sendo
a ultima calcinacdo de 1 hora, o tempo de aquecimento foi de 9, 15 e 21 horas, e a 0 tempo de
resfriamento de 50,24, 87,92 e 125,6 horas para o ganho de massa de 1,2, 2,2 e 3,2 mg cm™,
respectivamente. Assim, o tempo total para 0 aquecimento e o resfriamento dos eletrodos foi
de 59,24 horas para 0 anodo de 1,2 mg cm™, de 102,92 horas para 0 anodo de 2,2 mg cm™ e
de 146,6 horas para 0 anodo de 3,2 mg cm™ (Figura 14(b)).

: a b
251 1,2 mg cm” ( ) . 175 | Tempo de aguecimento ( ) b
2,2 mg om’2 150 Il Tempo de resfriamento
2 B h
20l 3,2mgcm i
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o

1,2mgem” 2,2mgcm’ 3,2mgcm?

Figura 14: Dados de consumo energético e tempo total de sintese dos anodos de Ti/RuO,
com massas de 1,2 mgcm, 2,2 mg cm™ e 3,2 mg cm™.

5.2.3. Caracterizacao fisica

As propriedades eletrocataliticas e o comportamento dos &nodos sob condigGes
operacionais sao fortemente influenciados pela sua microestrutura cristalina. A Figura 15
mostra os padrdes de DRX obtidos para os eletrodos de Ti/RuO, preparados com diferentes
massas e o eletrodo comercial. Os picos de difragdo foram comparados com os padrdes do
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), picos de RuO, (JCPDS 40-1290)
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com estrutura rutila foram identificados. Esse fato comprova que a temperatura de 550 °C,
usada para a sintese dos anodos foi adequada, uma vez que permitiu a decomposicdo do
solvente e dos cloretos metalicos resultando na formacdo de 6xidos metalicos. Também foi
possivel identificar a presenca de titdnio metalico (JCPDS 44-1294) referente ao substrato

utilizado, devido ao alto poder de penetracdo dos raios X que atingem o substrato.

Adicionalmente, observa-se que o anodo comercial, apresentou VAarios picos
relacionados ao titanio, assim como os anodos com massa de 1,2 mg cm™? e 2,2 mg cm?, ja o
anodo de maior massa (3,2 mg cm™) apresenta apenas um pico relacionado ao titanio,

consequéncia de um maior recobrimento do substrato (LI et al., 2016. SILVA et al., 2018).
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Figura 15: Padrdes de difragdo de raios X dos &nodos de Ti/RuO, com massas de (==)1,2 mg
cm?, (=) 2,2 mg cm™, (=) 3,2 mg cm™ e (—) comercial.

Ao analisar os picos de RuO, e possivel notar que os eletrodos sintetizados com

diferentes massas apresentaram picos mais definidos quando comparados ao eletrodo
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comercial, 0 que representa uma maior cristalinidade da camada de 6xidos (DUAN et al.,
2014).

Outro fator que influencia diretamente as propriedades eletronicas e estruturais dos
filmes é o tamanho do cristalito. Neste sentido, torna-se interessante que 0s anodos
apresentem baixos valores para o tamanho do cristalito e consequentemente, maior area de
superficie, uma vez que uma maior area superficial esta relacionada a uma maior atividade
catalitica. Para estimar esses valores foi selecionado o plano (110) por estar diretamente
relacionado ao RuO,. Os resultados dos calculos dos tamanhos de cristalito estdo apresentados

na Tabela 4.

Tabela 4: Angulo e FWHM do pico de difracio (110) para eletrodos Ti/RuO, e valores
médios de tamanho de cristalito.

_ Angulo de Tamanho do
Massa depositada L FWHM o
difracéo (graus) cristalito (nm)
1,2 mg cm™ 27,958 0,3149 27,1
2,2 mgcm? 27,793 0,3149 27,1
3,2 mg cm™ 27,778 0,2165 39,5
Comercial 27,689 0,2362 36,2

Note que para os eletrodos de 1,2 mg cm™ e 2,2 mg cm™ ndo ha diferenca significativa
no tamanho do cristalito ou seja, sdo semelhantes. No entanto, 0 aumento da massa para 3,2
mg cm™ eleva o tamanho do cristalito. Isso pode ser atribuido ao crescimento da particula
conforme aumenta o numero de tratamentos térmicos necessarios devido ao aumento do
nimero de camadas. Adicionalmente, observa-se que o eletrodo de 3,2 mg cm™ e o eletrodo
comercial apresentam valores préoximos. (39,40 nm e 36,17 nm, respectivamente) para 0

tamanho do cristalito.

Terezo e Pereira (2002), estudaram o tamanho do cristalito de &nodos Ti/RuO, obtidos
pelo método sol-gel e pelo método dos precursores polimericos com massa de 6xido metalico

depositado de 2,2 mg cm? e 4,4 mg cm?, respectivamente, ambos ap6s 10 etapas de
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calcinacdo. Andlises de DRX mostraram que o tamanho de cristalito dos materiais obtidos
pelo método dos precursores poliméricos (7,39 nm) foram menores que os obtidos pelo
método sol-gel (10,54 nm). Nesse contexto, é possivel notar que o método de obtencédo da
camada de oxidos metalicos pode alterar o tamanho do cristalito, visto que o método de
decomposi¢do térmica usando LI como solvente (metodologia utilizada neste trabalho)
apresentou tamanho do cristalito de RuO, maior quando comparado aos metodos sol-gel e

precursores poliméricos.

A Figura 16 apresenta as micrografias das superficies dos anodos de Ti/RuO, com
diferentes massas de recobrimento do substrato (Figura 16A-C) e do anodo comercial (Figura
16D). As micrografias revelaram que todos os filmes sintetizados e o &nodo comercial
apresentaram aspecto de “barro rachado”. Entretanto, as caracteristicas morfologicas como
guantidade, tamanho e largura das trincas foram diferentes dependendo das massas
depositadas durante a sinteses dos anodos. Neste sentido, os &nodos com maiores massas

apresentaram trincas aparentemente mais profundas como observado na Figura 16C.

A morfologia de “barro rachado” ¢ tipicamente observada em eletrodos sintetizados
usando métodos de decomposicao térmica. Neste sentido, visa-se determinar a espessura ideal
que resulte em revestimentos homogéneos, minimizando assim os efeitos prejudiciais das

rachaduras profundas.
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Figura 16: Anélises de microscopia eletronica de varredura dos eletrodos de composicéo
Ti/RuO, com massas de (A) 1,2 mg cm? e (B) 2,2 mg cm™ (C) 3,2 mg cm™ e (D) comercial
com ampliacdo 500x%. Insercdo: ampliacdo 2000x.

5.2.4. Caracterizagdo eletroguimica

A Figura 17 mostra os voltamogramas ciclicos dos eletrodos estudados. Observa-se
que os todos os eletrodos sintetizados apresentaram comportamentos semelhantes e exibem
picos reversiveis correspondentes a mudanca no estado de oxidacdo. Assim, para 0s picos de
RuO, observados, 0,45V foram atribuidos a transicdo Ru(lll)/Ru(lV), enquanto os picos
presentes em 1,05 V corresponde a transicdo Ru(IV)/Ru(V1) (vs. Ag/AgCl) (Mattos-Costa et
al., 1998).
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Figura 17: VVoltamogramas ciclicos dos &nodos Ti/RuO, com massa de (==) 1,2 mg cm™, (=)
2,2 mg cm?, (=) 3,2 mg cm? e (—) comercial obtidos a uma velocidade de varredura de 50
mV s em H,SO, 0,5 mol L™. (—) Varredura anédica e (<) varredura catédica.

A carga voltamétrica tem sido amplamente utilizada para avaliar as propriedades
eletroquimicas superficiais de anodos de 6xidos metalicos, pois esta diretamente relacionada
tanto a area eletroativa quanto as reacdes de dxido-reducdo que acontecem na superficie do
eletrodo (SAVINELL et al., 1990). O aumento da massa da camada de revestimento acarretou
na diminuicdo da carga voltamétrica dos anodos sintetizados. Os eletrodos com massas de 1,2
mg cm?, 2,2 mg cm™, 3,2 mg cm™ apresentaram cargas voltamétricas de 17,8 + 0,85, 12,6 +
1,1 e 88 + 0,4 mC cm? respectivamente. J4 o eletrodo comercial apresentou carga

voltamétrica de 22,9 + 0,3 mC cm™.

E possivel notar que a carga voltamétrica esta diretamente relacionada ao processo de
tratamento térmico, uma vez que o aumento de etapas de calcinacdo para os eletrodos com
maiores massas reduziu a carga voltamétrica dos mesmos. Um fator de influéncia para este
efeito € a reducédo dos sitios ativos, causado pelo aumento do tamanho do grdo quando altas
temperaturas sdo utilizadas comprovadas pelas medidas de DRX.

Os dados obtidos neste estudo corroboram com os resultados descritos por Mello et al.
(2017), em que foram comparados &nodos de Ti/(Rug3Tio7)O2 (com massa de 1,2 mg cm),

preparados usando o LI (HBIM)HSO, e calcinados a 550 °C, com o eletrodo comercial de
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mesma composicdo. A carga voltamétrica do eletrodo comercial, estudada a uma velocidade
de varredura de 50 mV s™, foi aproximadamente 50% maior que a do anodo sintetizado.

A Figura 18 apresenta o diagrama de Nyquist obtido para os eletrodos com diferentes
massas medidos em potencias de inicio da RDO apresentados na Tabela 5. Os perfis dos
espectros de impedancia dos anodos sdo semelhantes, em todos foi observado a presenca de
semicirculos de diferentes tamanhos, o que significa que o mecanismo da transferéncia de
carga para a reacdo de desprendimento de oxigénio dos anodos de mesma composicdo é
similar (AUDICHON et al., 2015; DUBAL et al., 2013).
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Figura 18: Diagramas de Nyquist dos anodos Ti/RuO, medidos no potencial de inicio da
RDO para os eletrodos de (A) 1,2 mg cm?, (0) 2,2 mg cm?, (0) 3,2 mg cm? e (-) comercial
em H,S0, 0,5 mol L™. Insercéo: Representagdo do circuito equivalente.

Os dados de impedancia para a regido de potencial estudado podem ser simulados com
0 circuito equivalente presente na Figura 18, sendo uma combina¢do Rs(RtcCPE). Os dados
obtidos a partir dos espectros de impedancia utilizando o software Nova 2.1 sdo mostrados na
Tabela 5. A resisténcia 6hmica do eletrolito, do recobrimento e dos contatos elétricos é
representado por Rs, a resisténcia de transferéncia de carga para reacdo de desprendimento de
oxigénio, que esta diretamente ligada aos semicirculos formados, é representada por Rtc, o
valor do CPE leva em consideracdo a rugosidade e a heterogeneidade do eletrodo e o valor de
n pode variar de 0-1, quando n = 1, corresponde a um capacitor puro (AUDICHON et al.,
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2015). Para todos os anodos estudados foram encontrados valores similares de CPE (0,02
0,01 F), como também de n, os quais foram maiores que 0,9, indicando um comportamento
predominantemente de um capacitor puro.

Tabela 5: Resumo dos dados de EIE ajustados para os anodos de Ti/RuO, preparados com
diferentes massas.

Massa depositada Potencial (V) Rs (ohm) Rtc (ohm) N
1,2 mg cm™ 1,21 2,45 11,2 #1,7 0,97
2,2 mg cm? 1,21 2,88 28,2121 0,98
3,2 mg cm™ 1,20 1,34 52,7 +5,9 0,98

Comercial 1,22 4,04 249,0+4,5 0,94

Os resultados apontam que menores valores de massa de recobrimento apresentam um
menor semicirculo, o que esta associado a uma maior facilidade de transferéncia de carga
(AUDICHON et al., 2014). Este fato pode estar diretamente relacionado ao processo de
calcinacao, visto que durante o processo de calcinacdo a elevadas temperaturas pode ocorrer a
oxidacdo da base metdlica de Ti, conduzindo a formacdo de TiO,, reduzindo a sua
condutividade. Os resultados de EIE sugerem que o aumento da espessura dessa intercamada
de TiO; isolante é diretamente proporcional a quantidade de calcina¢des dos eletrodos. Desta
forma, eletrodos com maiores massas de recobrimento passam por mais etapas de calcinacéo,
aumentando a espessura dessa camada isolante e, consequentemente, elevando a resisténcia a
transferéncia de carga dos eletrodos (RIBEIRO, 2002).

A Figura 19 apresenta os cronopotenciogramas dos eletrodos sintetizados e do &nodo
comercial. Durante os testes de tempo de vida acelerado, os anodos mantiveram potencial
constante até que, ao final do teste, ha um aumento abrupto do potencial. Tal fato indica o
aumento da resistividade do eletrodo causada pela geracdo de uma camada ndo condutora
entre 0 substrato e o revestimento eletrocatalitico e remocdo do filme de Oxido metélico
(SANTOS et al., 2018). Observa-se que o tempo de vida Gtil acelerado para os eletrodos com
massas de 1,2 mg cm?, 2,2 mg cm?, 3,2 mg cm foi de aproximadamente 15,0 + 0,5 h, 21,9 +

0,1 h, 20,9 £ 0,1 h, respectivamente e de 51,7h, para o eletrodo comercial.
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Como visto, o tempo de vida dos &nodos aumenta com o aumento da massa do deposito,
com excecéo do eletrodo de 3,2 mg cm™ uma vez que a sua morfologia, com a presenca de
trincas mais expressivas, pode ter acelerado o processo de erosdao mecanica causado pelo
desprendimento de gés, acarretado na desativacdo mais rapida desse eletrodo (SHAO et al.,
2014). O anodo comercial, com uma menor presenca de trincas, apresentou maior tempo de

vida util acelerado.
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Figura 19: Cronopotenciogramas dos anodos de Ti/RuO, com massas (==) 1,2 mg cm?, (=)
2,2 mg cm™, (=) 3,2 mg cm? e (—) comercial em H,SO, 0,5 mol L™ e densidade de corrente
de 1 Acm?

Pérez et al. (2008) sintetizaram anodos pelo método de Pechini com a mesma
composicao e temperatura de calcinagdo utilizada neste trabalho. CondicGes similares também
foram reproduzidas no teste de estabilidade, em que o eletrodo preparado pelo método de
Pechini, apresentou estabilidade de 1,32 horas, 11 vezes menor quanto comparado ao eletrodo

de 1,2 mg cm™ preparado pelo método do LI (ambos com oito camadas de revestimento).

Para entender os mecanismos que levam a desativacdo dos eletrodos foram realizados
testes de voltamétrica ciclica nos &nodos apos a desativagdo (Figura 20). Apos a desativagdo
de todos os eletrodos é possivel notar um perfil voltamétrico resistivo e com o

desaparecimento dos picos de oxidacao do ruténio. Para os anodos sintetizados com diferentes
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massas a desativacdo do eletrodo foi associada a perda do material eletroativo, pois além do
escurecimento da solucdo e a presenca de um precipitado preto associado ao ruténio, houve

reducdo da carga voltamétrica em 70,7%, 60,9% e 16,0% para os anodos de massa 1,2 mg cm’
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Figura 20: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos antes e apds os testes de tempo de vida
acelerado.
Para o eletrodo comercial, ap6s o teste de vida util acelerado ainda restou 82,1% da

carga inicial e o perfil voltamétrico apresentou-se resistivo. O possivel fator para a
desativacdo desse eletrodo é a formacdo de uma camada ndo condutora de TiO, entre o
substrato e o revestimento, pois a presenca de poros pode permitir a penetracao do eletrolito

até o substrato, resultando na oxidacao do suporte metalico e a formacéo da camada isolante.

5.2.5. Eletrélises

A atividade catalitica dos eletrodos produzidos com diferentes massas pelo método de
decomposicdo térmica de cloretos usando o LI 2HEAA como solvente e do eletrodo

comercial foram avaliadas na eletrdlise do corante RP5. As eletrélises foram realizadas em
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meio de Na,SO4 0,1 mol L™ com adicdo de NaCl 0,02 mol L™, em pH inicial de 5,68, sem
ajuste de pH. As aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo e submetidas as anélises de
varredura espectral entre 200 — 800 nm (Figura Al). Desta forma, a Figura 21 apresenta 0s
espectros de absorcdo do RP5 antes a ap0s as reacdes de eletrooxidacdo do corante RP5. O

pico de Amax localizado em 597 nm corresponde ao grupo cromoforo - responsavel pela cor.

597 nm Inicial
1,2 mgcm®
1.2 1 2,2 mgcm”
——3,2mgcm®
Comercial
0.8

\

0.4 - \//\‘~”/,.

Absorbancia (a.u.)

0.0 - = -
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)
Figura 21: Espectros de UV/VIS do corante RP5 antes e apds as eletrolises aplicando-se uma
densidade de corrente de 30 mA cm™ em eletrélito de Na,SO, 0,1 mol L™ com adicéo de

NaCl 0,02 mol L™ para os anodos Ti/RuO, com massas (==) 1,2 mg cm?, (=) 2,2 mg cm?,
(—) 3,2 mg cm™ e (—) comercial.

- — -2

Ao final das eletrdlises é possivel verificar a brusca reducdo da banda de absorcdo a
597 nm, o que corresponde a eficiéncia dos processos oxidativos para a clivagem do grupo
croméforo (JAGER et al., 2018). A descoloracdo acompanhada em funcdo do tempo de

eletrélise esta mostrada na Figura 22.
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Figura 22: Descoloragdo do RP5 aplicando uma densidade de corrente de 30 mA cm™ em
eletrélito de Na,SO, 0,1 mol L™ + NaCl 0,02 mol L™ para os 4nodos Ti/RuO, com massas
(=) 1,2 mg cm, (=) 2,2 mg cm?, (=) 3,2 mg cm™ e (—) comercial.

Os anodos sintetizados neste estudo, assim como o eletrodo comercial apresentaram
elevada eficiéncia catalitica, com remocdao de 97,47%, 97,65%, 96,30% e 94,24% da cor para
os eletrodos de 1,2, 2,2, 3,2 mg cm™ e comercial, respectivamente. Vale ressaltar que em 30
minutos de eletrélise todos os eletrodos conseguiram remover mais de 90% da cor do corante.

A ordem cinética para a descoloracdo do RP5 utilizando eletrodos com diferentes
massas tambem foi avaliada a partir do melhor ajuste e do perfil cinético obtido (Figura 23).
O perfil exponencial das curvas de absorbancia e do RP5 em funcdo do tempo indica a
cinética de pseudo primeira ordem para as reacGes envolvidas na eletrodegradacdo deste
corante para todos os anodos estudados. Esse comportamento mostra um comportamento
tipico de reacBGes controladas pelo transporte de massa e ja foi observado para a eletro-
oxidacdo de diversos compostos organicos, como por exemplo o fenol usando um ADE de
composicao Ti/lrp10Sng 9002 (COSTA e OLIVI, 2009) e para o corante alaranjado de metila
utilizando os anodos de Ti-Ru-Sn, PbO, e diamante dopado com boro (LABIADH et al.,
2016).
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Figura 23: Reducdo da concentracdo em funcdo do tempo de eletrdlise aplicando uma
densidade de corrente de 30 mA cm™ em eletrélito de Na,SO4 0,1 mol L™ + NaCl 0,02 mol L’
! para os &nodos Ti/RuO, com massas (==) 1,2 mg cm’?, (=) 2,2 mg cm?, (=) 3,2 mg cm™ e
(=) comercial.

A constante cinética aparente (kapp) pode ser ligada a concentragdo do corante, como
mostra a Equacdo 13. Em que [C] é a concentracdo do corante no tempo t, [Co] € a

concentracao inicial do corante e 0 Kapp € a constante da taxa.

ln% = —kgpp t Equacéo 13

Nesse contexto, os valores de kap, Obtidos indicam que a massa de 6xido depositada
influencia na cinética da reacdo. Nesse contexto, quanto maior a massa depositada menor a
taxa de reagdo. Os valores de kg Variaram entre 0,07 a 0,18 min™ e a cinética mais répida
(Kapp = 0,18 min™) foi encontrada para o eletrodo de 1,2 mg cm™. Desta forma, os resultados
demonstram a viabilidade no uso de eletrodos com baixas massas de recobrimento e a reducéo
do tempo de eletrolise, o que pode reduzir os custos no processo de producéo e aplicacao.

Para a degradacdo do corante RP5 foi adicionada uma pequena quantidade de NaCl,
uma vez que favorece a geracdo de espécies ativas de cloro (Cl,, HCIO e/ou OCI" dissolvidos)
no seio da solucdo que podem potencializar a oxidacdo de poluentes (BRILLAS e
MARTINEZ-HUITLE, 2015). Como nio houve ajuste de pH, durante as eletrlises o pH
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variou entre 5,8 e 3,67 como mostra a Tabela 6. Esta diminui¢do de pH favorece a formacao
de HCIO (MONTANARO e PETRUCCI, 2009). Entre todas as espécies ativas de cloro, o
HCIO é o agente oxidante mais forte, e consequentemente favorece uma degradacdo mais
rapida (PEREA et al., 2019).

Tabela 6: Dados de descoloracdo, consumo energético e pH apos a eletrdlise do corante RP5
utilizando anodos de Ti/RuO, com diferentes massas depositadas e um anodo comercial.

Consumo energetico
Anodo Descoloracgdo (%) pH apds eletrolise

(KWh dm™)
1,2 mg cm™ 97,5 3,7 2,4
2,2 mgcm? 97,7 3,8 2,5
3,2 mg cm™ 96,3 3,8 2,7
Comercial 94,2 3,80 2,8

Jager et al. (2018) investigaram a degradacéo do corante RP5 comercial (300 mg L™)
utilizando o anodo de Ti/RuO,-1rO,-TiO, na presenca de 0,008 mol L™ de NaCl como
eletrolito suporte. A solucdo eletrolisada apresentou uma faixa de pH entre 6 e 9, favorecendo
a formacéo do OCI". Ao aplicar uma densidade de corrente de 10 mA cm™ foi alcancada uma
descoloracdo quase completa em 15 minutos de tratamento.

O consumo de energia € um dos parametros de extrema relevancia para estudos
eletroquimicos, pois uma alta eficiéncia de remocdo associado a um baixo consumo de
energia € uma grande vantagem para um sistema de tratamento de efluentes. Observa-se na
Tabela 6, que o consumo de energia estd diretamente relacionado ao valor da massa da
camada de 6xidos, eletrodos com maiores massas apresentaram um leve aumento no consumo
energético. Esses dados corroboram com as analises de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, j4 que eles apontaram uma maior resisténcia a transferéncia de carga para

eletrodos de maior massa depositada.
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Capitulo 6

6. CONCLUSAO

Os resultados demonstram que o tipo de LI influéncia nas propriedades superficiais e
eletroquimicas dos eletrodos de Ti/RuO; preparados utilizando LI como solvente da solucao
precursora. Os eletrodos sintetizados utilizando o LI 2HEAA apresentaram melhores
propriedades eletroquimicas (carga voltamétrica, resisténcia a transferéncia de carga e tempo
de vida util acelerado) em relacdo aos eletrodos sintetizados utilizando o LI (HMIM)HSO,.
Posteriormente, foram sintetizados anodos com massa de recobrimento dos filmes de dxido de
ruténio de 1,2, 2,2 e 3,2 mg cm 2, utilizando o LI 2HEAA, estes eletrodos apresentaram
espessuras de 8,2 + 0,6, 13,7 = 0,9 e 16,5 = 1,6, respectivamente. J4 0 anodo comercial
apresentou espessura de 17,7 = 1,0. Anodos com maiores massas depositadas apresentaram
rachaduras mais profundas. Adicionalmente, maiores massas do filme resultaram em menores
cargas voltamétricas, em maiores valores de resisténcia a transferéncia de carga e elevou o
tempo de vida util acelerado entre os anodos sintetizados. Os resultados ainda mostraram
melhor relagdo custo/beneficio para o eletrodo com massa de 1,2 mg cm 2, pois além de
apresentar propriedades eletroquimicas melhoradas, esses possuem um menor nimero de
camadas, minimizando custos com reagentes, processos de aquecimento e diminuindo o
tempo de sintese. Além disso, anodos com massa de 1,2 mg cm ? apresentaram descoloraco
mais rapida durante a oxidacéo do corante reativo RP5 do que os eletrodos contendo maiores
massas e o eletrodo comercial. Assim, o uso de LIs como solvente de cloretos metalicos para
sintese de anodos de Oxidos metalicos, associados a uma baixa massa de deposicdo desses

oxidos, sdo promissores para a degradacdo de corantes.
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Capitulo 7

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade e complementar os estudos quanto a sintese e aplicagdo dos

anodos de dxidos metélicos preparados pelo método do liquido idnico, sugere-se:

e Realizar a sinteses desses &nodos em meios ndo convencionais como laser e micro-
ondas, por exemplo;

e Estudar a viabilidade econémica desta metodologia em escala industrial,

e Estudar rampas de aquecimento, temperaturas e tempos de calcinagéo;

e Analisar outros métodos de tratamento para o substrato de titanio para um melhor a
aderéncia da solucéo precursora.

e Avaliar a eficiéncia catalitica desses anodos para a degradacdo eletroquimica de

diversos compostos organicos.
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Figura Al: Espectro de absorcdo durante a degradacdo eletroquimica do RP5 para os anodos

Ti/RuO, com massas (a) 1,2 mg cm™, (b) 2,2 mg cm™, (c) 3,2 mg cm™ e (d) comercial.
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