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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 obtengdo
do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE CALCINACAO E DO TIPO DE
LIQUIDO IONICO USADO DURANTE A SINTESE NAS PROPRIEDADES
FISICAS E ELETROQUIMICAS DE ANODOS Ti/(Ruz)o.s-(Sb204)o.2

Marcel Oliveira Santos

O desenvolvimento de métodos de sintese para producdo de anodos eficientes para uso em
sistemas de tratamento de aguas residuais € uma questdo industrial importante. Neste trabalho,
descrevemos a sintese e caracterizagdo fisica e eletroquimica de anodos dimensionalmente
estaveis (ADEs) de composi¢do Ti/(RuO2)o.s-(Sb204)02 preparados por decomposicdo
térmica. Os eletrodos foram preparados a trés temperaturas de calcinacdo (500, 550 e 600 ° C)
utilizando os liquidos i6nicos (LIs) hidrogenosulfato de metilimidazolio (HMIM)HSO. e
acetato de 2-hidroxi-etilamonio (2HEAA) como solventes para 0s sais precursores. Ambos 0s
liquidos i6nicos utilizados foram caracterizados em termos de teor de agua e viscosidade.
Experimentos eletroquimicos como voltametria ciclica, teste de vida acelerado, determinacéo
do fator de morfologia e espectroscopia de impedancia eletroquimica demonstram
propriedades eletrocataliticas e de estabilidade superiores para os eletrodos sintetizados
usando o LI 2HEAA. A caracterizacdo fisica dos eletrodos feita por difratometria de raios X e
microscopia eletrénica de varredura, revelam morfologias compactas e porosas e a formacéo
de 6xidos metalicos em todos os eletrodos. Temperaturas na ordem de 550 ° C sdo adequadas
para a sintese de ADEs com elevadas areas eletroativas e estabilidade eletroquimica. O
eletrodo sintetizado usando o LI 2HEAA é mais eficiente na oxidacdo eletroquimica do
corante Reactive Yellow 186 do que o feito com o LI (HMIM)HSO4. Finalmente,
determinamos que a viscosidade do LI usado tem maior influéncia sobre os eletrodos

sintetizados do que a composic¢do quimica do LI.

Palavras-chave: anodos dimensionalmente estaveis, liquidos idnicos, mistura de Oxidos
metalicos, decomposigéo térmica.
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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 THE CALCINATION TEMPERATURE AND THE TYPE
OF IONIC LIQUID USED IN THE SYNTHESIS ON THE PHYSICAL AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF Ti/(RuO2)o.s-(Sb204)0» ANODES

Marcel Oliveira Santos

The development of synthesis methods to produce efficient anodes to use in wastewater
treatment systems is an important industrial issue. Here, we describes the synthesis and
physical and electrochemical characterization of dimensionally stable anodes (DSAs) of
composition Ti/(RuO2)o.s8-(Sb204)0.2 prepared by thermal decomposition. The electrodes were
prepared at three calcination temperatures (500, 550 and 600 °C) using the 2-
hydroxyethylammonium acetate (2HEAA) and methylimidazolium hydrogensulfate
((HMIM)HSOg) ionic liquids (IL) as solvents for the precursors salts. Both ionic liquids used
were characterized in terms of water content and viscosity. Electrochemical experiments such
as cyclic voltammetry, accelerated service life test, morphology factor determination and
electrochemical impedance spectroscopy demonstrate superior electrocatalytic properties and
stability for the electrodes synthesized using the IL 2HEAA. The physical characterization of
the electrode made by X ray diffractometry and scanning electron microscopy, which reveal
compact and porous morphologies and the formation of metallic oxides in all electrodes.
Temperatures in the order of 550 °C are suitable for the synthesis of ADEs with high
electroactive areas and electrochemical stability. The electrode synthesized using the IL
2HEAA is more efficient in the electrochemical oxidation of the Reactive Yellow 186 dye
than that made using the IL HMIM)HSOa. Finally, we determined that the viscosity of the LI
used has a greater influence on the synthesized electrodes than the chemical composition of
the IL.

Keywords: dimensionally stable anodes, ionic liquids, mixture of metal oxides, thermal

decomposition.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O uso de eletrocatalisadores nas atividades industriais tem se mostrado cada vez mais
promissor, uma vez que estes podem ser utilizados em diversos ramos nos quais se utilizam
sistemas eletroquimicos. Alguns exemplos sdo: indastria cloro-alcali (Karlsson e Cornell,
2016), células a combustivel (Silva et al., 2016), protecdo catddica (Araujo et al., 2013),
producdo de ozbnio (Chen et al., 2016) e oxidacdo eletroquimica de compostos organicos
(Sopaj et al., 2015).

Na oxidagdo eletroquimica, os &nodos dimensionalmente estaveis compdem uma
importante classe de eletrodos destinados a degradagdo dos mais diversos efluentes industriais
e aguas residuais, entre eles: farmacos (Giraldo et al., 2015), corantes (Aquino et al., 2014) e
agrotoxicos (Santos et al., 2014). Estes eletrodos sdo compostos por um suporte metalico
acessivel, geralmente titanio, no qual é depositada uma camada eletroativa que ird atuar no

sistema eletroquimico em reacgdes de oxirreducao.

O material do eletrodo e a metodologia de sintese, sdo parametros bastante
importantes para a oxidacao eletroquimica, uma vez que 0 mecanismo e o produto de algumas
reacOes anodicas sdo conhecidos, a depender do material utilizado para sintetizar o anodo
(Sopaj et al., 2015). Esta influéncia do material nas propriedades dos ADEs foi mostrada por
Comninellis e Pulgarin (1991), que observaram que a oxidacdo anddica de fenol produz
hidroquinona e benzoquinona quando realizada com um anodo de Ti/lrO2 e produz dioxido de

carbono quando realizada com anodos de Ti/SnO2-Sh20..

Diferentes materiais podem ser utilizados na sintese dos ADEs. S&o utilizados 6xidos
com propriedades cataliticas (RuO: e IrO.), 0xidos que fornecem estabilidade mecénica (TiO>
e Ta20s) e alguns 6xidos para melhorar as propriedades elétricas (Sh20s e SnOz) (Carvalho e
Andrade, 2006).

O iridio e o ruténio estdo entre os materiais eletrocataliticos mais comumente
utilizados. No entanto, o iridio € um metal bastante caro e um recurso muito limitado,
forcando as pesquisas a reduzir 0 seu uso no processo de sintese e trazendo o foco para

eletrodos sintetizados preferencialmente com ruténio, que também € um excelente



eletrocatalisador e com preco 12 vezes menor que o iridio. Segundo Li et al., (2016), os
valores sdo de 520 USD/ozt e 42 USD/ozt para iridio e ruténio, respectivamente.

A sintese dos ADEs via decomposicdo térmica vem sendo realizada por diversas
metodologias. Podem-se destacar os métodos Pechini (Pérez et al., 2017), sol-gel (Carneiro et
al., 2016) e mais recentemente, de maneira inovadora, 0 método do liquido iénico (Jara et al.,
2011; Santos et al., 2014; Santos et al., 2015; Santos et al., 2016; Mello et al., 2017; Aradjo et
al., 2017).

Todos os métodos de sintese citados previamente se caracterizam pela dissolucdo de
sais de precursores metélicos em um solvente propicio. Posteriormente é realizada uma
deposigé@o via aquecimento em um suporte de material inerte. As elevadas temperaturas as
quais sdo expostos os eletrodos, variando de 400 a 700 °C (An et al., 2011), favorecem a

aderéncia e a formacéo de 0xidos metalicos.

Antes de serem utilizados como solvente para a sintese de ADEs, os liquidos idnicos
foram pioneiramente empregados como eletrdlitos para baterias e células fotovoltaicas, tendo
posterior abrangéncia de seu uso para outras areas como: catalise quimica (Steinriick e
Wasserscheid, 2014) e biocatalise (Ribeiro et al., 2015), energia, materiais e medicina
(Smiglak et al., 2014) e até como lubrificantes (Barnhill et al., 2014).

Liquidos idnicos possuem boa aplicabilidade como solvente devido ao seu estado
liguido em uma ampla faixa de temperatura, sendo em alguns casos superior a 300 °C. Além
disso, os LIs sdo capazes de dissolver uma ampla gama de compostos de maneira seletiva.
Suas propriedades como solvente podem ainda ser ajustadas atraves da selecdo do par cation-
anion (Maton et al., 2013).

Outras vantagens referentes aos LIs e seu uso como solvente sdo: baixa pressao de
vapor, ou seja, baixa volatilidade, que facilita o seu armazenamento e transporte; os Lls
podem ter suas propriedades alteradas quando associados com outros compostos quimicos e
materiais (catalisadores, solutos, liquidos, etc.) e sdo estaveis térmica e eletroquimicamente
(Kunz e Hackl, 2016).

O uso de liguidos i6bnicos como solventes para producédo de eletrodos ADEs € recente.

Jara et al., (2011) sintetizaram pela primeira vez anodos de composigdo Ti/Sn-Sb utilizando o

LI (HMIM)HSO4 e compararam as propriedades fisicas destes eletrodos com as dos eletrodos

de mesma composicdo, porém produzidos através de outros métodos de decomposicdo
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térmica (Pechini e sol-gel). Foi observado que o uso do LI como solvente favoreceu uma
melhor distribuicdo dos 6xidos, devido a sua elevada viscosidade, e uma maior cristalinidade,

promovida pela elevada temperatura de combust&o do LI, préximo a 500°C.

J4 Santos et al., (2015) e Santos et al., (2016), além de compararem fisica e
eletroquimicamente eletrodos do tipo ADEs produzidos via LI com eletrodos sintetizados
usando outros métodos de decomposicao térmica (Pechini e sol-gel), também compararam
estes com eletrodos do tipo diamante dopado com boro (DDB), que possuem elevada
eficiéncia catalitica e ja sdo aplicados no tratamento de efluentes em larga escala. Em termos
de estabilidade e atividade eletrocatalitica, os eletrodos sintetizados via LI se mostraram
superiores aos eletrodos preparados pelos outros métodos térmicos. Além disso, anodos de
composicdo Ti/(RuO2)o.s-(Sb20s)o.2 preparados utilizando o LI (HMIM)HSO4, apresentaram a
mesma eficiéncia que os eletrodos de DDB durante a degradacéo do agrotdxico atrazina (98%

em 120 min).

Todos os estudos que reportaram a sinteses de eletrodos via 0 método liquido ibnico
(Jara et al., 2011; Santos et al., 2014; Santos et al., 2015; Santos et al., 2016; Mello et al.,
2017; Aradjo et al., 2017) utilizaram um LI formado pelo cation imidazélio. Variar a
temperatura de sintese e a cadeia catiénica do LI, que tem influéncia direta na viscosidade
(Han et al., 2010), pode conduzir a uma nova série de estudos e possibilidades que venham a
otimizar o processo de producdo dos eletrodos, tornando-o cada vez mais adequado e

econdmico.

Diante do exposto, neste trabalho foram produzidos e caracterizados eletrodos de
composicdo Ti/(RuO2)os-(Sh204)02 atraves do método liquido ibnico, utilizando os liquidos
ibnicos acetato de 2-hidroxi-etilaménio (2HEAA) e hidrogenosulfato de metilimidazélio
((HMIM)HSOg), variando a temperatura de calcinagdo durante o processo de sintese (500,
550 e 600 °C). Assim, estudou-se a influéncia da temperatura e do tipo de liquido ibnico nas
propriedades fisicas e eletroquimicas dos eletrodos, bem como na eficiéncia na degradacao do

corante Reactive Yellow 186.



2. OBJETIVOS

2.2- Objetivos

2.2.1- Objetivos Gerais

- Sintetizar anodos dimensionalmente estaveis (ADEs) constituidos por Oxidos
metalicos (ruténio e antiménio), depositados por decomposicdo térmica de seus respectivos
cloretos, utilizando diferentes liquidos idnicos como solvente, visando avaliar o efeito do tipo

de liquido i6nico nas propriedades fisicas e eletroquimicas dos eletrodos sintetizados.

2.2.2- Objetivos Especificos

- Sintetizar ADEs usando como solventes os liquidos idnicos 2HEAA e
HMIM(HSOu),

- Determinar a influéncia do tipo de liquido ibnico utilizado na sintese nas

propriedades fisicas e eletroquimicas dos eletrodos sintetizados;
- Sintetizar ADEs utilizando diferentes temperaturas de calcinac¢do (500, 550 e 600°C);

- Analisar o efeito da temperatura de calcinacdo nas caracteristicas fisicas, bem como

nas propriedades eletroquimicas dos eletrodos sintetizados.

- Avaliar o desempenho dos eletrodos sintetizados frente a remocdo da cor durante a

oxidacao eletroquimica do corante Reactive Yellow 186.



Capitulo 2

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados alguns enfoques dos principais contetdos que
compde este trabalho.

3.1- Liquidos ibnicos

Liquidos idnicos sdo compostos constituidos apenas de ions e apresentam-se no estado
liquido em temperatura ambiente, diferentemente dos sais fundidos, que apesar da
possibilidade de apresentarem-se em estado liquido, possuem elevados valores de temperatura
de fusdo (Ghandi, 2014).

A maioria dos liquidos i6nicos sdo formados por um cation organico e um anion que
pode ser organico ou inorganico. Propriedades tais como estabilidade térmica e a
miscibilidade, dependem do anion, enquanto que outras propriedades como a viscosidade,
tensdo superficial e densidade, dependem do comprimento do grupo alquilo do céation e/ou da

sua forma e simetria (Han et al., 2010).

Devido as diversas possibilidades de combinagfes entre cétions e anions, ha um
grande nimero de liquidos i6nicos, que podem oferecer uma ampla variedade de propriedades
fisico-quimicas adequadas para sintese de novos materiais com propriedades especificas
(Ahrens et al., 2009)

Os liquidos idnicos sdo categorizados principalmente com base no seu segmento
catibnico, sendo estes divididos em: 1) alquil-aménio, 2) imidazolio, 3) fosfonio, 4) alquil-
piridina (Ghandi et al, 2014).

LIs foram pioneiramente utilizados como eletrdlitos para baterias e células
fotovoltaicas, sendo posteriormente usados em outras areas como: catdlise quimica
(Steinrlick, 2015) e biocatalise (Ribeiro et al., 2015), energia, materiais e medicina (Smiglak
et al., 2014) e até como lubrificantes (Barnhill et al., 2014).

Como solventes, os LIs possuem relevante aplicabilidade devido ao seu estado liquido

em uma ampla faixa de temperatura, sendo em alguns casos superior a 300 °C, como é o
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exemplo do bis-(trifluorometanossulfonil)-amida de 1-butil-3-metilimidazdlio, que apresenta-
se na forma liquida na faixa de temperatura de 89 a 450 °C, sendo ainda capazes de dissolver
uma ampla gama de compostos de maneira seletiva. Suas propriedades como solvente podem

ser ajustadas através da variacdo do par céation-anion (Maton et al., 2013).

Neste contexto, é evidente que dentre os estudos que envolvem liquidos ibnicos,
bastante atencdo é dada para o seu uso como solvente, dando énfase as suas propriedades
fisico-quimicas e ao promissor uso como solvente ambientalmente amigéavel (Gebbie et al.,
2013; Li et al., 2013; Andanson et al., 2014; Ghandi, 2014; Ostonen et al., 2015). Algumas
comparacdes entre 0s solventes organicos e os liquidos ibnicos, para diversas propriedades
podem ser visualizadas na Tabela 1.

Tabela 1- Comparativo para diversas propriedades entre solventes organicos e liquidos i6nicos.

Propriedades Solventes Organicos Liquidos I6nicos
Numero de solventes >1000 >1000000
Aplicabilidade Unica Multifuncional
Habilidade catalitica Rara Comum e modelavel
Quiralidade Rara Comum e modelavel
~ Obedece a equacao de Negligenciavel sob
Pressdo de vapor ; 2 .
Clausius-Clapeyron condicdes normais
Inflamabilidade Geralmente inflamavel Geralmente nao inflaméavel
Viscosidade (cP) 0.2 -100 22 — 40000
Densidade (g.cm™) 0.6-1.7 0.8-3.3

Adaptado de Plechkova e Seddon, 2007

Outro aspecto bastante importante para que o LI possua real aplicabilidade como
solvente esta relacionado com a sua toxicidade. Em alguns estudos essa questdo nao é
bastante elucidada, porém para os LlIs préticos a base de hidroxilaminas e acidos orgéanicos,
em seus primeiros estudos, (Peric et al., 2011; Peric et al., 2015), confirmaram a sua total

biodegradabilidade e sua baixissima toxicidade.

Portanto, do ponto de vista industrial, onde uma das principais fontes de residuos

contaminantes sdo as perdas de solventes, que tém como destino a atmosfera, por serem



volateis, ou para 0s corregos subterraneos, devido ao seu descarte indevido, encontrar um

solvente que atenda essas condi¢des é de grande importancia (Sheldon, 2012).

Ghandi (2014), classificou os diversos compostos utilizados como solventes em trés
grandes classes, os preferidos, onde estdo inclusos os Lls, os utilizaveis e os indesejaveis.
Estes compostos podem ser vistos na Tabela 2.

Tabela 2- Classificacdo para os solventes entre preferidos, utilizaveis e indesejaveis.

Preferidos Utilizaveis Indesejaveis
Se-CO Ciclohexano Pentano
Liquidos i6nicos Heptano Hexano
Agua Tolueno Eter isopropilico
Etanol Metil Ciclohexano Eter dietilico
2-Propanol Isooctano Diclorometano
1-Propanol Acetonitrila Dicloroetano
Etilacetato THF ‘Cloroférmio
Isopropilacetato Xilenos Piridina
Metanol Acido acético Dioxano
1-Butanol Etilenoglicol Dimetoxietano
Terc-Butanol Metil-etil-cetona Benzeno

Fonte: Ghandi, 2014.

Um dos problemas relacionados quando se utiliza um liquido i6bnico como solvente é a
presenca de dgua na composicdo. Diversos estudos tém reportado a influéncia do teor de agua
nas propriedades fisico-quimicas dos liquidos idnicos (Alvaréz et al., 2011; Fukaya e Ohno,
2013; Feng et al., 2014). Dentre eles, Alvaréz et al., (2011), analisaram a influéncia do teor de
agua numa mistura bindria composta pelo LI 2HEAA e &gua, em temperatura ambiente, e
compararam algumas propriedades fisicas para amostras com 0 e 4,9% de agua. A adicdo de
4,9% de 4gua ao LI ocasionou um aumento de 5 % no valor da densidade, reducdo de 26 % da

compressibilidade e um aumento de 43,8 % do coeficiente de expanséao térmica.

LIs higroscopicos, como é caso daqueles produzidos com o cation imidazolio, podem

absorver agua do ar durante o processo de producdo e de logistica. Assim, elevados teores de



agua podem ser encontrados em amostras deste LI, ocasionando alteracGes nas propriedades
fisico-quimicas. Caso ndo seja possivel remover toda a agua presente nos Lls, é de grande
importancia conhecer e manter constante o teor de agua, para que assim se tenha uma boa
reprodutibilidade do processo de sintese dos eletrodos e uma interpretacdo adequada dos
resultados obtidos (Wasserscheid e Welton, 2008).

3.1.1- Classificacéo

Os liquidos i6nicos podem ser agrupados em duas grandes familias, os liquidos
idnicos aproticos (LIAs) ou convencionais, e os liquidos idnicos proticos (LIPs) ou sais de
Bronsted, sendo diferenciados pelo seu metodo de sintese e organizacdo molecular (Ghandi,
2014).

A maioria dos estudos envolvendo LIs tém se baseado em liquidos aproticos,
principalmente aqueles produzidos com o cation imidazélio (Li et al., 2013; Tomlinson et al.,
2014; Matthews et al., 2014; Li et al., 2015).

Diversos anions ja foram utilizados para a producéo de LIAs juntamente com o cation
imizadolio, por exemplo: [PFe], [(CF3SO2)2N], [BF4]y, [Tf2N] (Wasserscheid e Welton,
2008). Ja para os LIPs, embora o pioneiro tenha sido sintetizado em 1888 por Gabriel e
Weiner, o nitrato de etanolamina, e posteriormente ainda em 1914, Walden produziu o LIP

nitrato de etilamdnio, pouca atencdo tem sido dada a estes nos ultimos anos.

Os LIPs sdo obtidos atraves de uma reacdo estequiométrica envolvendo um acido e
uma base de Bronsted, sendo diferenciado em relacdo aos LIAs por possuirem maior
condutividade e fluidez, menor ponto de fusdo e pela presenca de pelo menos um proton, que
sera responsavel por promover extensivas cadeias de ligacdes de hidrogénio (Kennedy et al.,
2009).

Outra vantagem em relacdo aos LIAs, é que os LIPS possuem sintese quimica mais
simples, gerando menor custo e tempo de producdo. Além disso, do ponto de vista ecoldgico,

sdo mais biodegradaveis (Greaves e Drummond, 2008).

Os principais estudos sobre LIPs foram focados especialmente na sua caracterizacéo

fisico-quimica, nos custos de producdo e na simplicidade de sintese. Exemplos de LIPs sdo:
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acetato de 2-hidroxidietilamonio (2HDEAA), acetato de 2-hidroxietilaménio (2HEAA) e 2-
hidroxietil formiato (2HEAF) (Alvaréz et al., 2010) e formiato de 2-hidroxietilo (2-HEAF)
(Iglesias et al., 2009).

Neste estudo, foram utilizados os LlIs acetato de 2-hidroxi-etilamdnio (2HEAA) e

hidrogenosulfato de metilimidazélio (HMIM)HSO4, 0s quais serdo descritos a seguir.

3.1.2- Acetato de 2-hidroxi-etilamonio

O 2HEAA ¢é um liquido i6nico protico, que possui como anion formador o éacido
acético e o proton etanolamina. Seu procedimento de sintese é descrito por (Alvaréz et al.,
2011), onde a etanolamina foi colocada num baldo de vidro de gargalo triplo equipado com
um condensador de refluxo, um sensor controlador de temperatura PT-100 e um funil de

gotejamento.

A reacdo é uma simples neutralizacdo acido-base formando um LI de Bronsted, como
se mostra na Figura 1. O LI 2HEAA é higroscopico e a fim de diminuir o teor de agua ao
méaximo possivel, este foi seco durante 48 h a temperatura ambiente sob um vacuo de 20 kPa,

com agitacdo, antes de cada utilizacdo.

Acetato de 2-hidroxi-etilaménio

HO \/\ "H3N NN
, OH
Etanolamina

Acido acetlcoOH

Figura 1- Reacdo de neutralizacdo gerando o LI Acetato de 2-hidroxi-etilamonio (2HEAA). Fonte: Alvaréz et
al., 2011.

O baldo foi montado em um banho de gelo a fim de se controlar a temperatura, visto
que as reacdes sdo de carater exotérmico. O acido acético foi adicionado gota a gota ao baldo
sob agitacdo com uma barra magnética. A agitacdo foi continuada durante 24 horas a

temperatura ambiente, a fim de se obter no final, um liquido viscoso.



Algumas propriedades do LI 2HEAA, obtidas através da espectroscopia por ressonancia

magnética (Alvaréz et al., 2011) podem ser vistas na Tabela 3.

Tabela 3- Propriedades do Acetato de 2-hidroxi-etilaménio.

Massa Molar (g mol™) 121,14
Raio Molecular (nm) 0,22
Densidade (g cm3) 1,149039
Temperatura Critica (Tc/K) 699,22
Pressdo Critica (Pc/Mpa) 4,139

Fonte: Alvaréz et al., 2011

3.1.3- Hidrogenosulfato de metilimidazdlio

Liquidos idnicos com contra-ions acidos envolvendo o anel imidazélio podem ser
usados como bons catalisadores acidos. Além disso, a sua natureza polar os torna Uteis para

utilizacdo como solventes (Hajipour et al., 2008).

O método de sintese do (HMIM)HSO4 desenvolvido por Jara et al., (2011), é descrito
a seguir: Foram misturados em uma razdo estequiométrica o acido sulfarico concentrado
(Merck 98%) e 1-metilimidazolio (Aldrich > 99%), em um banho termostatico para controlar
0 rapido aumento de temperatura devido a caracteristica exotérmica da reacdo. Um esquema

simplificado da reacdo pode ser observado na Figura 2.

1-metilimidazélio (HMIM)HSOa

/
+ H>SOy _’ HSO4_

N

/ N  Acido sulfurico
/ N

H3C H3C

Figura 2- Esquema de sintese do hidrogenosulfato de metilimidazolio (HMIM)HSO, (Jara et al., 2011).
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Algumas propriedades do LI (HMIM)HSO4 obtidas através da técnica de espectroscopia
de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) (Jara et al., 2011) podem ser vistas na
Tabela 4.

Tabela 4- Propriedades do hidrogenosulfato de metilimidazélio (HMIM)HSO,,

Ponto de Fusdo (°C) 39
Densidade (g.cm™3) 1,45
Temperatura de Decomposicao (°C) 500

Fonte: Jara et al., 2011

3.2- Oxidagéo Eletroquimica

As reacOes redox, oxidacao e reducdo, caracterizam-se pela perda e ganho de elétrons,
respectivamente. Estes processos acontecem consumindo ou produzindo energia elétrica
(Chen, 2004).

A oxidacdo eletroquimica tem se mostrado bastante promissora no tratamento de
compostos organicos presentes nos efluentes industriais, sendo utilizada como tratamento
preliminar ou até para degradacao total (mineralizacdo), a depender do poluente em questao.
Além disso, podem substituir o tratamento biolégico, que exige reservatérios de grandes
dimensdes para 0 armazenamento dos efluentes e possuem cinética de degradacao muito lenta
(Panizza et al., 2010).

As varidveis envolvidas no tratamento eletroquimico sdo a corrente e o potencial,
ambos de facil controle e monitoramento, permitindo assim a automatizacdo e a manipulacdo

remota do sistema, bem como o tratamento em modo de fluxo continuo (Sopaj et al., 2014).

O processo de oxidacdo eletroquimica acontece de duas maneiras diferenciadas (direta

e indireta), demonstradas na Figura 3.
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Eletrodo

[=]

° g
Q Q
h =
K b
w ]

—

Solucio Solugio Solucio

a) Direta b) Indireta Reversivel ¢) Indireta Irreversivel

Figura 3- Esquemas para tratamento eletrolitico direto e indireto de poluentes organicos. Oxidacao direta (a);
Oxidacéo indireta reversivel (b); Oxidagdo indireta irreversivel (c). R é o poluente, C 0 agente mediador e O a
espécie oxidada. Fonte: Adaptado de Rajeshwar e Ibanez, 1994.

Na oxidacdo direta, ocorre a transferéncia de elétrons nos sitios ativos da superficie do
eletrodo diretamente para a quebra da molécula orgéanica. Ja na oxidacdo indireta, 0s
poluentes sdo oxidados por meio de espécies mediadoras que sao eletrogeradas na solucéo.
Essas espécies atuam como intermediarios para a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e
os poluentes. Algumas destas espécies juntamente com seu potencial de oxidacdo, assim

como outros agentes oxidantes podem ser vistos na Tabela 5.

Tabela 5- Potencial de oxidagao padrédo dos radicais gerados em solugdo através da oxidagao indireta.

Radical E°/V

Fldor 3,00
Hidroxila 2,80
Oxigénio Atomico 2,42
Ozobnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

Fonte: Rajeshwar et al., 1994.

Comninellis (1994), descreveu o mecanismo de degradacdo de compostos organicos
utilizando ADEs indicando que este ocorre de maneira simultinea com as reacGes de
desprendimento de oxigénio no anodo do metal oxidado (MOy), devido aos elevados
potenciais aplicados. Sendo assim, a molécula de agua é quebrada a fim de produzir radicais

OHe, como na equagao (1):
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MOy + H20 — MOx (OHe) + H +¢ (1)

O radical OHe ¢ capaz de interagir com vacancias de O do anodo oxidado,
transferindo o oxigénio da hidroxila para o 6xido anddico, gerando um oxido superior, de

composicdo MOx+1, de acordo com a equagéo (2):
MOy (OH*) — MOx+1+ H" + & (2)

A molécula orgénica do poluente, em contato com a superficie eletrddica, transfere o
oxigénio para este, oxidando assim o orgénico, como na equacao (3):

MOxs1+ R — MOy + RO (3)

Além das reacdes citadas, existem também algumas rea¢des chamadas de “reagdes
parasitas”, ou indesejadas. O 6xido superior formado ndo sé quebra a molécula do poluente,

como também gera oxigénio de maneira indesejavel, de acordo com a equagéo (4):
MOx+1 — MOx + %2 O2 4)

Um esquema para as reacdes gerais que ocorrem no processo eletroquimico feito por
Comninellies (1994) e aprimorado por Brillas e Martinez-Huitle (2015), pode ser visto na

Figura 4.

Y Oy 2H +2 e
(e)

R

H" + e

Figura 4- Esquema de oxidacdo eletroquimica utilizando ADEs e caracterizado pela formagdo do Oxido
superior, onde: (a) Eletrolise de H.O, (b) Formacdo do superdxido e radical hidroxila fisioadsorvido, (c)
Oxidacdo da molécula organica, (d) desprendimento de O.. Fonte: Martinez-Huitle e Brillas (2015).
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3.3- Anodos Dimensionalmente Estaveis

Descobertos ha décadas por Beer (1966), os ADEs compreendem uma classe de
eletrodos compostos por uma base de metal, habitualmente feita de titdnio. Nesta base s&o
depositados filmes de 6xidos metélicos com as mais diversas caracteristicas. Deposi¢cdes de
Oxidos com misturas binérias e ternarias buscam otimizar propor¢des que promovam tanto
uma boa estabilidade dimensional quanto uma boa atividade eletrocatalitica (Carvalho e
Andrade, 2006).

Oxidos metalicos quando estdo separados e puros ndo possuem tantas aplicacbes em
processos eletroquimicos quando comparados a processos onde estes sdo utilizados de
maneira combinada (Fernandez et al., 2002).

Anodos industriais sdo tradicionalmente feitos & base de Oxidos de ruténio e titanio,
onde o ruténio prové a atividade catalitica e o titanio, além de ser inerte quimicamente, prové
a estabilidade mecénica. Para aplicagdes mais especificas, alguns outros Oxidos séo
adicionados a mistura binaria previamente citada via dopagem, com o objetivo de melhorar a

seletividade reacional, a estabilidade e a condutividade do sistema (Goyal et al., 2017).

O material do eletrodo € consideravelmente um parametro importante na oxidacéo
eletroquimica de compostos organicos, uma vez que 0 mecanismo e o produto de algumas
reacOes anodicas sdo conhecidos, a depender do material utilizado para sintetizar o anodo
(Sopaj et al., 2014).

Os materiais que apresentam melhores resultados durante o procedimento de sintese
de ADEs sdo o iridio e o ruténio. Por ser um material caro e com menor disponibilidade na
natureza, o iridio vem sendo substituido pelo ruténio, que também € um G&timo

eletrocatalisador e custa 12 vezes menos que o iridio (Li et al., 2016).

Em termos de classificacdo, os ADEs podem sdo divididos quanto a sua atividade
eletroquimica em ativos e ndo-ativos. Eletrodos de diamante dopado com boro (DDB) e
aqueles sintetizados com estanho e chumbo sdo ndo-ativos, atuando no seio da solucdo e
sendo capazes de promover uma completa oxidacdo do orgéanico. Ja os eletrodos ativos,
constituidos por iridio e ruténio, sdo considerados mais seletivos, promovendo a degradacdo
na superficie ativa do eletrodo, devido aos radicais hidroxila fisioabsorvidos (Bruguera-
Casamada et al., 2017).
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Em sistemas eletroquimicos, o potencial aplicado no ADE é uma variavel de grande
importancia em termos de custo do processo. Os casos que relatam bons resultados utilizando
este tipo de eletrodo sdo aqueles que possuem um baixo sobrepotencial, pois reduzem os

custos operacionais devido ao menor consumo energético (Andrade et al., 2004).

3.3.1- Sintese de Anodos Dimensionalmente Estaveis

Diversas metodologias para a sintese de ADEs ja foram utilizadas visando a producéao
de um recobrimento de Oxidos metalicos que atenda a caracteristicas e propriedades
especificas. Dentre estes métodos, pode-se destacar a eletrodeposicdo (Shao et al., 2014), a
deposicéo quimica e fisica em fase vapor (Gelfond et al., 2010; Lee et al., 2012) e 0 processo

de deposicédo via decomposicédo térmica (Soni et al., 2017).

A decomposigdo térmica pode ser realizada de diversas maneiras, as quais Sdo
diferenciadas basicamente pela variacdo do solvente que formara a solucdo precursora,
juntamente com os precursores metalicos. Alguns exemplos séo: Pechini (Pérez et al., 2017),
sol-gel (Carneiro et al., 2016) e recentemente, sendo também o método utilizado neste
trabalho, a decomposicao térmica via liquido i6nico (Jara et al., 2011; Santos et al., 2014;
Santos et al., 2015; Aradjo et al., 2017; Mello et al., 2017).

O método Pechini, também chamado de método dos precursores poliméricos (Pechini,
1967), é caracterizado pela inser¢do de metais com estequiometria homogénea em uma matriz
polimérica, formada através da poliesterificacdo do complexo metélico precursor com um
poliacido carboxilico ou um polihidroxi-alcool, geralmente etilenoglicol. Esta caracteristica
de homogeneidade promove uma melhor distribuicdo dos Oxidos formados no substrato
(Costa et al., 2007).

Ja no método sol-gel, o solvente precursor é uma solucdo coloidal, a qual é submetida
a reacOes de condensacdo, resultando na formacdo de uma rede continua de particulas. O
complexo sol-gel é preparado dissolvendo um alcoxido ou um acetilacetonato metalico em
alcool e adicionando &cido acético como catalisador, para uma hidrélise inicial. Quando a
deposicédo é realizada no substrato, o filme de gel inorganico é formado devido as reagdes de

condensacéo e polimerizacdo (Khaleel et al., 2017).
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3.3.2- Método de sintese de ADEs via liquido idnico

Jara et al., (2011), observaram que eletrodos de composi¢cdo Ti/SnO2>—Sh,Os
preparados utilizando o liquido i6nico hidrogenosulfato de 1-metilimidazélio como solvente
para os cloretos metélicos, possuem a mesma eficiéncia de degradacdo de ranitidina, se
comparados aos sintetizados pelos métodos de Pechini e sol-gel, porém com maior
estabilidade dimensional. A estabilidade foi comparada apds a realizagdo de cinco
degradacdes utilizando uma densidade de corrente de 50 mA cm? em meio NaSO4 0,04 M,
onde durante a analise de voltamogramas gerados apds as eletrélises, foi observada uma
reducdo na &rea voltamétrica apenas para os eletrodos obtidos pelos métodos Pechini e sol-
gel. JaA em relacdo ao tempo de vida, os eletrodos preparados via LI apresentaram maior tempo
de operacio quando aplicada uma densidade de corrente de 300 mA cm?em meio H2SO4 1,0
M. Ambos resultados indicaram uma maior estabilidade dimensional para os eletrodos

produzidos via liquido i6nico.

Santos et al.,, (2014), também compararam o0s trés métodos de sintese via
decomposicdo térmica citados anteriormente para eletrodos de composicdo Ti/RuO2 em
termos de eficiéncia de degradacdo do agrotoxico carbaril, de estabilidade fisica e
eletroquimica e de carga voltamétrica, todas em funcdo do niumero de camadas de
recobrimento. Os resultados mostraram que a eficiéncia de degradacdo do pesticida foi
semelhante para os eletrodos sintetizados pelos métodos Pechini e LI, 95,5 % e 96,4 %
respectivamente, e de apenas 65% para o eletrodo produzido utilizando o método sol-gel. A
estabilidade dos eletrodos foi analisada realizando mil ciclos voltamétricos a 50 mV s* em
NaCl 0,1 M e posterior comparacdo do milésimo ciclo com o segundo ciclo. Os eletrodos
preparados via Pechini e LI apresentaram boa estabilidade quando comparadas as curvas
voltamétricas, apresentando pouca variacdo na area voltamétrica, diferentemente do eletrodo
sintetizado via sol-gel, que apresentou elevada reducdo de area e consequentemente de carga
voltamétrica. Ja para o numero de camadas de recobrimento, os valores de carga voltamétrica
encontrados mostraram que os eletrodos preparados via LI com apenas trés etapas de
recobrimento apresentaram valor de carga (4,35 mC) semelhante aos eletrodos preparados via

Pechini e sol-gel com sete e nove camadas (4,40 mC e 4,43 mC respectivamente).

Esta reducdo no nimero de deposicdes é possivel gracas a elevada viscosidade da
solugéo precursora, formando camadas mais espessas e consequentemente transferindo mais

material eletroativo em cada etapa de preparo, se comparado aos demais métodos. Portanto,
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do ponto de vista econdmico, este é um fator bastante importante, pois reduz as etapas de
tratamento térmico e consequentemente o tempo e 0 custo energético de producdo dos
eletrodos (Jara et al., 2011).

Em estudos posteriores relativos & sintese de ADEs via LI, Santos et al., (2015)
continuaram comparando o método LI, utilizando o liquido idnico hidrogenosulfato de 1-
metilimidazélio para sintese de eletrodos ternarios de composicdo Ti/(RuO2)o.s(MO2)o.2
(M=Ce, Sn ou Ir), com o0 método Pechini, e observaram uma melhor eficiéncia na degradagdo
do agrotoxico atrazina (100%) para o eletrodo obtido via método LI de composicdo
Ti/(RuO2)os(IrO2)o2, € 98.7% para o eletrodo via Pechini. Os eletrodos de composicdo
Ti/(RuO2)0.8(Ce02)o obtidos via LI também foram mais eficientes, apresentando uma
degradacdo de 82% contra 59% via Pechini. J& para os eletrodos de composicéo
Ti/(RuO2)0.8(Sn0O2)0.2, 0 método Pechini se mostrou mais eficiente com 68% de degradacdo
contra 51% degradado pelo eletrodo sintetizado via LI.

Pioneiramente, Santos et al., (2015) compararam eletrodos do tipo ADE produzidos
com o liquido i6nico hidrogenosulfato de 1-metilimidazolio, de composicao
(RuO2)0.s—(Sb20s)0.2, com eletrodos de elevada eficiéncia existentes no mercado, os eletrodos
de DDB. Ambos os eletrodos, ADE e DDB, apresentaram desempenho semelhante na
degradacdo do agrotoxico atrazina, provando o elevado potencial de oxidacao eletroquimica
que possuem os ADEs produzidos via LI. Além disso, observaram que as variaveis inerentes
ao processo de producdo dos ADEs como: temperatura de combustdo, concentracdo de
precursores metalicos, entre outras, promovem variacdes nas propriedades fisico-quimicas e

eletroquimicas dos eletrodos.

A influéncia do tipo de material usado e da temperatura de calcinacdo durante a sintese
de ADEs também foram analisadas por Aradjo et al., (2017), que produziram anodos de
composi¢do Ti/(RuO2)o.7(IrO2)0.1(MOx)o2 com o LI (HMIM)HSO4 e a 500, 550 e 600 °C,
variando M para os compostos Ce, Sn e Sb e a 500, 550 e 600 °C, e posteriormente testando a
eficiéncia destes na degradacdo de naftaleno e benzeno. Os autores concluiram que, de fato,
uma alteracdo na composicdo dos eletrodos afeta significativamente a sua eficiéncia,
encontrando melhores resultados na remoc¢do de nafataleno (93,4%) e benzeno (99,8%) nos
eletrodos de composicdo Ti/(RuO2)o.7(Ir02)0.1(Sh203)0.2 € calcinados na temperatura de 500
°C.
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3.4- Tecnicas de caracterizacao eletroquimica

3.4.1- Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica largamente utilizada por eletroquimicos quando se
deseja obter uma caracterizagdo “in situ” da superficie eletrodica. Frente a uma variagdo de
potencial controlada através de uma velocidade de varredura, a resposta em sinal de corrente
gera um grafico, denominado voltamograma. Estes graficos sdo caracterizados pela variacdo
nas condigcdes superficiais do eletrodo em tempo real, sendo registrados no espaco de
amplitude concebido entre a reagdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) (menor
potencial) e a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) (maior potencial) do eletrodo

(Soni et al., 2017). A Figura 5 ilustra um exemplo do voltamograma ciclico.

Corrente (mA)

_4 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 5- Voltamograma de um eletrodo sintetizado pelo método do LI, de composi¢do Ti/(RuO2)o.sSb204)0.2,
realizado entre os potenciais de 0,0 V (desprendimento de hidrogénio) e 1,2V (desprendimento de oxigénio),
utilizando um contra eletrodo de platina e referenciados a um eletrodo Ag/AgCl.

Diversos e importantes dados qualitativos podem ser obtidos através da voltametria
ciclica, como: area eletroquimicamente ativa, rugosidade aparente, termodindmica dos

processos redox, reatividade quimica e cinética heterogénea (Labiadh et al., 2015).
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3.4.2- Fator de Morfologia

O fator de morfologia é uma variavel que se relaciona com a quantidade de sitios
ativos na superficie do eletrodo, sendo obtida através de uma relagdo entre as capacitancias
interna e externa. Os valores para o fator de morfologia podem variar de 0 a 1. Quando estes
tendem a zero, significa que os sitios internos dos eletrodos possuem influéncia minima na
capacitancia diferencial total. Por outro lado, quando este valor tende a um, indica que o
eletrodo possui uma elevada area estrutural, com elevada quantidade de poros ativos (Da
Silva et al., 2001).

Teles et al., (2017), sintetizaram eletrodos de composicdo Ti/SnirRuO2 via
decomposicdo térmica com o objetivo de comparar duas metodologias que analisam a
capacitancia dos sitios ativos da superficie eletrodica. Uma delas, a metodologia desenvolvida

13

por Trasatti et al., (1999) encontra valores para uma varidvel chamada “porosidade
eletroquimica”, enquanto que a metodologia de Da Silva et al., (2001), determina uma
variavel nomeada como “fator de morfologia”. Os autores concluiram que as duas varidveis
possuem relacdo direta e boa correlacdo linear, sendo ambas de bastante importancia na

caracterizacdo morfologica de superficies ativas formadas por filmes de 6xidos metéalicos.

Eletrodos de composi¢do Ti/RuosTio.7O2 preparados via decomposi¢do térmica
utilizando o liquido i6nico hidrogenosulfato de 1-butil-imidazélio como solvente (Mello et
al., 2017) foram comparados com eletrodos comerciais de mesma composicdo em diversas
propriedades fisicas e eletroquimicas, dentre eles o fator de morfologia. Os autores utilizaram
a metodologia de Da Silva et al., (2001) e encontraram um maior fator de morfologia para os
eletrodos comerciais, isto devido ao elevado valor de capacitancia dos sitios internos. Além
disso, também foi observado que naqueles eletrodos sintetizados em laboratério, a
capacitancia interna diminuiu com o aumento da temperatura de calcina¢do, promovendo

perda de area eletroativa e consequente reducdo da eficiéncia catalitica.

Malpass et al., (2008), compararam o fator de morfologia de eletrodos comerciais de
composicdo Ti/Rup3)TiOz20,7) produzidos por De Nora (Brasil), com eletrodos de mesma
composicdo produzidos em laboratorio via decomposicdo térmica. O valor obtido para o fator
de morfologia do eletrodo comercial foi maior que o dobro do valor obtido para o eletrodo
produzido em laboratério (0,49 e 0,22 respectivamente). Os resultados comprovaram que

existe uma relacdo entre o fator de morfologia e a eficiéncia eletrocatalitica dos eletrodos,
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visto que em experimentos de voltametria ciclica, os voltamogramas dos eletrodos comerciais

também apresentam areas eletroativas superiores.

3.4.3- Teste de vida acelerado

Eletrodos do tipo ADE devem ter vida util longa o bastante para que sejam viaveis
operacionalmente. De acordo com esta condicdo, faz-se necessario realizar testes de vida
acelerados para que em menos tempo do real periodo de operacdo do eletrodo, seja possivel

prever a sua vida Util operacional.

A estabilidade do recobrimento de 6xidos ¢ medida de acordo com o tempo de uso até
a sua desativagdo, que € marcada por um rapido aumento do potencial do eletrodo, operado
em um valor de densidade de corrente constante e/ou um aumento rapido da corrente com a

aplicacdo de tensdo constante (Liu et al., 2012).

Quando submetido a condigcdes bastante superiores aquelas normalmente utilizadas
operacionalmente, o eletrodo é rapidamente desativado perdendo sua habilidade catalitica.
Este tipo de teste € encerrado quando a variavel de resposta frente a densidade de corrente
aplicada, o potencial, alcanca valores elevados (~10V), indicando que todo material
depositado foi consumido e o potencial medido neste momento € referente ao suporte
metélico utilizado (titdnio) (Shao et al., 2014). No ambito industrial, este fato levaria a

necessidade da substituicdo do eletrodo, elevando os custos de processo.

Martelli et al., (1994) estudaram as possiveis causas de desativacdo de eletrodos
compostos por misturas de 6xidos metalicos. As principais e consideradas mais frequentes

foram a desativacdo por danos mecanicos, passivacao e consumo do material eletrocatalitico.

Outros métodos de caracterizacdo eletroquimica podem ser realizados com intento de
se conhecer a estabilidade do material produzido. Alguns autores realizam milhares de ciclos
voltamétricos e a partir da area e/ou carga voltamétrica obtida ap0s diversos ciclos, comparam
0 ultimo ciclo com o inicial e entdo definem se estes possuem estabilidade relevante de acordo

com a reducdo da area eletroativa (Jeong et al., 2010).

Ding et al., (2007), sintetizaram eletrodos de composi¢do Ti/SnO,-Sh>0s, em uma

razdo molar de (SnCls:SbCI3=94:6) via eletrodeposi¢do e via decomposic¢do térmica pelo

20



metodo Pechini. Testes de vida acelerados foram realizados em H2SO4 0,5 M, aplicando uma
densidade de corrente de 100 mA cm?. Os eletrodos preparados via eletrodeposicdo
apresentaram uma estabilidade maior, operando por 15 horas, enquanto que os eletrodos
preparados pelo método dos precursores metalicos foram capazes de operar apenas por 0,14
horas. Os autores concluiram entdo que o método de preparo tem influéncia direta no tempo
de vida operacional de eletrodos ADEs, sendo a eletrodeposicdo capaz de fornecer uma

melhor aderéncia dos precursores e consequentemente maior estabilidade.

3.4.4- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € um processo realizado para a
obtencdo de dados relativos as caracteristicas elétricas presentes na interface entre o eletrodo
de trabalho (ADE) e o eletrolito utilizado. Esta técnica é capaz de fornecer dados precisos
mesmo quando elevados numeros de processos coexistentes acontecem ao mesmo tempo e

com velocidades diferentes. (Hitz e Lasia, 2001).

Para realizar a caracterizacdo do sistema eletroquimico, um pequeno sinal de corrente
alternada (CA ) é aplicado em diversas faixas de potenciais e frequéncias, permitindo a
comparacgdo de processos com tempos caracteristicos distintos. As respostas fornecidas pela
EIE sdo de natureza nao-linear, tornando sinais de grandes amplitudes infactiveis de se
estudar e, portanto, sinais com baixa amplitude (AE = 5 mV) sdo utilizados (Carvalho e
Andrade, 2006).

Gilles et al., (2014) analisaram a eficiéncia dos ADEs produzidos via Pechini na
degradacdo de eletroquimica do 4-clorofenol. Os autores variaram a proporcao entre 0s 6xidos
de ruténio e estanho nas  seguintes  propor¢bes:  Ti/PtEoRuO2(10)SNO2(s0),
Ti/Pt30o)RUO2(30)SNO2(40) € Ti/Pt(30)RUO2(35SN02(35. Como resultado, os eletrodos com maiores
proporcoes de 6xido de ruténio, 30 e 35, apresentaram o dobro da eficiéncia dos eletrodos
compostos por 60% de 6xido de estanho, indicando uma melhor atividade catalitica do
ruténio. Concomitantemente, neste mesmo estudo, em testes de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, os eletrodos com maiores concentracBes de ruténio apresentaram menor
resisténcia a transferéncia de carga no potencial de 0,5 V, referenciado a um eletrodo de
Ag/AgCl e em meio KCI 3,0 M.
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Carneiro et al., (2016) compararam espectros de impedancia entre eletrodos de
composicdo Ti/lro3Ti0.4Sno302 e Ruo.3Tio.aSne3O2 preparados via Pechini. O diagrama de
Nyquist dos eletrodos com iridio na composicdo formou uma reta paralela ao eixo — Z”,
caracteristica de um eletrodo idealmente polarizavel, enquanto aqueles sintetizados com
ruténio apresentaram um semiarco referente a um comportamento pseudo capacitivo. Foi
concluido que esta diferenca pode ser explicada devido a maior condutividade eletrénica dos
eletrodos Ru-Ti-Sn se comparados aos de composi¢do Ir-Ti-Sn. Além disso, foi observado
que a mudanca do comportamento ideal do capacitor € uma consequéncia da porosidade do
material (Terezo et al., 2001).

3.5- Técnicas de caracterizacao fisica

3.5.1- Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X (DRX) € uma teécnica de caracterizacdo estrutural dos
materiais amplamente utilizada que viabiliza a identificacdo de estruturas cristalinas em um
determinado material. As estruturas moleculares dos Oxidos metalicos, bem como sua
cristalinidade, correlacionam-se com a sua eficiéncia eletrocatalitica, quando aplicados em

sistemas de degradacdo eletroquimica (Soni et al., 2017).

Nesta técnica, € promovida uma incidéncia de radiacdo eletromagnética (raios X)
sobre uma amostra. Quando o feixe de raios X interage com 0s atomos ou ions de uma
estrutura cristalina, acontece o fendmeno da difracdo. A partir de uma difracdo construtiva,
promovida por uma estrutura cristalina, € gerado um difratograma com picos de intensidade
para determinados angulos de incidéncia, os quais se correlacionam com os indices de Miller
(hkI).

Os indices de Miller sdo comparados entdo com a tabela dos padrdes do Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), que relaciona o angulo de difracdo
com a intensidade do pico difratado e assim € capaz de determinar a estrutura cristalina e 0s

tipos de 6xidos metalicos formados na amostra analisada.

Santos et al., (2014), utilizaram a técnica de DRX para identificar os 6xidos presentes

nos eletrodos de composicdo Ti/RuO2 sintetizados por trés métodos. Os métodos e
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temperaturas de calcinagcdo foram: liquido i6nico a 600 °C, Pechini a 400 °C e sol-gel a 450
°C. Os autores identificaram picos nos difratogramas através dos padrées do JCPDS para
oxidos de ruténio de estrutura rutila (JCPDS 40-1290). Neste estudo também foi observada a
presenca de titdnio metéalico, referente ao suporte utilizado, cujos picos apresentam maiores
intensidades devido a elevada penetracdo dos raios X, alcan¢ando o substrato com uma maior
intensidade. Os métodos liquido idnico e Pechini também apresentaram pequenos picos que
ndo puderam ser identificados, sendo atribuidos a principal impureza resultante da

decomposicdo térmica, os cloretos.

3.5.2- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica consiste na observacdo microscopica da superficie da amostra. Os
microscopios oOpticos convencionais, que utilizam a luz visivel ou radiacdo ultravioleta,
possuem limitacdo de aumento de no maximo 2000 vezes. Ja 0 microscopio eletrénico de
varredura, que utiliza feixe de elétrons como fonte de radiacdo, consegue ampliar a imagem
em 3x10° vezes, isto devido ao baixo comprimento de onda da radiacdo fornecida, da ordem
de 0,005 A (Kesrenbachk, 1994). Com esta elevada ampliacio e também 6tima qualidade de

resolucéo, é possivel se observar a morfologia superficial do material.

Diferentemente das microestruturas formadas em ADEs sintetizados via Pechini e
outros métodos de decomposicdo térmica, 0S quais apresentam uma estrutura com
microfissuras conhecida como “barro rachado”, Santos et al., (2014) e Mello et al., (2017)
observaram que a microestrutura da superficie do deposito de ADEs sintetizados via liquido
ibnico possui grdos recobertos de maneira mais compacta e homogénea, porém bastante

porosa.

Carneiro et al., (2016) prepararam eletrodos de composicdo Ti/Ruo3Tio4Sne302
variando a concentracdo de ruténio através do método Pechini e notaram que a morfologia da
camada de 6xidos é altamente dependente das propriedades fisico-quimicas dos 6xidos e da
natureza dos seus precursores. Os autores observaram que as fissuras caracteristicas da
morfologia de “barro rachado”, tipica de eletrodos preparados via decomposi¢do térmica,
aumentam de tamanho com a reducdo da quantidade de ruténio, porém a porosidade é

reduzida, o que também causa uma diminuicdo na sua capacidade eletrocatalitica.
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Eletrodos preparados via eletrodeposicdo costumam ter melhor atividade
eletrocatalitica e maior estabilidade do que aqueles preparados via decomposicao térmica. Isto
devido a uma melhor aderéncia dos Oxidos no substrato. Além destas caracteristicas, Hu et al.,
(2010) verificaram que, similarmente aos eletrodos preparados via liquido i6nico, eletrodos
preparados via eletrodeposicdo também ndo apresentam a estrutura de “barro rachado”, mas

sim uma estrutura com graos homogeneamente distribuidos e compactados.

3.5- Corantes Téxteis

O processo de tingimento é considerado especialmente poluente, devido aos altos
teores de produtos quimicos usados, tais como: corantes, surfactantes, sabonetes, gorduras,
ceras, 0Oleos, solventes e sais. Durante as fases de processamento de téxteis, uma fraccao
elevada dos produtos quimicos organicos e inorganicos utilizados sdo descarregadas para a
corrente de aguas residuais, 0 que constitui uma grande preocupacdo ambiental (VERMA et
al., 2012; ARANA et al., 2013).

Os corantes utilizados na inddstria téxtil sdo compostos que possuem estrutura
molecular de grande complexidade e consequentemente de dificil tratamento. Essa estrutura
pode ser dividida em duas partes distintas: uma responsavel pela fixacdo da cor e outra
denominada grupo cromoforo. Dentre os grupos croméforos, 0 mais comum e encontrado em
60% dos corantes é o do tipo azo (-N=N-) (PEIXOTO et al., 2013; ROCHA, 2014).(ref.s

aline)

O corante Reactive Yellow 186 € um corante do tipo azo, registrado com o numero
84000-63-5 na Chemical American Society (CAS), estando algumas de suas propriedades

dispostas na Tabela 6.

Tabela 6- Propriedades do corante Reactive Yellow 186.

L ; Peso Comprimento de
Estrutura quimica Formula molecular
molecular onda ()
Oy ““; C26H24CINgNa2012S3 832,14 425

Adaptado de Rajkuar e Muthukumar, 2017
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Capitulo 3

4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1-Materiais e Reagentes

Neste capitulo sdo apresentados os métodos e materiais utilizados durante as etapas
experimentais deste trabalho. O preparo dos eletrodos e as caracterizagdes eletroquimicas
foram realizadas no Laboratério de Eletroquimica e Nanotecnologia (LEN), localizado no
Instituto de Tecnologia e Pesquisa, anexo ao campus Aracaju-Farolandia da Universidade
Tiradentes (UNIT). As caracterizagBes fisicas foram realizadas no Departamento de Fisica
(DFI) e no Departamento de Ciéncia e Engenharia dos Materiais (DCEM), localizados no
campus S&o Cristovdo da Universidade Federal de Sergipe (UFS). Os reagentes, bem como

sua procedéncia e pureza estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7- Lista de reagentes utilizados neste trabalho com férmula quimica, marca e pureza.

Reagente Formula Marca Pureza
Acido oxalico H2C204 Sigma-Aldrich P.A>99,5%
Acido cloridrico HCI Synth 38%
Cloreto de ruténio (1) RuCls Sigma-Aldrich 99,5%
Cloreto de antiménio (I11) SbClz Sigma-Aldrich >99%
Cloreto de sddio NaCl Vetec 99,5%
Sulfato de sddio Vetec Vetec 99,5%
Acido sulftrico H2SO4 Merck Suprapuro
) 96%
Alcool isopropilico Cs3HsO Vetec P.A>99,5%
Metilimidazolio CaHsN2 Sigma-Aldrich 98%
Agua ultrapura Gehaka
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Além dos reagentes, os demais materiais utilizados foram: nitrogénio ultrapuro; titanio,
platina e fios de cobre; vidrarias; equipamentos como: balanca de precisdo (Sartorius
TE214S), potenciostato PGSTAT302N (Metrohm Autolab), mufla (EDG 3p-s); entre outros.

4.2- Preparacéo da solugdo precursora

Os liquidos ibnicos hidrogenosulfato de metilimidazolio (HMIM(HSO4)) e acetato de
2-hidroxi-etilaménio (2HEAA) foram utilizados como solvente para os cloretos dos metais
precursores, neste caso RuCls e SbCls. 1 mL da solucgdo precursora foi preparada dissolvendo
0,1815¢g de RuClz e 0,0456¢g de SbClz em cada liquido idnico. Estes valores foram calculados
para uma concentracdo 1 mol L™* dos metais em relagéo ao LI e com razdo molar 80:20 de
Ru:Sb . Buscando uma melhor homogeneizacdo da solucdo precursora, foi utilizado um

ultrassom de ponteira por 10 minutos.

Os liquidos ionicos foram submetidos a um tratamento térmico prévio (110°C por 12
horas) com o intuito de remover moléculas de agua presente em sua estrutura, visto que a
agua é considerada uma impureza para os LIs sendo capaz de afetar diversas propriedades

fisico-quimicas dos mesmos (Greaves et al., 2008).

4.3- Pré-Tratamento do suporte de titanio

O suporte metalico utilizado passou por uma etapa de pré-tratamento com objetivo de
remover impurezas presentes em sua superficie, oriundas do processo de producdo e
manuseio, promovendo assim uma melhor aderéncia da solucdo precursora. Este tratamento
foi realizado mediante as seguintes etapas: lixado com lixas de granulometria de 360 e 400,
respectivamente; lavado com &agua ultrapura; posteriormente com alcool isopropilico, apos
isto foram tratados quimicamente em solucdo de HCI 10% (10 minutos, 110 °C); lavados com
agua ultrapura; tratados quimicamente com C;H.0; 20% (10 minutos, 110 °C); lavados

novamente com agua ultrapura e secos em estufa a 100°C durante 10 minutos.

Seguida da etapa de pré-tratamento, foi realizada a pesagem dos eletrodos para
comparacdo futura, apds cada etapa de calcinagdo, sendo possivel assim, a obtencdo do ganho

massico apos cada etapa de tratamento térmico de deposigéo.
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4 .4- Sintese dos eletrodos

O suporte de titanio que foi utilizado como substrato possui as dimensGes geométricas

especificadas na Figura 6.

0, 4cm

]

5,0 cm

I 1,0 cm

—

1,0cm

Figura 6- Esquema do suporte de titanio utilizado.

Levando em consideracdo a espessura do suporte de titanio de 0,1 cm, a éarea

geométrica calculada foi de 7,0 cm2.

O diagrama de blocos da Figura 7 demonstra o procedimento realizado para a sintese

dos eletrodos.

Cloretos »| Liquido I6nico N Solucio N Deposwg: no Ti
Metalicos Precursora L
pincelamento
// \\, /ﬁ
‘//73_ ///
— \e/ =
-2
- “_
Anodo

Dimensionalmente

Estavel

En

Calcinagdo Final
(600°, 60 min)

Ganho em massa
=1,2 mg/cm??

Calcinagéao
(600°C, 5 min)

Figura 7- Diagrama de blocos esquematizando o procedimento de sintese dos eletrodos via liquido idnico.
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A solucdo precursora é transferida para o substrato via pincelamento e encaminhada
para um forno mufla, onde atingird a temperatura desejada (500, 550 e 600°C) durantes 5
minutos, numa velocidade de aquecimento de 10°C mint. Apés a calcinagdo, este
procedimento é repetido até que se obtenha um ganho massico de 1,2 mg cm=2, quando entdo
uma calcinacéo final a 600°C durante 60 minutos é realizada.

O objetivo do tratamento térmico é, a partir de reacGes de combustdo em altas
temperaturas, formar os 6xidos cristalinos semicondutores (RuO: e Sb>Os).

Todos os eletrodos foram produzidos em triplicata, sendo calculado o erro padrdo para
0 ganho massico, verificando assim a reprodutibilidade de sintese.

4.5- Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada durante as caracterizagdes eletroquimicas e a
eletrolise possui uma tampa de teflon com 4 orificios para: eletrodo de trabalho (TE) de
composicio Ti/(RuO2)os-(Sb204)02, contra eletrodo (CE) de platina de 2 cm?, eletrodo de
referéncia (RE) Ag/AgCl e um borbulhador que ird inserir N2> para remocdo de O, ainda

presente na solucdo. Um esquema do aparato pode ser observado na Figura 8.

s b I
—

Figura 8- Esquema da célula eletroquimica utilizada, onde, TE - eletrodo de trabalho, RE - Eletrodo de
Referéncia, CE - Contra Eletrodo e N, a entrada de nitrogénio.
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4.6- Caracterizacao dos liquidos ibnicos

Devido aos frequentes comentarios observados na literatura acerca da influéncia do
teor de 4gua em composicdo nos LIs nas suas propriedades fisico-quimicas (Fukaya e Ohno,
2014; Martins et al., 2013; Feng et al., 2014), bem como da melhoria do processo de sintese
de ADEs via LI devido a sua elevada viscosidade (Jara et al., 2011), os liquidos idnicos

utilizados neste trabalho foram caracterizados nestas duas propriedades.

As analises de teor de agua foram realizadas em um titulador Karl Fischer
Coulométrico (METTLER TOLEDO DL39) em triplicata, sendo calculado o erro padréo,
enquanto a viscosidade foi medida em um reémetro (PHYSYCA MCR 301). Para as duas
caracterizagdes, os LIs foram submetidos a um tratamento térmico prévio a 110 °C por 12

horas, a fim de eliminar moléculas de dgua presentes em composicao.

;4.7- Caracterizagao eletroquimica

Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente através das técnicas de
voltametria ciclica (VC), fator de morfologia, teste de vida acelerado e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Estas analises, bem como os experimentos de eletrolise,
foram realizadas em uma célula eletroquimica de compartimento Unico composta por eletrodo
de trabalho (ADE) de 2 cm?, contra eletrodo de platina de 2 cm? e eletrodo de referéncia
Ag/AgCIl. Todos os testes foram realizados em um potenciostato/galvanostato (PGSTAT302N
METROHM AUTOLAB), controlado pelo software Nova 2.1.

4.7.1- Voltametria Ciclica

Para gerar 0s voltamogramas ciclicos foi utilizada uma velocidade de varredura de 50
mV s no intervalo de potencial de 0,0 a 1,2 V, intervalo este situado entre as zonas de reagdo
de desprendimento hidrogénio (RDH) e reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) do
eletrodo. A fim de ativar a superficie do eletrodo, previamente foram realizados cinco ciclos

com velocidades de varredura elevadas (300 mV s).
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4.7.2- Fator de Morfologia

Utilizando a metodologia desenvolvida por Da Silva et al., (2001), foi realizado um
estudo de capacitancia para obtencdo do fator de morfologia dos eletrodos sintetizados. Foram
realizados voltamogramas em dez velocidades, cinco delas consideradas “lentas” (10 mV s7,
20 mV s, 30 mV s, 40 mV s, 50 mV s?) e outras cinco consideradas “rapidas” (100 mV s-
1150 mV s?, 200 mV s?, 250 mV s, 300 mV s?).

Apobs a obtencdo destes voltamogramas, novos voltamogramas foram realizados em
um selecionado intervalo capacitivo com amplitude de 0,2 V na varredura catddica, intervalo

este onde ndo ha variacdo de transferéncia de carga como observado na Figura 9.

Corrente (mA)

Intervalo

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

E/V vs. Ag/AgCl

Figura 9- Exemplo de intervalo capacitivo utilizado de acordo com a metodologia de Da Silva et al., (2001)

Os valores de carga anddica obtidos utilizando as velocidades de varredura baixas,
fornecem valores para 0s sitios ativos internos e externos dos eletrodos, representando a
capacitancia total (Ct). J& as velocidades altas, fornecem valores dos sitios ativos mais
externos da camada de 6xidos, gerando o valor da capacitancia externa (Cg). Por fim, o valor

da capacitancia interna C; é obtido pela relagdo Ct = C; + Ce.

Conhecendo os valores de Ci, Ce e Cr, é possivel entdo determinar o fator de

morfologia (@) através da relagdo (Da Silva et al., 2001):

30



4.7.3- Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A resistividade dos eletrodos foi analisada através de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica usando diagramas de Nyquist. Estes diagramas foram obtidos através de
experimentos realizados numa faixa de frequéncia de 1000 Hz a 0,01 Hz, com uma
distribuicdo logaritmica de 10 frequéncias por década e em meio &cido 0,5 M H2SO..

4.7.4- Teste de vida acelerado

A fim de se analisar a estabilidade dos eletrodos sintetizados, testes de vida acelerados
foram realizados, onde, valores de corrente muito superiores aquelas utilizadas durante a
eletrolise (10, 20 e 30 mA cm™), sdo aplicadas ao eletrodo de trabalho a fim de analisar o seu
potencial durante a aplicacéo e assim prever o tempo de vida destes eletrodos.

Os eletrodos foram submetidos a uma densidade de corrente de 500 mA cm? em
eletrolito acido, 0,5 M H>SO4. Observando os valores do potencial do ADE, quando este
aumentou significativamente, chegando a um valor de aproximadamente 10 V, os testes foram

encerrados.

4.7 5- Eletrolise

A degradacdo do corante Reactive Yellow 186 foi realizada em 100 ml de solucao
contendo 100 mg L* do corante em meio Na;SOs 0,IM + 10 mM NaCl, sob agitacio
magnética constante e utilizando uma densidade de corrente de 10 mA cm?. A remogéo de cor
do corante foi avaliada por analises de espectroscopia UV-vis em um espectrofotometro DR-
500 Hach UV-vis.
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4.8- Caracterizacao Fisica

4.8.1- Difratometria de raios X

A difratometria de raios X busca identificar os 6xidos metalicos formados no deposito
apos a sua sintese. Os dados de difracdo de raios X foram obtidos utilizando um difratémetro
Rigaku RINT 2000/PC, de radiagdo Ka do cobre e com faixa de varredura continua de 20
entre 20° e 80°, em 2° por minuto.

Os picos de intensidade registrados foram identificados de acordo com o banco de

dados padronizado do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

4.8.2- Microscopia eletronica de varredura

A morfologia superficial dos eletrodos foi analisada via microscopia eletrénica em um
microscopio da marca JEOL modelo JMC 5700 analisando imagens com ampliacdo de 500x e
2000x.

32



Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Titulac&o de Karl Fischer

A quantidade de &gua presente e os valores de viscosidade encontrados para os Lls

deste estudo se encontram na Tabela 8.

Tabela 7- Viscosidade e teor de 4gua na composicéo dos liquidos iénicos 2HEAA e (HMIM)HSO..

Liquido I6nico Teor de agua (%) Viscosidade (Pa. s)
2HEAA 2,09+0,112 2,24
(HMIM)HSO,4 1,85 + 0,202 0,21

Os valores de teor de agua encontrados apos o tratamento térmico a 110 °C durante 12
horas foram de 2,09% e 1,85%, para os LIs 2HEAA e (HMIM)HSO4, respectivamente. Estes
valores condizem com teores de agua encontrados em LlIs analisados sem procedimentos

especiais de secagem (Bonhéte et al., 1996)

O LI 2HEAA apresentou viscosidade dez vezes maior (2,24 Pa. s) que a do
(HMIM)HSO4 (0,21 Pa. s). A melhoria do desempenho de sintese e das propriedades fisicas e
eletroquimicas dos eletrodos sintetizados utilizando um liquido i6bnico como solvente sempre
tem sido associada a elevada viscosidade deste composto se comparado com os solventes
utilizados em outros métodos de sintese, como é o caso do etilenoglicol (0,02 Pa. s) e outros

alcoois.

LIs higroscopicos, como é o caso daqueles produzidos com o cation imidazélio,
podem absorver dgua do ar durante o processo de producdo e manuseio. Assim, elevados
teores de agua podem ser encontrados em amostras deste LI, ocasionando alteracdes nas

propriedades fisico-quimicas (Wasserscheid e Welton, 2002).

Estudos anteriores nos quais foram sintetizados ADEs via método do LI (Jara et al.,
2011; Santos et al., 2014; Santos et al., 2015; Santos et al., 2016; Mello et al., 2017), nao foi

avaliada a quantidade de agua presente no liquido iénico.
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5.2- Sintese dos eletrodos

A Tabela 9 mostra 0 ganho méssico dos eletrodos e seu respectivo erro padrdo apds o

procedimento de sintese, para todas as temperaturas de calcinacdo e ambos LIs utilizados.

Tabela 8- Ganho massico dos eletrodos sintetizados em 500, 550 e 600 °C e utilizando os liquidos ibnicos
2HEAA e (HMIM)HSO..

Liquido Temperatura Ganho Massico
I6nico (°C) (mg. cm??)
2HEAA 500 1,31+ 0,025
2HEAA 550 1,84 + 0,055
2HEAA 600 1,08 + 0,075
(HMIM)HSO4 500 1,41 + 0,036
(HMIM)HSO4 550 1,51 + 0,040
(HMIM)HSO4 600 1,33 + 0,054

Os eletrodos calcinados a 500 e 550 °C utilizando o LI 2HEAA exibiram um ganho
massico superior a 1,2 mg cm? em apenas 3 deposicdes da solu¢io precursora, enquanto 0s
eletrodos produzidos com o LI (HMIM)HSO4 necessitaram de 9 deposigdes para atingir o

ganho massico.

Uma explicacdo para este efeito seria a elevada viscosidade do LI 2HEAA
determinada anteriormente, que favorece a transferéncia de uma maior quantidade de material
eletroativo (ruténio e antiménio) por deposicdo, formando uma camada mais espessa da

solucdo precursora no substrato (Jara et al., 2011; Parra et al., 2008)

O maior ganho massico (1,84 mg cm?) foi obtido na temperatura de 550 °C e
utilizando o LI 2HEAA, sendo este um indicio de que esta temperatura de sintese seria a mais
propicia para este LI, visando a reducdo no nimero de deposi¢fes e consequentemente o
tempo e o consumo energético durante o processo de producdo dos eletrodos. Diferentemente
dos eletrodos sintetizados a 600°C com o LI 2HEAA, que obtiveram um baixo ganho méassico
(1,08 mg cm?), os eletrodos preparados a 500°C com este LI apresentaram um ganho de

massa intermediario (1,31 mg cm), com trés procedimentos de deposicao térmica.
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Nove deposigdes foram necessarias para que os eletrodos preparados utilizando o LI
(HMIM)HSO4 atingissem o ganho massico desejado. Porém, estudos comprovam que ainda
assim, outros métodos de sintese requerem mais etapas de deposicdo (10-15) para atingir
valores de ganho massico e carga voltamétrica semelhantes aos obtidos por eletrodos
sintetizados com o LI (HMIM)HSO4 (Jara et al., 2011; Santos et al., 2014)

A temperatura de calcinacdo é uma variavel fundamental durante a produgdo de ADEs
(Tabela 8) visto que variacdes de apenas 50 °C durante o tratamento térmico foram capazes
de originar mudancas nos valores de ganho massico dos eletrodos. Este parametro possui
relacdo direta com as propriedades eletroquimicas carga e area voltamétrica (Forti et al.,
2001) as quais serdo discutidas a seguir.

5.3- Voltametria Ciclica

Na Figura 10 observa-se os perfis voltameétricos obtidos para os eletrodos de
composicdo Ti/(RuO2)o.s-(Sh204)0.2 preparados utilizando os LIs 2HEAA e (HMIM)HSOa.

6L [—s00c l8r

Corrente (mA)

T T T T T ‘4 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

EN vs.Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

Figura 10- Voltamogramas ciclicos (5° ciclo para comportamento estacionario) obtidos a 50 mV s em solugdo
de 0,1 mol L Na,SO, para os eletrodos de composicdo Ti/(RuO2)os-(Sh204)02, Nas temperaturas de 500 (—),
550 (—) e 600 °C (—) e preparados com o liquido i6nico 2HEAA (a) e HMIM(HSO,) (b).

Observa-se o par redox Ru(lll)/Ru(lV) entre 0,75 e 1,1 V para todos os eletrodos
sintetizados neste trabalho, caracteristico de eletrodos que possuem em sua composicdo a

prevaléncia de ruténio (Santos et al., 2015; Aradjo et al., 2017).
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Os valores de carga voltamétrica obtidos pela integracdo das curvas de voltametria
ciclica podem ser vistos na Tabela 10. A carga relaciona-se com a transferéncia de elétrons na
superficie do eletrodo (Trasatti, 1991).

Tabela 9- Valores de carga anddica para eletrodos de composi¢do Ti/(RuO2)os-(Sh204)02 nas temperaturas de
500, 550 e 600 °C variando o liquido idnico.

Liquido I6nico Temperatura (°C) Carga (mC)
2HEAA 500 77,02
2HEAA 550 97,11
2HEAA 600 76,01

(HMIM)HSO, 500 36,81

(HMIM)HSO, 550 66,22

(HMIM)HSO4 600 22,11

Uma relacdo direta pode ser observada entre o ganho de massa e os valores de carga
voltamétrica obtidos para todos os eletrodos sintetizados. O eletrodo calcinado na temperatura
de 550 °C utilizando o LI 2HEAA, teve o maior ganho de massa e a0 mesmo tempo

apresentou o maior valor de carga (97,11 mC).

Maiores valores de carga voltamétrica para eletrodos que receberam um maior ganho
massico atribuem-se a presenca de maior quantidade de compostos eletroativos depositados
no substrato, especialmente o ruténio, ocasionando uma maior transferéncia de elétrons
(Vazquez-Gomez et al., 2006) durante a reacdo de oxidacdo/reducdo do Ru(lI1)/Ru(l1V).
Neste sentido, sabe-se que o método do LI favorece elevada quantidade de deposicdo bem

como uma melhor distribuicdo dos precursores (Jara et al., 2011)

Elevados valores de carga voltamétrica influenciam positivamente na eficiéncia dos
eletrodos durante o processo de oxidacdo eletroquimica, sendo este um dos principais
parametros estudados durante a caracterizacdo eletroquimica de eletrodos formados por

misturas de 6xidos metalicos (Dubal et al., 2013)
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5.4- Fator de Morfologia

Os valores encontrados para Cr, Cg, Ci e (9) para todos os eletrodos sintetizados
podem ser vistos na Tabela 11.

Tabela 10- Capacitancia total (Cr), capacitancia interna (Ci), capacitancia externa (Ce), e fator de morfologia o,
para os eletrodos sintetizados com o LI 2HEAA e o LI (HMIM)HSO. e de composic¢éo Ti/(RuO2)o.s-(Sb204)0.2
nas temperaturas de 500, 550 e 600 °C.

Temperatura Cr Ce G Fator de morfologia

(°C) mF cm™ mF cm™ mF cm™ ()

2HEAA - 500 °C 11,54 4,12 7,42 0,64
2HEAA - 550 °C 14,25 2,63 11,62 0,81
2HEAA - 600 °C 12,44 6,21 6,23 0,50
((HMIM)HSO4-500°C 7,01 5,21 1,80 0,27
((HMIM)HSO;-550°C 14,31 11,94 2,37 0,17
((HMIM)HSO;-600°C 12,82 10,29 2,53 0,20

O valor do fator de morfologia pode variar de 0 a 1, sendo valores mais proximos a um
aqueles que possuem maior influéncia dos sitios internos (Da Silva et al., 2001). Nota-se
(Tabela 4) que todos os eletrodos, exceto o eletrodo sintetizado a 500 °C com o LI
(HMIM)HSO4, apresentaram valores similares de capacitancia total, variando entre 11 e 14
mF cm?. Porém, os eletrodos sintetizados com o LI (HMIM)HSOs a 550 e 600 °C
apresentaram os maiores valores de capacitancia externa, resultando em um menor fator de

morfologia.

Mello et al., (2017) determinaram o fator de morfologia de um eletrodo ADE
comercial e de eletrodos sintetizados em laboratério utilizando o LI (HBIM)HSO4 como
solvente. O eletrodo comercial apresentou um fator de morfologia de 0,94 e valores menores
foram obtidos para os eletrodos preparados via LI sintetizados a 500, 550 e 600 °C (0,71; 0,66
e 0,25 respectivamente). Os autores concluiram que a temperatura de sintese influencia a area
eletroativa, onde temperaturas superiores a 550 °C reduzem o valor da carga voltamétrica,

como foi observado neste estudo (Figura 10 e Tabela 9).
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Observa-se uma relacdo direta entre ganho de massa, carga voltamétrica e fator de
morfologia para o LI 2HEAA, isto é, o eletrodo calcinado a 550 °C apresenta 0s maiores
valores para as trés propriedades. Ja os eletrodos sintetizados a 500 e 600°, apresentaram

valores menores, porém proporcionais entre as propriedades citadas.

O eletrodo produzido com o LI 2HEAA e na temperatura de 550°C apresentou um
fator de morfologia (¢ = 0,81) proximo ao encontrado por Mello et al., (2017) para um
eletrodo comercial de composi¢do Ti/RuosTio.7 (¢ = 0,94), o qual ja é usado na indUstria em

processos de oxidacdo eletroquimica.

5.5- Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 11 mostra os diagramas de Nyquist obtidos para todos os eletrodos
sintetizados no potencial de inicio da RDO de cada eletrodo determinado por voltametria

linear (Carvalho e Andrade, 2006).
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Figura 11- Diagramas de Nyquist obtidos no potencial da RDO em meio H,SO4 0,5M para eletrodos de
composi¢do Ti/(RuO2)os-(Sb204)02 € preparados com: a) O liquido ibnico 2HEAA e b) O liquido ibnico
(HMIM)HSO, a 500 (preto), 550 (vermelho) e 600 °C (azul).

Os menores valores de impedancia foram observados para os eletrodos sintetizados a
500 °C para ambos liquidos idnicos, ja eletrodos preparados em temperaturas maiores
apresentaram um arco com maior amplitude, indicando uma maior resisténcia a transferéncia

de carga através da camada eletroativa (Carvalho e Andrade, 2006).
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Este fendmeno também foi observado por Yue et al. (2017), que sintetizaram eletrodos
de composicdo Ti/RuO2-TiO, utilizando cinco diferentes temperaturas de calcinagéo (200,
300, 400, 500 e 600 °C) e perceberam que a resisténcia a transferéncia de carga dos eletrodos,
reduz gradualmente com o aumento da temperatura de calcinacdo e atinge o minimo a 400 °
C. No entanto, temperaturas acima de 400 °C provocam um aumento significativo da

impedancia.

Eletrodos preparados com ambos liquidos ibnicos e a 500 °C apresentaram uma
amplitude do arco de Nyquist semelhantes. Porém, temperaturas superiores (550 e 600 °C),
forneceram um menor valor na amplitude do arco para os eletrodos preparados com o LI

2HEAA, indicando uma menor resistividade a transferéncia de carga.

5.6- Caracterizacao Fisica

A Figura 12 mostra os padrfes de difracdo de raios X obtidos para os eletrodos de
composicdo Ti/(RuO2)os-(Sb204)o2 sintetizados utilizando o LI 2HEAA (a) e o LI
HMIM(HSO4) (b) nas trés faixas de temperatura (500, 550 e 600°C).
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Figura 12- Padrbes de difracdo de raios X de eletrodos de composi¢do Ti/(RuO2)os-(Sb204)o2 sintetizados
utilizando o LI 2HEAA (a) e o LI HMIM(HSO4) (b), a 500 (—), 550 (—) e 600 °C (—).

A identificacdo das fases presentes foi realizada comparando-se 0s picos obtidos com
0s padres existentes no banco de dados do Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS), confirmando assim que houve a formacdo dos Oxidos metalicos

desejados para os eletrodos preparados com ambos LIs em todas as temperaturas de
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calcinacdo. As fases identificadas foram RuO: tetragonal (JCPDS 40-1290) e Sb20s
tetragonal (JCPDS 36-1163).

Os resultados obtidos para os eletrodos preparados com o LI (HMIM)HSO4 foram
semelhantes aos eletrodos preparados usando o LI 2HEAA, o que era esperado, ja que 0S
6xidos metélicos formados sdo os mesmos para todos os eletrodos, diferenciando-se apenas
na intensidade do pico referente a cada composto identificado.

Adicionalmente, observa-se nos padroes de difracdo, a presenca de picos relacionados
ao titdnio (JCPDS 44-1294), sendo este referente ao substrato utilizado. A intensidade deste
pico esta relacionada com a pequena espessura da camada de 6xidos depositada, permitindo
ainda, uma grande absorcdo/difracdo dos raios X pelo substrato de titanio. Eletrodos
preparados a 550 °C com ambos LIs apresentaram menores picos referentes ao substrato (Ti),

indicando que esta temperatura promoveu um melhor recobrimento.

Observam-se picos nos padrdes de difracdo mais intensos e definidos de RuO; (JCPDS
40-1290) e ShoOs (JCPDS 36-1163) para os eletrodos sintetizados com o LI 2HEAA,
indicando maior cristalinidade, e também picos menos intensos referentes ao titanio (JCPDS

44-1294), sugerindo que houve um melhor recobrimento do substrato utilizando este L1I.

O uso de liquidos i6nicos durante a decomposicao térmica favorece a formacdo dos
oxidos metéalicos devido a suas elevadas temperaturas de combustdo, porém temperaturas
superiores a 600 °C podem vir a prejudicar o processo de sintese, ja que estas condicGes
promovem a oxidacdo do titanio, formando uma camada isolante de TiO2 entre o substrato e a

camada de 6xidos, que prejudica sua aderéncia (Vercesi et al., 1991)

As Figuras 13 e 14 exibem as micrografias dos eletrodos de Ti/(RuO2)o.s8-(Sb204)0.2
sintetizados com os LIs 2HEAA e HMIM(HSO.), calcinados por 1 h a 500 (a), 550 (c) e 600
°C (e) com magnificacdo de 500x e a 500 (b), 550 (d) e 600 °C (f) com magnificacdo de
2000x.
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Figura 13- Imagens de microscopia eletronica de varredura de eletrodos sintetizados com o LI 2HEAA e de
composi¢do Ti/(RuO2)os-(Sh204)05 calcinados por 1h a 500 (a), 550 (c) e 600 °C (e), com magnificagdo de 500x
e 500 (b), 550 (d) e 600 °C (f) com magnifica¢do de 2000x.
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Figura 14- Imagens de microscopia eletrénica de varredura de eletrodos sintetizados com o LI HMIM(HSO,) e
de composicdo Ti/(RuO2)os-(Sh204)05 calcinados por 1h a 500 (a), 550 (c) e 600 °C (e), com magnificacdo de
500x e 500 (b), 550 (d) e 600 °C (f) com magnificacdo de 2000x.

Observando-se as micrografias das Figuras 13 e 14, fica evidente que diferentes
temperaturas de calcinagdo promovem estruturas superficiais distintas para o0s Oxidos
formados. Além disso, € possivel confirmar que toda a superficie do substrato foi revestida

pelos filmes de 6xidos, apresentando uma aparéncia bastante porosa, especialmente o eletrodo
preparado a 550 °C com o LI 2HEAA.

Diferentemente de eletrodos preparados por outros métodos de decomposigédo térmica
(Pechini e sol-gel), que apresentam uma estrutura semelhante a um aspecto de “barro
rachado”, os filmes sintetizados utilizando o método do liquido idnico apresentaram uma

estrutura mais compacta e com fissuras pouco definidas (Santos et al., 2014).
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E possivel notar uma diferenca na estrutura do filme de acordo com o liquido i6nico
selecionado. As micrografias referentes aos eletrodos sintetizados com o LI 2HEAA
demonstram uma morfologia com poros maiores, promovendo uma maior area interna que se
correlaciona com uma maior atividade catalitica apresentada pelos eletrodos preparados com
este LI (Malpass et al., 2009).

Esta maior atividade catalitica € comprovada nos experimentos de caracterizacéo
eletroquimica dos eletrodos sintetizados (Tabela 9), onde os eletrodos preparados com o LI

2HEAA apresentaram maiores valores de carga voltamétrica e area eletroativa.

5.7- Teste de vida acelerado

Figura 15 mostra os testes de tempo de vida obtidos em condigdes drasticas de
eletrolise (500 mA cm™ e H,SO4 0,5 M), para os eletrodos preparados utilizando os liquidos
ibnicos 2HEAA (a) e HMIM(HSO:) (b).
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Figura 15- Teste de vida acelerado para os eletrodos preparados utilizando os liquidos idnicos 2HEAA (a) e
(HMIM)HSO4 (b), nas temperaturas de 500 (—), 550 (—) e 600 °C (—) em meio &cido H;SO4 0,5 M,
aplicando densidade de corrente de 500 mA.cm-.

O eletrodo sintetizado a 550 °C com o LI 2HEAA apresentou 0 maior tempo de vida,
mantendo seu potencial constante por aproximadamente 22 horas. Ja os eletrodos calcinados a
500 e 600°C, também foram capazes de operar em potencial constante, mostrando tempos de
vida util de 15 e 20 horas, respectivamente.

Os eletrodos produzidos com o (HMIM)HSO., apresentaram tempos de vida Util

similares, variando entre 6 e 8 horas de operacdo em condigdes extremas, porém, estes foram
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menos estaveis que os eletrodos sintetizados com o LI 2HEAA. Este fato pode ser devido a
uma menor aderéncia dos 6xidos metalicos promovida pelo LI (HMIM)HSO4, bem como com
a menor cristalinidade observada nos resultados de difratometria de raios X.

O aumento abrupto no potencial na etapa final dos testes de tempo de vida indica que a
resistividade do eletrodo aumentou, ocasionada pela geracdo de uma camada de 6xidos ndo
condutiva entre o substrato e o revestimento eletrocatalitico. A criacdo desta camada faz com
que os oxidos de ruténio e de antiménio, previamente aderidos via decomposi¢do térmica, se
desprendam (Ribeiro et al., 2008).

Desta forma, a desativacdo do eletrodo foi associada ao desgaste do material
eletroativo, sendo possivel observar o escurecimento do eletrdlito, bem como a presenca de
precipitado de cor preta, associado ao ruténio. Este mesmo mecanismo de desativagdo do
anodo foi observado anteriormente por Chen et al., (2012) em eletrodos de composicao
Ti/Ruo3Sno.70:x.

Outro indicio de que houve a desativacdo através da perda de material eletroativo foi a
dréstica reducdo da area voltamétrica para todos os eletrodos, como se observa nos
voltamogramas ciclicos realizados apds os testes de vida para os eletrodos calcinados a 550
°C (Figura 16).

*1 a) 51 b)

6 —— Antes do teste de vida —— Antes do teste de vida
—— Apds o teste de vida

—— Apos o teste de vida

Corrente (mA)

'4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1,2 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2
E/V vs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCl

Figura 16- Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s em solugdo de 0,1 mol L Na,SO, dos eletrodos de
composi¢do Ti/(RuO2)os-(Sb204)o> preparados com: a) LI 2HEAA na temperatura de 550 °C e b) LI
(HMIM)HSO, na temperatura de 550 °C, antes (—) e ap0s (—) os testes de vida acelerados.
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A carga voltamétrica antes e depois do teste de vida acelerado para o eletrodo de
composicdo Ti/(RuO2)o.s-(Sh204)o.2 sintetizado a 550 °C com o LI 2HEAA foi 97,11 mC e
8,73 mC, respectivamente (redugédo de 91 %). Similarmente, para os eletrodos sintetizados a
550 °C com o LI (HMIM)HSO,, o valor da carga passou de 66,22 mC para 10,44 mC,
resultando em uma reducéo de 85 %.

5.8- Eletrolise

A remocdo da concentracdo do corante Reactive Yellow 186 observada por
espectroscopia UV-Vis apds a aplicacio de 10 mA cm? por 120 minutos, utilizando os
eletrodos sintetizados com os LIs 2HEAA (a) e HMIM(HSO4) (b), pode ser observada na
Figura 17.
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Figura 17- Anélise da remocdo de cor Reactive Yellow 186 por espectroscopia de UV/Vis, aplicando uma
densidade de corrente de 10 mA cm2 em eletrdlito Na,SO4 0,1M + 10 mM NaCl, com eletrodos de composicio
Ti/(RuO2)0s-(Sh204)02 preparados com o LI 2HEAA (a) e o LI HMIM(HSO,) (b), a 500 (—), 550 (—) e 600
°C ().

Todos os eletrodos preparados utilizando ambos liquidos idnicos e nas trés
temperaturas removeram a cor da solucdo eletrolisada. Os eletrodos preparados utilizando o
LI 2HEAA foram capazes de remover 100% a cor em 120 minutos de degradacdo. Ja os
eletrodos preparados utilizando o LI HMIM(HSO,) foram capazes de remover 81,2; 83,6; e

74,0 % (500, 550 e 600°C, respectivamente) a cor para 0 mesmo tempo de reacao.

A maior eficiéncia dos eletrodos preparados com o LI 2HEAA esta relacionada com a

sua maior capacidade de transferir carga e com a sua morfologia mais porosa, promovendo
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uma maior area para as reacdes de oxirreducdo (Forti et al., 2001). Essas caracteristicas foram
comprovadas nos experimentos de voltametria ciclica, fator de morfologia e MEV.

Possivelmente, caso o tempo de degradacdo fosse estendido, os eletrodos sintetizados
com o LI HMIM(HSO4) também atingiriam uma remocéo de 100%. Adicionalmente, uma
comparagdo da remocao de cor do eletrodo mais eficiente entre ambos LIs (550 °C) pode ser
visualizada na Figura 18, onde observa-se que quanto utilizado na eletrélise o eletrodo
produzido com o LI 2HEAA este foi capaz de remover 90,73% da cor em apenas 60 minutos,
enquanto que o eletrodo produzido com o LI HMIM(HSO4) removeu 83,67% em 120

minutos.
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Figura 18- Comparacéo entre a remogao de cor para os eletrodos sintetizados a 550 °C com os liquidos i6nicos
2HEAA (@)(—) e HMIM(HSO.) (b)(—).

Uma pequena quantidade de NaCl (10 mmol L) foi adicionada ao eletrélito 0,1 mol
L de Na,;SOs, buscando uma maior eficiéncia durante a degradacdo do Reactive Yellow 186.
A presenca de ions de cloro promove ndo apenas a quebra dos grupos funcionais do composto
organico, mas também uma maior taxa de mineralizacao devido a formacéo de radicais cloro
em solucdo. Pequenas quantidades de NaCl em solucdo levam a uma melhoria na eficiéncia,
no entanto, sabe-se que, com o aumento da concentracdo desse sal, esse efeito é reduzido
(Montanaro e Petrucci, 2009).
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Capitulo 6

6. CONCLUSAO

Neste estudo, foi avaliada a influéncia do tipo de liquido i6nico e da temperatura de
calcinagdo (500, 550 e 600 °C) na sintese de eletrodos de composigdo Ti/(RuO2)o,s—(Sb204)o,2.
A temperatura de calcinacdo e o tipo de liquido ibnico afetaram claramente as propriedades
fisicas e eletroquimicas dos eletrodos sintetizados. O revestimento da superficie do substrato
para os eletrodos preparados usando temperaturas mais altas (600 ° C) foi ineficaz. Em geral,
os eletrodos calcinados a 550 ° C usando ambos LIs mostraram propriedades melhoradas em
todas as analises de caracterizacéo fisica e eletroquimica. Os eletrodos sintetizados utilizando
o LI 2HEAA apresentaram melhores propriedades eletroquimicas (carga, morfologia e
impedancia) em relacao aos eletrodos sintetizados utilizando o LI (HMIM)HSO4, assim como
maior estabilidade eletroquimica. Além disso, os eletrodos fabricados com o uso do LI
2HEAA foram mais efetivos na remocdo do corante modelo estudado. Apenas trés etapas de
tratamento térmico foram suficientes para produzir os eletrodos utilizando o L1 2HEAA como
solvente, enquanto aqueles preparados com (HMIM)HSOs necessitaram de nove etapas,
exigindo maior tempo de preparo e consequentemente maior custo de producéo. Este fato esta
intimamente relacionado a maior viscosidade do LI 2HEAA, dez vezes maior que a do
(HMIM)HSO4, que proporciona maior transferéncia de massa nas etapas de producéo.
Liquidos ibnicos viscosos sdo, portanto, bastante promissores para serem aplicados como
solventes no processo de producéo de eletrodos ADES por meio de métodos de decomposicao

térmica.
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