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ESTUDO DA EFICIENCIA DE ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS DE
Ti/RuO, PREPARADOS POR DIFERENTES METODOS PARA A DEGRADACAO
ELETROQUIMICA DO PESTICIDA CARBARIL

Tarciso Eder Santana Santos

O uso de pesticidas para combater pragas € uma pratica muito comum em todas as
regides do Brasil e vem se acentuando a cada ano, 0 que requer um aumento continuo na
producdo industrial destas substancias, com o consequente incremento na producdo de
residuos poluentes, que, muitas vezes, sdo descartados diretamente no meio ambiente. Tal
situacdo exige estudos que possibilitem o monitoramento e remocdo destes possiveis
contaminantes das aguas residuarias destas industrias. Neste sentido, os processos de oxidagdo
eletroquimica surgem como uma tecnologia limpa no tratamento de efluentes e apresentam
total compatibilidade ambiental, pois no final do processo, os compostos organicos podem ser

oxidados a éxidos gasosos como CO; e H,0.

Nesta dissertacdo foram desenvolvidos anodos dimensionalmente estaveis (ADES),
para uso em sistemas eletroquimicos de tratamento de efluentes na remocéo de pesticidas.
Desta forma, foram modificados e caracterizados os eletrodos de titanio revestidos com
oxidos de Ru (Ti/Ru0O,) utilizando diferentes métodos, tais como o método sol-gel, o0 método
Pechini e 0 método do ‘liquido 16nico’, no qual foi utilizado, pela primeira vez, um liquido
ibnico como solvente dos precursores metalicos (para o preparo de eletrodos de Ti/RuO,). A
caracterizacdo fisica dos eletrodos realizada, inicialmente, por microscopia eletrénica de
varredura mostrou que a morfologia dos eletrodos preparados pelas diversas técnicas
apresenta um aspecto de barro rachado, porém, com trincas distribuidas de forma homogénea.
As andlises por energia dispersiva de raios X sugerem que o filme se encontra totalmente
recoberto com o Ru e que estas fissuras atingem a superficie do substrato. Nas analises de
difratometria de raios X foi observado que nos trés métodos obtiveram-se depdsitos de RuO,

cristalino.

A deposicdo de camadas sucessivas de RuO, apresentou estabilidade (sem
incremento da area eletroquimica) a partir da  ima etapa de recobrimento, para os eletrodus
preparados pelos métodos Pechini e sol-gel. J& esta estabilidade foi observada a partir da

terceira camada para os eletrodos preparados pelo método do liquido idnico. Adicionalmente,



a estabilidade fisica e eletroquimica dos eletrodos preparados mostrou-se bastante satisfatria
nos eletrodos preparados pelos métodos Pechini e do liquido idnico e foi menos estavel nos

eletrodos preparados por sol-gel.

A eficiéncia eletroquimica destes eletrodos, preparados usando diferentes
metodologias, foi avaliada na degradacdo eletroquimica do pesticida carbaril. Foi
demonstrado que é possivel degradar carbaril com elevadas eficiéncias usando eletrodos
preparados pelo método do liquido ibnico contendo somente 03 camadas de recobrimento,
eficiéncia esta similar aquelas obtidas usando eletrodos com sete ou mais camadas
depositadas pelos outros dois métodos. Mais importante ainda, foi demonstrado que a
metodologia desenvolvida (do liquido i6nico) para o preparo de ADEs de composicdo
Ti/RuO,, pode ser usada diminuindo os custos e 0 tempo de producdo destes materiais, pois
menos etapas de deposicdo sdo necessarias, conduzindo a uma reducdo significativa na

energia necessaria durante a calcinagdo ap6s cada camada de recobrimento.

Palavras-chaves: Oxidacdo eletroquimica, ADEs, carbaril.
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STUDY OF THE EFFICIENCY OF Ti/RuO,; DIMENSIONAL STABLE ANODES
PREPARED BY DIFFERENT METHODS FOR THE ELECTROCHEMICAL
DEGRADATION OF CARBARIL PESTICIDE

Tarciso Eder Santana Santos

The pesticide use to fight plagues is a very common practice in all regions of Brazil
and is increasing each year, so, this requires a continuous increase in the industrial production
of these substances, with the consequent increment in the production of pollutant residues
that, many times, are directly discarded in the environment. Such situation demands studies to
make possible the monitoring and removal of these pollutants from waste waters of these
industries. Electrochemical oxidation processes appear as clean technology in the effluent
treatment and have total environmental compatibility, since in the end of the process; the
organic compound can be oxidized to gaseous oxides like CO, and H,0.

Dimensional stable anodes (DSA) had been developed in this research for use in
electrochemical systems of effluent treatment to pesticides removal. In such a way, we modify
and characterize titanium electrodes coated with Ru oxides (Ti/RuO;) using different
methods, such as sol-gel, Pechini and the method of the ionic liquid, which for the first time,
uses an ionic liquid as solvent of the metallic precursors for the Ti/RuO, preparation. The
physical characterization of the electrodes made, initially, by scanning electron microscopy
showed that the morphology of the electrodes prepared by the different techniques studied
show cracks homogeneously distributed in the surface. The energy dispersive X-ray analysis
suggests that the film is completely covered with Ru and that these cracks do not reach the
substrate. In the analysis of X-ray diffraction it was observed that the three methods deposited

RuO; in the rutile crystalline structure.

The deposition of successive layers of RuO; showed a stable behavior (without any
increase of the electrochemical area) from the seventh deposition step for the electrodes

prepared by Pechini and sol-gel methods. However, this stability was observed from the third



layer for the electrodes prepared by the ionic liquid method. In addition, the physical and
electrochemical stability of the prepared electrodes proved to be quite satisfactory for the ones
prepared by Pechini and ionic liquid methods and was less acceptable for the electrodes

prepared by sol-gel.

The electrochemical performance of these electrodes prepared using different methods
was compared in the electrochemical degradation of carbaryl. It was demonstrated that
carbaryl can be degraded with high efficiency using electrodes prepared by the ionic liquid
method containing 03 layers of recovering only, which was similar than the one observed
used seven or more layer deposited by the other two methods. More importantly, it was shown
that this developed methodology for the preparation of Ti/RuO, DSA can be used to reduce
the cost and production time of these materials, because fewer deposition steps are required,

leading to a significant reduction in the energy needed for calcination after each deposition.

Keywords: Electrochemical oxidation, DSA, carbaryl.
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CAPITULO 1 : INTRODUCAO

Com a ocorréncia do crescente desenvolvimento populacional e industrial, junto cor
popularizacdo do modelo consumista gerado nos paises do primeiro mundo, observa-se que a
agua que é um bem precioso vem cada vez mais sendo objeto de debates em varios paises.

O seu uso irracional e a poluicdo de fontes importantes (rios e lagos) e suas nascentes
podem ocasionar a falta de &gua doce para o0 consumo humano muito em breve, caso nenhuma
providéncia seja tomada. As principais causas da deteriorizacdo de rios, lagos e oceanos séo: a
poluicdo e contaminagdo por poluentes industriais e esgotos. O ser humano vem causando
todo este prejuizo a natureza por meio dos lixos, esgotos, dejetos quimicos industriais e
mineracao sem controle.

O uso de pesticidas para combater pragas é uma pratica muito comum em todas as
regides do Brasil e vem se acentuando a cada ano, 0 que requer um aumento continuo na
producdo industrial destas substancias, com o0 consequiente incremento na produgdo de
residuos poluentes, que, muitas vezes, sdo descartados diretamente no meio ambiente. Tal
situacdo exige estudos que possibilitem o monitoramento e remocdo destes possiveis
contaminantes das aguas residuarias destas industrias.

Segundo a agéncia de informacdo da empresa brasileira de pesquisa agropecuaria
(EMBRAPA), anualmente sdo usados no mundo aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas
de agrotoxicos. O consumo anual de agrotdéxico no Brasil tem sido superior a 300 mil
toneladas de produtos comerciais. Expresso em quantidades de ingrediente-ativo, s&o
consumidas cerca de 130 mil toneladas no pais; representando um aumento no consumo de
agrotoxicos de 700% nos ultimos quarenta anos, enquanto a area agricola aumentou 78%
nesse periodo.(EMBRAPA, 2007)

Os pesticidas quando encontrados em altas concentra¢fes podem ser um risco ao meio
ambiente e aos seres humanos, pois podem ser absorvidos pela pele, ingeridos ou inalados.
Estes podem ser divididos em termos de toxidade em quatro grupos: os inibidores de
colinesterase (organofosforados e carbamatos), os organoclorados, os paraquat e os raticidas.

Dentre dos carbamatos encontra-se o carbaril que é um inseticida fito e zoosanitario,
do grupo quimico dos carbamatos, conhecido quimicamente como 1-naftil-N-metilcarbamato,
com formula quimica C12H11NO;.
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A técnica de degradacdo eletroquimica tem obtido grande eficiéncia para o tratamento
de efluentes liquidos, técnica esta que vem sendo muito estudada por pesquisadores, além de
ser considerado um método limpo do ponto de vista ambiental (FORNAZARI, 2009).

A técnica de degradacdo consiste em processos de oxidacao eletroquimica e apresentam
total compatibilidade ambiental, pois no final do processo, 0s compostos organicos podem ser
oxidados a dxidos gasosos como CO, e H,0.

Dentre os possiveis métodos de tratamento de efluentes contendo carbaril podem ser
encontrados exemplos que incluem a oxidacéao fotocatalitica sobre TiO, (PRAMOURO, et al.,
1997), tratamento de Fenton em membranas anddicas (WANG e LEMLEY, 2002), e
recentemente, a oxidacdo eletroquimica em anodos dimensionalmente estaveis (MIWA, et al.,
2006).

A pesquisa sobre novos materiais eletroquimicos tem sido dirigida a procura de
revestimentos relativamente finos e que apresentem: um alto poder catalitico, seletividade e
tenha alta resisténcia mecanica (FORNAZARI, 2009).

Entre os varios tipos de eletrodos, os anodos dimensionalmente estaveis (ADE,
patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S.A. em Genebra — Suica com 0 nome de
Dimensionally Stable Anodes, DSA®), tém apresentado resultados promissores, pois, é
constituido de um suporte metalico barato, freqlientemente titanio, sobre o qual é depositado,
por decomposicdo térmica, misturas de 6xidos (TRASATT]I, 2000).

O grande desafio para a utilizacdo dos processos de oxidacdo eletroguimica de
substancias orgénicas em larga escala € o desenvolvimento de materiais adequados para
eletrodos. Estes processos de oxidacdo ocorrem em altos potenciais anddicos onde a
estabilidade eletroquimica e fisica do eletrodo torna-se um fator importante. O que se busca é
a superficie catalitica mais eficiente para cada processo, aliada a uma vida Gtil adequada ao
uso industrial.

O método tradicional de preparacdo de eletrodos tipo ADEs consiste na decomposi¢édo
térmica de precursores inorganicos (cloretos) dissolvidos em solugdo acida (HCI 1:1 v/v).
Desta forma, sdo realizadas etapas sucessivas de aplicacdo da solugdo precursora e de
calcinacdo em temperaturas elevadas (T > 350 °C) sob fluxo de O, adequado (TRASATTI,
1990). O método dos precursores poliméricos (metodo Pechini) tem recebido grande atencéo
por permitir a sintese de materiais em temperaturas relativamente baixas e com caracteristicas
controladas (estequiometria, homogeneidade e tamanho de particulas) (PECHINI, 1967). O
método sol-gel é uma excelente alternativa na obtengéo de filmes de 6xidos puros ou misturas

de dxidos sobre um substrato metalico. Uma das vantagens mais importantes do método sol-
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gel é a possibilidade de usar operacfes simples de recobrimento como a imersdo do objeto na
solucgéo seguida de secagem. (SCHIMIDT, et al., 1992)

Por outro lado os liquidos idnicos séo eletrélitos que em fase liquida sdo compostos
apenas por ions, mas se distinguem dos sais fundidos por terem baixo ponto de fusdo,
geralmente <100-150 °C s&o relativamente viscosos e podem ser utilizados no lugar dos
solventes organicos polares convencionais (GORDON, 2001). Neste sentido, a elevada
solubilidade de compostos polares, tais como os cloretos metalicos, favorece o seu possivel
uso como solventes na sintese de ADEs pelo método da decomposicao térmica de cloretos,
pois estes se decompdem (combustionam) a temperaturas na ordem de 500 °C, liberando calor
que podera auxiliar a deposicéo dos dxidos metélicos.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Como objetivos gerais tém-se:

- Desenvolver eletrodos de ¢xidos contendo Ru pelos métodos sol-gel, Pechini e
decomposicéo térmica de cloretos usando um liquido idnico como solvente.

- Investigar a influéncia do método de preparacdo dos eletrodos na sua atividade para a

degradacéo do pesticida carbaril.

2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos tém-se:

- Sintetizar eletrodos de titdnio revestidos com RuO; utilizando o método sol-gel, método
Pechini e a decomposicdo térmica de cloretos usando um liquido idnico como solvente.

- Estudar a estabilidade eletroquimica dos eletrodos de Ti/RuO,, preparados pelos diferentes
métodos.

- Caracterizar fisica e eletroquimicamente os eletrodos de titanio revestidos com RuO,
utilizando os diferentes métodos de preparo.

- Comparar a atividade dos diferentes eletrodos de Ti/RuO,, preparados por métodos

diferentes, para a combustéao eletroquimica do pesticida carbaril.
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CAPITULO 3: FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Tratamento de efluentes

A poluicdo ambiental pode ser definida como um acumulo de uma determinada
substancia fora dos padrGes naturais. Uma das maiores preocupacdes para entidades
protetoras do meio ambiente € o destino de efluentes oriundos de processos industriais. A
poluicdo dos recursos hidricos é causa de grande preocupacdo, pois muitos centros
populacionais sdo abastecidos por cursos ou corpos de aguas que recebem quantidades
consideraveis de efluentes industriais, tratados ou ndo (FORNAZARI, 2009). Neste sentido, o
desenvolvimento de métodos de tratamento para efluentes industriais se faz necessario

No Brasil (Resolugdo CONAMA n 357, de 17 de marco de 2005) e em varios paises, a
legislacdo ambiental regula o descarte de efluentes sobre corpos d’adgua limitando a carga
poluidora lancada de acordo com o tipo de uso estabelecido para a agua do corpo receptor
(Classe da agua). Além disso, 6rgdos internacionais de financiamento de empreendimentos
como o Banco Mundial, adotam normas proprias de limitacdo de poluicdo causada por
inddstrias.

No Brasil, os efluentes em grande parte dos centros urbanos e das areas industriais nao
sdo devidamente tratados, sendo lancados indiscriminadamente nos corpos d’agua,
comprometendo a fauna, a flora e a qualidade de vida da populacdo (MELLO, 2007). Assim
pesquisas sobre tratamento de efluentes vém se intensificando ao longo do tempo, sendo
crescente o interesse em novas tecnologias.

Os efluentes industriais contendo poluentes organicos, tais como residuos de
pesticidas sdo 0s mais preocupantes e devem ser tratados de forma que se permita que a agua
utilizada no processo de producdo industrial seja reincorporada a fonte de sua origem sem
maiores danos na sua composi¢ao por isso a importancia de montar sistemas eficientes para o
tratamento de efluentes industriais (FREIRE, et al., 2000).

Dentre os varios processos, podem-se destacar os tratamentos fisicos, que sdo
caracterizados por métodos de separacdo de fases: sedimentacdo, decantacdo, filtragdo,
centrifugacdo ou flotagdo dos residuos. Esses métodos correspondem a transferéncia dos
residuos para uma nova fase (FOCO e TERAN, 2007). Além dos métodos fisicos, existem
ainda processos por troca idnica, (KUNZ, et al., 2002), oxidacdo quimica (FOCO e TERAN,
2007), bioldgicos e adsortivos (ECKENFELDE, 1989).
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Os tratamentos de efluentes industriais envolvem processos necessarios & remocéo de
impurezas geradas na fabricacdo de produtos de interesse. Os métodos de tratamento estdo
diretamente associados ao tipo de efluente gerado, ao controle operacional da industria e as
caracteristicas da agua utilizada (PEREIRA, et al., 2005).

3.2 Oxidagdo eletroquimica

Uma reacdo na qual ocorrem oxidacéo e reducéo é chamada de reacédo redox e a perda
de elétrons de uma substéncia é chamada oxidacdo, neste contexto rea¢Ges quimicas que
produzem corrente elétricas ou sdo produzidas pela corrente elétrica fazem parte de processos
de oxidacdo eletroquimica.

Os processos eletroquimicos tém atraido grande atencdo uma vez que eles podem ser
utilizados como tratamento prévio, ocupa uma area substancialmente menor se comparado a
outros processos de remedicéo e, sozinhos, podem chegar a decompor totalmente os poluentes
organicos, substituindo totalmente os processos bioldgicos (que precisam de longos periodos
de tempo e ndo é sempre que o efluente é totalmente biodegradavel).

Recentemente, um grande nimero de artigos tem sido publicado usando métodos
eletroquimicos para a destruicdo de substdncias organicas toxicas, presentes em aguas
residudrias ou naturais a técnica mais usada é a oxidacdo eletroguimica (OLIVEIRA, et al.,
2007, GARBELLINI, et al., 2010).

As vantagens do tratamento eletroquimico em compara¢do com métodos tradicionais
sdo bem documentadas na literatura (JUTTNER, et al., 2000). Nele o uso de compostos
oxidantes ndo é necessario (TATAPUDI e FENTON, 1994). Também os parametros (corrente
e potencial) sdo muito faceis de controlar e assim facilitam a automacdo do sistema ou
processo (MIWA, et al., 2006).

Processos eletroquimicos vém sendo estudados cada vez mais para o tratamento de
efluentes aquosos. Algumas das vantagens do tratamento eletroquimico s&o: sua facilidade de
operacgdo e automacao, utilizacdo de oxidantes formados no eletrodo como regentes, uso do
catalisador na forma de revestimento de eletrodos metéalicos e formacdo de espécies reativas
na superficie do eletrodo, fornecendo uma alternativa promissora aos métodos tradicionais.
Alguns trabalhos ja foram publicados sobre o estudo de processos eletroquimicos, alguns
exemplos destes estudos sdo: a oxidagdo de algumas formas de aldeidos (MALPASS 2006 e
MOTHEO, 2003), degradacdo do pesticida atrazina (MALPASS et al., 2006 a; MALPASS,
2007), entre outros.
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Os processos eletroquimicos sdo adaptados facilmente para o uso nos sistemas de
fluxo, que é considerado um fator muito importante para praticabilidade de sistemas de
tratamento de pesticidas (FELSOT et al., 2003).

3.2.1 Mecanismos de eletrooxidag¢ao de compostos organicos

O mecanismo aceito pela comunidade cientifica para a degradacdo de organicos
(COMMINELLIS, 1991), ocorre com evolugdo simultanea de oxigénio sobre um anodo de
metal oxidado (MOx). Nesta proposta, a 4gua ou a hidroxila em meio bésico é descarregada
sobre o anodo para produzir radicais hidroxilas adsorvidos de acordo com a equagéo 1.

MOx + H,O — MOx(OH") + H +¢ 1)

Onde 0 MOy é o 6xido em seu estado normal. Em seguida, 0 mecanismo depende da
natureza do eletrodo. Os radicais hidroxilas adsorvidos podem interagir com vacancias de
oxigénio, presentes no anodo oxidado, com possivel transicdo do oxigénio do radical
hidroxila adsorvido para a estrutura do 6xido anddico, formando um 6xido superior (MOxa1).
Os eletrodos que possuem estados de oxidacdo superiores sdo chamados de ativos devido a
interacdo do radical OH" com a superficie do eletrodo. Os ADEs de RuO, e IrO; sdo dois

exemplos de eletrodos ativos.

MO)((OH.) — MO(x+1) +H" + e (2)

Na auséncia de quaisquer organicos oxidaveis, 0s oxigénios ativos adsorvidos

guimicamente, ou fisicamente produzem a geracdo de gas oxigénio (equacbes 3 e 4).
MOx(OH") — % 0, + H" MOx + € (3)
MOx+1) = MOx + %2 O; (4)
Na presenca de organicos oxidaveis, acredita-se que os radicais hidroxilas poderiam

causar uma combustdo completa de orgénicos (equacdo 5) e o0s oxigénios adsorvidos

quimicamente podem participar na formacgéo de produtos de oxidacéo seletivos (equacéo 6).
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Combustdo completa:
R + MOx (OH); —» CO, + H" + MOx+e  (5)
Oxidacao seletiva:
R + MOx+1) — RO + MOx (6)
Onde “R” ¢ um composto organico.
3.3 Carbaril

Os pesticidas s@o venenos intencionalmente dispersados no ambiente para controlar
pestes, mas também atuam sobre outras espécies causando sérios efeitos paralelos em espécies
ndo-alvos. Residuos de pesticidas podem persistir em solos, aguas e alimentos, contaminando
humanos e animais (CARVALHO, 2006).

Os carbamatos usados como inseticidas e herbicidas, encontra-se entre a classe de
pesticidas mais utilizadas no Brasil. Estes compostos sdo muito instaveis em condicbes
neutras e alcalinas em temperatura ambiente. O profam, primeiro representante desta classe,
foi sequido pelo clorprofam, barbam, asulam, carbutilato e clorbufam. Essas substancias sdo
sais ou ésteres do acido carb6nico com substituicdes dos hidrogénios hidroxilicos e aminicos
por atomos, grupos funcionais ou radicais (GALLI et al., 2006).

Entre os principais compostos carbamatos encontra-se o pesticida carbaril (1-
naftilmetilcarbamato) (Figura 3.1),, inseticida de largo espectro, usado para controlar mais de
100 espécies em culturas (como citrus, nozes e tomate), gramados e florestas, sendo também
usado como moluscicida e acaricida (EXTONET, 2007).

OCONHCH,

Figura 3.1. Férmula estrutural do carbaril
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O carbaril apresenta moderada a elevada toxidade, podendo produzir efeitos adversos
em seres humanos pelo contato com a pele, inalagdo ou ingestdo. Em niveis moderados esta
substancia pode causar queimaduras. A inalacdo ou ingestdo de largas quantidades pode ser
toxica aos nervos e aos sistemas respiratorios, resultando em nauseas, problemas estomacais,
diarréias e salivacdo excessiva. A exposi¢do dos humanos ao carbaril e a outras carbamatos
causa a inibicdo da enzima acetilcolinesterase (AchE), essencial para transmisséo de impulsos
nervosos (GALLI et al., 2006).

3.4 Anodos dimensionalmente estaveis

As pesquisas sobre novos materiais eletroquimicos tém sido dirigidas a procura de
revestimentos relativamente finos e que apresentem: um alto poder catalitico, seletividade e
tenha alta resisténcia mecanica.

Os eletrodos revestidos por éxidos condutores (ADES) existem h& algumas décadas,
entretanto, a natureza das suas propriedades eletrocataliticas, bem como a relacdo das suas
propriedades eletroquimicas com sua microestrutura e propriedades fisico-quimicas ndo estao
completamente desvendadas. De fato, a influéncia das condi¢cbes de preparacdo desses
eletrodos de dxidos, obtidos por decomposicdo térmica de solucBes precursoras dos sais
metalicos, nos parametros eletroquimicos e estruturais dos mesmos tem sido objeto de grande
interesse no assunto (ALVES, et al., 2000).

Entre os varios tipos de eletrodos, os ADEs tém apresentado resultados promissores,
pois, sdo constituidos de um suporte metalico barato, frequentemente titanio, sobre o qual é
depositado, por decomposicdo térmica 0xidos metélicos (TRASATTI, 2000). A forte adesdo
da mistura de éxidos ao suporte metalico é assegurada pela formacdo, de uma camada de TiO,
a partir do Ti metalico, durante a calcinacdo da mistura precursora (BEER, 1972). Os 6xidos
industriais mais comuns sdo formados por RuO, e TiO, onde o ruténio é o agente catalitico e 0
titanio fornece a estabilidade mecénica (MALPASS, et al., 2009).

Os ADEs tiveram destaque na década de 60, substituindo os eletrodos de mercurio na
industria cloro-alcali. Entretanto nos ultimos 10 anos os ADEs também tém sido empregados
em sistemas eletroquimicos para a degradacdo de substancias organicas, sendo que foi
observado que os ADEs podem ser usados como fotocatalisadores (CATANHO, et al., 2006).

O tipo de anodo necessario em processos eletrocataliticos varia desde eletrodos que
apresenta baixo sobrepotencial até aqueles que apresentam alto sobrepotencial para a reacdo

de oxidagdo de interesse. Na maioria desses processos, 0 uso de um anodo com baixo
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sobrepotencial leva a consideravel reducdo de custos, pois reduz a diferenca de potencial
operacional da célula, por exemplo, (TRASATTI, 2000): na industria de cloro-soda, onde sdo
utilizados eletrodos baseados em RuO,, conhecidos como anodos dimensionalmente estaveis
em catalisadores do tipo ABB-Membrel em que eletrodos mistos (RuO,/IrO,) que catalisam a
reacdo de desprendimento de oxigénio s&o utilizados como anodos (ANDRADE, et al., 2004).

Atualmente os ADEs de diferentes composi¢des de 6xidos, podem ser aplicados em
mediadores de pH, em capacitores eletroquimicos para armazenamento de energia, pois sua
area efetiva € alta e na degradacdo eletroquimica de compostos organicos, pois € um elemento
fundamental na estrutura do sistema eletroquimico.

Segundo FORNAZARI (2009), no Brasil a companhia De Nora do Brasil Ltda.
comercializa eletrodos de duas composicOes as quais sdo tradicionalmente usadas na indudstria
cloro-soda e na producéo de gases especiais: 70% TiO, / 30% RuO, e 45% IrO, / 55% Ta,0s.
Em estudos realizados foi observado que o fenol pode ser oxidado entre estes dois materiais
com custo aproximadamente de US$ 6.00 por 10.000 L de efluente contendo 100 mg L™ fenol
e isto ainda € distante da economia possivel usando sistemas tradicionais de biodegradacéo,
mas indica que a tecnologia eletroquimica e materiais disponiveis comercialmente podem ser
usados para tratamento de substancias como fenol, ou seja, estes resultados indicam que ainda
€ necessario buscar meios para aumentar a eficiéncia energética do processo (MALPASS,
2004).

3.4 Métodos de obtencdo ou preparo dos ADEs

3.4.1 Método Pechini

A decomposicao térmica de precursores poliméricos (DPP), também conhecida como
Pechini, tem recebido grande atencdo por permitir a sintese de materiais em temperaturas
relativamente baixas e com caracteristicas controladas (estequiometria, homogeneidade e
tamanho das particulas). O método se baseia na formagdo de uma resina polimérica produzida
pela poliesterificacdo entre um complexo metadlico quelatado usando &cidos
hidroxicarboxilicos (como &cido acético ou acido maleico) e um alcool polihidroxi como o
etileno glicol. Durante o aquecimento em temperaturas moderadas ocorrem as reacOes de
esterificagdo e poliesterificagdo, havendo assim a formacdo da resina polimérica, apos a
remoc¢do do excesso de &gua. O aquecimento da resina polimérica acima de 300°C causa a

quebra do polimero e a expansdo da resina. O polimero formado apresenta grande
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homogeneidade na dispersdo dos ions metéalicos e um tratamento térmico adequado é
realizado para a eliminacdo da parte organica e obtencdo da fase cristalina desejada. Entre as
vantagens deste método estd a possibilidade de preparacdo de complexos de boa
homogeneidade ao nivel molecular e controle estequiométrico (COSTA et al., 2007).

O método Pechini tem sido uma alternativa vantajosa para obtencdo de &nodos do tipo
ADEs com estequiometria controlada. Esta vantagem se deve a capacidade que alguns acidos
hidroxicarboxilicos tém de formar quelatos com diversos cations. Quando os &cidos sao
aquecidos na presenca de alcoois polihidroxilicos ocorre reacdo de esterificacdo, onde os
cations sdo incorporados na rede polimérica, evitando a perda (volatilizacdo) dos ions
metalicos durante o aquecimento do filme (SANTOS, et al., 2009).

Estudos realizado por (OLIVEIRA-SOUZA et al., 2000) para a obtencdo do eletrodo
de Ti/lrO, mostrou que o método Pechini produz eletrodo com maior tempo de vida atil em
relacdo aos obtidos por método de decomposic¢do térmica e reacao sol-gel.

De forma detalhada, 0 método que foi desenvolvido por Pechini, consiste na sintese de
um poliéster a partir de uma reacdo de condensacao entre um polialcool, geralmente etileno
glicol, com um acido carboxilico, freqlientemente cido citrico. A Figura 3.1 demonstra um
esquema da reacdo de esterificacdo do método patenteado por Pechini (utilizando modelos
moleculares). (ZAMPIERI, 2009).

gt T . r s
.’\"FIF]"ZE‘A - ‘.\I"‘f—.}_} D\TT__‘T__‘.,‘#‘*-[.+ '/"
.’\._ Etileno Glicol 4 $F'c:-limero Agua

Acido Citrico

Figura 3.2: Reagdo de esterificagdo entre o acido citrico e etileno Glicol em um dos sitios
carboxilicos do Acido Citrico. Adaptado de ZAMPIERI (2009).

3.4.2 Método sol-gel
O método ou processo sol-gel (PSG), conhecido pelos quimicos ha mais de um seculo,
foi empregado pela primeira vez em escala industrial pela Schott Glass em 1939, para a
deposicdo de camadas delgadas de Oxidos sobre vidros. Na mesma época Kistler em seu
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trabalho pioneiro, mostrou que a estrutura do gel ndo é destruida quando a secagem é efetuada
em condic¢Bes supercriticas. Isto permitiu demonstrar a existéncia do esqueleto estrutural
solido no interior dos géis e preparar corpos com porosidade superior a 95%, de grande
interesse para isolamento térmico e acustico (HIRATSUKA, et al., 1995).

O método sol-gel proporciona vantagens sobre outros métodos ndo somente pela
mistura homogénea obtida em escala atbmica, mas também pela formacao de fibras e filmes
de grande importancia tecnologica. (ZAMPIERI, 2009).

Definem-se essencialmente dois tipos de métodos sol-gel. O primeiro tipo, chamado
de sol-gel coloidal, consiste em dispersar particulas coloidais com diametros da ordem de 1-
100nm em meio liquido para formar a solucdo, que posteriormente gera um gel por
intermédio das interacOes eletrostaticas entre as particulas dispersas. Este gel entdo passa por
um tratamento térmico levando ao material desejado.

Um segundo tipo é um gel polimérico inorganico derivado de compostos
organometalicos. Estes envolvem a dissolucdo de compostos organometalicos em um solvente
apropriado, processo seguido de uma serie de reacdes quimicas de hidrdlise, condensacéo e
polimerizacdo para produzir um determinado gel com uma rede inorgéanica de forma continua.

No método sol-gel uma solucdo contendo os precursores € transformada em um gel
polimérico com distribuicdo homogénea dos cétions em escala atbmica. Além disto, o sol-gel
possibilita a obtencdo de filmes homogéneos, o que é importante em sistemas de misturas,
como € o caso dos eletrocatalisadores.

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais (dimensdo entre 1 e 100nm) estavel em um fluido, enquanto que o gel pode ser visto
como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou
de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios.
Deste modo, os géis coloidais resultam da agregacdo linear de particulas primarias que s
ocorre pela alteracdo apropriada das condi¢es fisico-quimicas da suspensédo. Por outro lado,
0s geis poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de solucdes onde se promove as
reacOes de polimerizagdo. Neste caso a gelatinizagdo ocorre pela interacdo entre as longas
cadeias poliméricas lineares (HIRATSUKA, et al., 1995).

3.4.3 Método do liquido ibnico

Faraday foi um dos pioneiros no uso de sais em estado liquido no dominio da
eletroquimica (BLOMGREN e JONES, 1990). No entanto o uso pratico destes materiais
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esteve restrito devido as suas altas temperaturas de fusdo. No final da década de quarenta, foi
descoberto que, quando misturados cloreto de alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, forma-
se um sistema idnico com baixa temperatura de fusdo (HURLEY et al, 1951). Quando
pensamos em sal, imaginamos logo cristais como os de NaCl. No entanto, os sais podem ser
liquidos e, entdo, sdo chamados de liquidos i6nicos ou sais fund idos, como também s&o
conhecidos. Tal como conhecemos os sais, os liquidos idnicos sdo formados por ions
positivos e negativos. O que torna os liquidos idnicos fluidos € o fato do cation se localizar na
estrutura de compostos organicos que sd8o maiores que 0s cations metalicos. Isto deixa a
densidade de interacdo i6nica menor, permitindo que, mesmo a baixas temperaturas, o estado
liquido seja alcangado. A menor interacdo idnica torna os liquidos idnicos geralmente
insolveis em &gua e também permite que alguns sejam purificados por destilacdo a pressao
reduzida (REBELO et al., 2006).

Assim, liquidos ibnicos sdo sais organicos com baixa temperatura de fusdo,
praticamente nenhuma presséo de vapor e de elevada estabilidade térmica, que proporcionam
muito boas propriedades de dissolucdo para maioria dos compostos organicos e inorganicos.
Suas propriedades numerosas e Unicas tornam os liquidos idnicos indispensaveis para
aplicacbes nos campos da biotecnologia e nas industrias quimicas e farmacéuticas. Os
liquidos i6nicos englobam um nimero praticamente infinito de composicGes quimicas, e
oferece um amplo espectro de beneficios de seguranca e eficiéncia. Num futuro préximo,
novas classes de liquidos idnicos com propriedades eletroquimicas ainda melhores que as dos
sistemas atuais estarao disponiveis.

Os liquidos idnicos possuem uma série incomum de propriedades fisicas e quimicas
gue sao determinadas pela combinacdo de cations e anions.

A forte atracdo entre cations e anions confere aos liquidos i6nicos uma pressdo de
vapor insignificante que os torna nao-volateis. Por causa de sua ndo-volatilidade e excelente
capacidade de solubilizar uma ampla linha de materiais, os liquidos i6nicos estdo sendo cada
vez mais procurados como substitutos aos solventes organicos volateis (MERCK, 2010).
Neste sentido, 0 uso de um liquido iénico no desenvolvimento de materiais eletrodicos é uma
nova area de pesquisa com somente um reporte que aproveita algumas das propriedades
destes liquidos. (JARA et al., 2010)

3.5 Fundamentacdo tedrica das técnicas utilizadas

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

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

A instrumentacdo necessdria € um potenciostato com gerador de programa de
potencial, computador para registrar os gréaficos de corrente em fungdo do potencial, célula
convencional de trés eletrodos e uma solugdo contendo o analito e eletrdlito suporte.

A voltametria ciclica € uma modificacdo da técnica de varredura rapida em que se
inverte a direcdo de varredura, segundo a reducédo de interesse. Para conseguir isso se aplica
uma voltagem chamada onda triangular a célula eletrolitica.

A Figura 3.2 mostra o padrdo tipico da excitacdo do sinal para a técnica de voltametria
ciclica. A faixa de variacdo do potencial aplicado deve ser aquela onde a espécie em analise é
eletroativa e o solvente é estavel. Dependendo do analito pode-se fazer apenas um ciclo ou

mdaltiplos ciclos.

ciclo 1 ciclo 2

-0,2 1

0,0 H

0,2 H

0.4 —

E/V (ECS)

0,6 —

0,8

Efinal

t/s

Figura 3.2: Tipica excitacdo do sinal para voltametria ciclica, potencial na forma de onda
triangular.
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Um voltamograma ciclico Figura 3.3 é obtido pela medida de corrente sobre o eletrodo
de trabalho (E.T.) durante a variacdo de potencial (grafico de corrente em funcdo do
potencial). A corrente pode ser considerada como o sinal resultante pelo sinal de excitacdo do

potencial.

I/ mA

-4 4

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

E/V vs. EHNS

Figura 3.3: Representagdo de excitagdo do sinal para voltametria ciclica.

Esta técnica possibilita a caracterizagdo “in-situ” da superficie eletrodica o que a torna
um instrumento poderoso e indispensavel na caracterizagdo do ADE. As curvas voltamétricas
geralmente sdo registradas dentro do intervalo de potenciais compreendido entre o inicio da
Reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) e da reacdo de desprendimento de hirogénio
(RDH), em meio de eletrolito suporte inerte. Além de fornecer informacg6es sobre os estados
de oxidagdes do material eletrodico utilizado, podem dar informagdes sobre: &rea
eletroquimicamente ativa, capacidade experimental e rugosidade aparente (RIBEIRO, 2002).

3.5.2 Eletrolise galvanostéatica

A eletrdlise € um processo que separa 0s elementos quimicos de um composto através
do uso da eletricidade. Resumindo, procede-se primeiro & decomposi¢do (ionizagdo ou
dissociacdo) do composto em ions e, posteriormente, com a passagem de uma corrente
continua através destes ions, sdo obtidos os elementos quimicos. Em muitos casos,

dependendo da substéncia a ser eletrolisada e do meio em que ela ocorre, além de formar
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elementos ocorre também a formacdo de novos compostos. O processo da eletrélise é uma
reacdo de oxi-reducdo oposta aquela que ocorre numa célula galvanica que é um dispositivo
que utiliza reacGes de oxi-reducdo para converter energia quimica em energia elétrica, sendo,
portanto, um fendmeno fisico-quimico ndo espontaneo.

Segundo (BRETT, 1993) a eletrolise é a conversdo de energia elétrica em energia
quimica de modo a converter substancias por oxidacdo ou por reducdo, em que 0s produtos

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

3.6 Técnicas de caracterizacdo fisica de eletrodos

3.6.1 Microscopia éptica

A microscopia 6ptica é uma técnica de analise e caracterizagdo fisica que consiste no
uso do microscépio 6ptico como seu principal instrumento que é utilizado para regular e
ampliar, com uma série de lentes multicoloridas e ultravioleta capazes de enxergar atravées da
luz, estruturas pequenas que seria impossivel serem visualizada pelos seres humanos.

O microscépio Optico consiste em um componente mecanico que suporta e permite
controlar um componente Optico que amplia e regula imagens. O tipo mais simples de
microscopio € uma lente de aumento que permite a observacao de estruturas com diversas
vezes de aumento; é muito utilizado para observacdo de graos e minérios, de superficie de

fraturas de metais, de amostras de fibras téxteis, papel e outros produtos da industria.

3.6.2 Microscopia eletronica de varredura com EDS

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

O MEV é um microscopio capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000
X) e resolugdo. As imagens produzidas pelo MEV tém carater virtual, pois o que é
visualizada no monitor € uma transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons. O principio

de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento
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capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagdo de uma diferenca de
potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variagéo de voltagem permite a variacdo da
aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em
relacdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleracdo em dire¢cdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos
feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em direcdo a abertura da
objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a
amostra analisada.

O EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é um acessorio essencial no
estudo de caracterizagcdo microscopica de materiais metélicos e ceramicos. Por EDX podem
ser caracterizados elementos com namero atémico superior a 11. Quando o feixe de elétrons
incide sobre um mineral, os elétrons mais externos dos 4&tomos e 0s ions constituintes séo
excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a
energia adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um
detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto
de incidéncia do feixe, determinar quais 0s elementos quimicos que estdo presentes naquele
local e assim identificar em instantes que mineral esta sendo observado. O diametro reduzido
do feixe permite a determinacdo da composicdo mineral em amostras de tamanhos muito
reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise quase que pontual. O uso em conjunto do EDX
com o MEV é de grande importancia na caracterizacdo de materiais. Enquanto o MEV
proporciona nitidas imagens o EDX permite sua imediata identificacdo. Além da
identificacdo mineral, o equipamento ainda permite o mapeamento da distribuicdo de
elementos quimicos por minerais, gerando mapas composicionais de elementos desejados.

A analise de energia dispersiva de raios X (EDX) é uma técnica qualitativa e semi-
quantitativa geralmente realizada acoplada a técnica de MEV para determinar a composicao
quimica experimental dos eletrodos de 6xidos. (COMNINELLIS, 1991).

3.6.3 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizagao
micro estrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacbes em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de materiais, engenharias

metaldrgica, quimica e de minas.
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Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de
energia pelos elétrons de um &tomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O foton de raios
X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetéria mantendo a mesma fase e energia do
féton incidente. O resultado é difragdes construtivas pela estrutura cristalina que gera um
difratograma com picos de intensidade, em angulos de incidéncia especificos,
correspondentes as diferentes estruturas cristalinas presentes nas amostras. Com estas
informacdes, torna-se possivel determinar a estrutura cristalina do material estudado, atraves
de comparacdo com tabelas de padrbes que relacionam distancia interatdbmica e intensidade

dos picos de difracdo de cada tipo de estrutura cristalina do 6xido desejado.

3.7 Técnicas para andlise dos compostos organicos

3.7.1 Andlise por espectroscopia de UV-vis

Espectrofotometria na regido UV-vis do espectro eletromagnético € uma das técnicas
analiticas mais empregadas, em funcdo de robustez, custo relativamente baixo e grande
numero de aplicacGes desenvolvidas (consultando-se o banco de dados do "Analytical
Abstracts”, verifica-se 40000 ocorréncias relacionadas a espectrofotometria). Os
procedimentos envolvem medidas diretas de espécies que absorvem radiacdo, medidas apés
derivacdo quimica e acoplamento a diversas técnicas ou processos, como cromatografia,
eletroforese e anélises em fluxo. Além disso, constituem-se em uma importante ferramenta
para determinacdo de parametros fisico-quimicos, tais como constantes de equilibrio e de
velocidade de reacdes. (ROCHA et al., 2004).

A espectrofotometria é fundamentada na lei de Lambert-Beer, que é a base
matematica para medidas de absorcdo de radiacdo por amostras no estado sélido, liquido ou
gasoso, nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético. Para
medidas de absorcdo de radiacdo em determinado comprimento de onda, tem-se: A=
log(lo/1) = ebc, onde A é a absorbéncia, I, é a intensidade da radiagdo monocromaética que
incide na amostra e | € a intensidade da radiacdo que emerge da amostra. A absortividade
molar (e) € uma grandeza caracteristica da espécie absorvente, cuja magnitude depende do
comprimento de onda da radiacdo incidente. O termo c é a concentragdo da especie
absorvente e b, a distancia percorrida pelo feixe através da amostra. (PERKAMPUS, 1992).

O instrumento usado na espectroscopia UV/VIS é chamado de espectrofotérometro.

Para se obter informacdo sobre a absor¢do de uma amostra, ela € inserida no caminho optico
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do aparelho. Entdo, luz UV e/ou visivel em um certo comprimento de onda (ou uma faixa de
comprimentos de ondas) é passada pela amostra. O espectrofotdmetro mede o quanto de luz

foi absorvida pela amostra.
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C APITULO 4: MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentados os materiais e métodos utilizados, bem como a
descricdo dos procedimentos laboratoriais realizados durante a fase experimental desta
dissertacdo. Os procedimentos experimentais foram desenvolvidos nos Laboratorios de
Eletroquimica e Nanotecnologia e de Minimizacdo e Tratamento de Efluentes do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa (ITP). As andlises de difracdo de raios X foram realizadas no
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe, a microscopia eletrénica de
varredura com EDS foi realizada no Centro de Tecnologia do G&s (CTGAS) no Rio Grande
do Norte. As andlises de microscopia éptica invertida e espectroscopia de UV-Vis foram

realizadas no Nucleo de Estudos de Sistemas Coloidais (NUESC).

Materiais
Diferentes materiais foram utilizados, a maioria constituida por reagentes e vidraria
comum a laboratérios de quimica ou engenharia quimica. Assim, dentro dos reagentes,

podem-se mencionar o0s seguintes:

Tabela 4.1: Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados nesta dissertacéo.

Reagente Procedéncia Pureza
Cloreto de Ruténio (111) Merck® 99,5%
Etilenoglicol Vetec 99,5%
Acido Citrico Synth 99,5%
Acetil-acetonado de Ruténio (111) Aldrich® 97,0 %
Acido Cloridrico Synth 38,0%
Acido Oxalico Vetec 99,5%
Acetonitrila Vetec 99,5%
Cloreto de Sodio Vetec 99,5%
Acido Acético Glacial Merck® P.A. 99,8 %
Acido Sulfdrico Merck® Suprapuro 96,0 %
Alcool Isopropilico Vetec P.A. 99,5 %
Carbaril Aldrich 99,8%
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Adicionalmente foram utilizados:

1) Gases: Nitrogénio ultra puro.
2) Metais: Titanio, platina, fios de cobre, etc.

3) Materiais diversos de laboratério: Fitas de Teflon, garras, suportes, cadinhos, barras para
agitadores magnéticos, termémetros, colas, tubos de borracha, de silicone, etc.

4) Vidraria: Béqueres, balGes, erlenmeyers, pipetas, provetas, funis, etc.

5) Equipamento Principal: Forno elétrico JUNG LF0091202 e programador N1100 com
controle de temperatura, tempo e velocidade de aquecimento, com facilidades de entrada
e saida de gases e potenciostato VMP3 BioLogic para a realizacdo dos experimentos

eletroquimicos.

Metodologia

4.1 Pré-tratamento do suporte de titanio

O pré-tratamento do suporte de titanio é parte fundamental no preparo do eletrodo,
pois a solucdo precursora que vai recobrir o substrato de titanio tem a necessidade de uma
superficie que facilite a aderéncia da camada sem contar que o titdnio metélico apresenta,
superficialmente, uma camada de 6xidos/hidréxidos de titdnio que é isolante. Essa camada

necessita ser removida e assim, o suporte de titanio foi tratado da seguinte maneira:

1) A placa de titénio, Figura 4.1 foi lixada com lixa 380 e em seguida com lixa 400,
pois foram testadas varias outras lixa e ndo se obteve a superficie desejada para
recobrir com a solucdo precursora. As superficies lixadas com lixa 380 e em

seguida com lixa 400 foram as que melhor apresentou resultados.
2) A placa de titanio foi lavada com agua milli-Q.

3) A placa de titanio foi desengordurada com isopropanol, seguido de lavagem com
agua milli-Q.
4) Foi realizado um ataque quimico em solucdo de HCI a 20% em ebuli¢do por 15

minutos conforme Figura 4.2, seguido de lavagem com abundante agua milli-Q.
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5) Foi realizado um ataque quimico em solucéo de acido oxalico a 10% em ebuli¢do
por 10 minutos conforme Figura 4.3, seguido de lavagem com &gua milli-Q.

1.0cm

ﬁ [1.0=m

Figura 4.1: llustracdo da placa de titdnio empregada nos estudos de caracterizacao.

Figura 4.2: Ataque quimico em solucédo de Figura 4.3: Ataque quimico em solugdo
20% de HCI. de 10% de acido oxalico.

4.2 Preparo das solugdes precursoras
4.2.1 Método do liquido idnico:

A solucdo precursora foi preparada pela dissolucdo de cloreto de ruténio no liquido
ibnico Methylimidazolium hydrogensulfate sendo o conjunto deixado sob agitagdo num
banho de ultra-som sendo que para 1 ml de liquido i6nico adicionamos 0,02 g de RuCl;. Nota-

se que a preparacdo da solucdo precursora € muito mais simples e rapida do que as anteriores.
Isto reflete diretamente no tempo de preparo dos eletrodos.

4.2.2 Método Pechini
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A solugédo precursora foi preparada pela adicdo de cloreto de ruténio (RuCls) sob
agitacdo a 60 °C numa solucdo de &cido citrico (AC) em etileno glicol (EG), nas razGes
molares de EG/AC/RuCl; (1:4,6:0,3).

Aquecemos o etileno glicol a 60°C e dissolvemos o acido citrico no etileno glicol a 60 °C no
ultra-som até dissolucdo e depois a mistura foi aquecida até 90 °C para adicionar o RuCl; até

a dissolucéo, isso leva aproximadamente 40 minutos.

4.2.3 Método sol-gel

Na preparacdo do sol precursor para a producdo de RuO, foram pesadas quantidades
adequadas de acetil-acetonato de ruténio (produzindo uma concentracdo de 0,1 mol L™?) e
dissolvidas em alcool isopropilico. Apos a dissolucdo foi adicionado acido acético glacial (a
proporcao alcool isopropilico/acido acético foi de 3/2), sendo o conjunto deixado sob agitacéo

constante num banho de ultra-som durante 50 minutos.

4.3 Preparo dos eletrodos de Ti/RuO;

4.3.1 Método do liquido iénico

O suporte de titanio foi pesado para a determinacdo da sua massa inicial e a seguir
foi aplicada a solucdo do precursor por pincelamento. O eletrodo entdo foi transferido para o
forno e tratado a uma temperatura de 500 e 600 °C por 60 minutos, este procedimento foi
repetido aproximadamente cinco vezes ou ate que a estabilidade na area superficial do
eletrodo fosse alcangada. Os materiais foram calcinados em atmosfera de ar.

E importante ressaltar que a diferenca dos métodos Pechini e sol-gel, no método do
liquido ibnico é utilizada diretamente a temperatura final de calcinacéo, evitando assim o uso
de diferentes temperaturas intermediarias usadas nos outros métodos (130 °C por 30 minutos,
250 °C por 10 minutos e 450 °C por 5 min).

Adicionalmente, eletrodos com diversas etapas de recobrimento foram preparados com o0s
diversos meétodos estudados com a finalidade de estudar a influencia do numero de camadas

depositadas na eficiéncia na degradacgéo de carbaril.

4.3.2 Método Pechini
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O suporte de titanio foi pesado para a determinagdo da sua massa inicial e a seguir
foi aplicada a solucdo do precursor por pincelamento. O eletrodo entdo foi transferido para o
forno e tratado inicialmente a uma temperatura de 130 °C por 30 minutos, posteriormente a
250 °C por 10 minutos (aderéncia da camada). Finalmente calcinamos a 450 °C por 5 minutos
para a eliminacdo de todos os materiais organicos e formacdo do Oxido metalico. Este
procedimento foi repetido aproximadamente nove vezes até que a estabilidade na area
superficial do eletrodo fosse alcancada.
Uma calcinacdo final de uma hora a 400 °C ou 500 °C completou o processo. Todos

0s materiais foram calcinados em atmosfera de ar.

4.3.3 Método sol-gel

O suporte de titanio foi pesado para a determinagdo da sua massa inicial e a seguir
foi aplicada a solucdo do precursor por pincelamento. O eletrodo entdo foi transferido para o
forno e tratado inicialmente a uma temperatura de 130 °C por 30 minutos, posteriormente a
250 °C por 10 minutos (aderéncia da camada). Finalmente foi tratado a 450 °C por 5 minutos
para a eliminacdo de todos os materiais organicos e formacdo do Oxido metalico. Este
procedimento foi repetido aproximadamente por até nove vezes até que a estabilidade na area
superficial do eletrodo fosse alcancada. Uma calcinacdo final de uma hora a 450 °C

completara o processo. Todos 0s materiais sdo calcinados em atmosfera inerte.

4.4 Caracterizacao fisica dos eletrodos obtidos

A estrutura e a composicdo dos eletrodos obtidos foram analisadas utilizando
microscopia eletrénica de varredura e a analise por energia dispersiva de raios X, com 0
objetivo de conhecer a morfologia do depdsito e realizar a analise semi-quantitativa dos
metais depositados. Também foram realizados experimentos de microscopia Optica para
verificar a homogeneidade e recobrimento das camadas. A difratometria de raios X foi usada
para determinar a composicdo cristalografica dos eletrodos e identificacdo de compostos

quimicos cristalinos presentes nos recobrimentos.
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4.4.1 Microscopia eletronica de varredura

A anélise de microscopia Optica foi realizada no NUESC localizado em Aracaju-SE,
num microscépio optico invertido axiovert 40OMAT (Figura 4.4) onde foram realizadas varias
imagens com aumento de 50X. A analise teve basicamente o objetivo de verificar a
homogeneidade da superficie do substrato de titdnio antes e depois do pré-tratamento do
suporte de titanio, bem como a analise da homogeneidade das camadas de recobrimento dos
eletrodos Ti/RuO; preparados pelos métodos Pechini, sol-gel e pelo método do liquido i6nico.
Analisamos também se houve indicios de 6xido de titanio que funcionam como um isolante

para eletrodos e neste caso um problema para o desenvolvimento dos ADEs.

Figura 4.4: Microscopio optico axiovert 40MAT do NUESC

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura com EDS

As andlises de MEV e EDS foram realizadas no Centro de Tecnologia do Gas
(CTGAS) Natal/RN num equipamento MEV SSX 550 da Shimadzu (Figura 4.5). Foram

realizadas micrografias antes e apds as eletrolises com aumentos de 200x, 2000x e 5000x.
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Figura 4.5: Microscopio eletronico de varredura SSX 550 da Shimadzu do CT/GAS

As analises de EDS tiveram como objetivo a identificacdo de Ru, Ti e O para os
eletrodos preparados pelo método Pechini e sol-gel e a identificacdo de Ru, Ti, O e C para
eletrodos preparados pelo método do liquido idnico.

4.4.3 Difratometria de Raios X

As andlises de DRX foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Sergipe num difratdmetro RIGAKU RINT 2000/PC (Figura 4.6) com intervalo de
varredura de 26 entre 20° e 80°. A analise teve como objetivo a identificacdo dos tipos de
Oxidos de ruténio formados na superficie dos eletrodos preparados pelo método Pechini, sol-

gel e preparados pelo método do liquido i6nico.

Figura 4.6: Difratdbmetro RIGAKU RINT 2000/PC localizado no Departamento de Fisica da
UFS-SE.
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4.5 Caracterizagao eletroquimica e oxidacao de carbaril:

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

Os eletrodos de trabalho foram os anodos dimensionalmente estaveis preparados pelos
métodos Pechini, sol-gel e pelo método do liquido idnico, neste estudo; o contra eletrodo foi
uma placa de platina e o eletrodo de referéncia foi o eletrodo de hidrogénio na mesma solucéo
(EHMS). A Figura 4.7 apresenta o arranjo experimental utilizado na degradacéo
eletroquimica. A Figura 4.8 apresenta um esquema de montagem do sistema eletroquimico
para realizar as medidas eletroquimicas para a caracterizacdo dos eletrodos de Ti/RuO,, bem

como para a degradacédo do pesticida carbaril.

Figura 4.7: Cela eletroquimica com seus respectivos eletrodos.
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Figura 4.8: Esquema de montagem do sistema eletroquimico com seus eletrodos e suas
respectivas medidas.

O esquema da montagem do sistema eletroquimico da Figura 4.8 tem em A o eletrodo
de trabalho, em B o eletrodo de referéncia, em C o contra eletrodo, em D a cela eletroquimica
e em E uma tampa de teflon com quatro orificios para a entrada dos eletrodos e entrada e
saida de gases com suas respectivas dimensdes. Todo o sistema eletroquimico esta acoplado a
um potenciostato VMP3 - BioLogic do LMTE/ITP (Figura 4.9) e associado a um computador

para obter os dados para as analises das medidas eletroquimicas.

Figura 4.9: Potenciostato VMP3- BioLogic do LMTE/ITP onde foram realizadas as medidas
eletroquimicas e as eletrdlises.

4.5.1 Voltametria ciclica
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As técnicas eletroquimicas empregadas nos experimentos foram a voltametria ciclica e
a eletrolise galvanostatica. A voltametria ciclica foi utilizada para determinar o
comportamento eletroquimico dos eletrodos na auséncia e na presenca do pesticida e
determinar os potenciais de oxidacéo desta espécie.

Foram aplicados os potenciais inicial e final de 0,4 a 1,6 V e uma velocidade de
varredura de 20 mV s™.0 ciclo levado em consideracio para analise da medida eletroquimica

foi o ciclo de nimero 2.
4.5.2 Eletrolises

Durante as eletrolise foram eletrolisados 30 ml de solucdo e cada eletrélise teve uma
duragdo de 120 minutos. O meio eletrolitico utilizado foi o NaCl 0,1 mol L™ e a solucdo
eletrolitica mantida sob agitacdo constante. Para os estudos de degradacdo do carbaril foi
utilizada uma concentracéo inicial de pesticida de 4,969 x 10 mol L™, dissolvidas no
eletrolito suporte. As eletrolises foram realizadas usando diferentes densidades de corrente
anddica (10, 20 40 e 60 mA cm™), que dependeram dos potenciais de oxidacdo observados
previamente nas voltametrias ciclicas, com o objetivo de analisar a degradacdo do pesticida
com as diferentes densidades de correntes e também de comparar a eficiéncia dos anodos

dimensionalmente estaveis preparados pelos diferentes métodos.
4.6 Andlises de degradacao do pesticida
4.6.1 Analise por espectroscopia de UV-Vis

A analise de degradacdo do pesticida carbaril foi realizada utilizando andlise por
espectroscopia de UV-Vis, num espectrofotometro U-1800 HITACHI (Figura 4.10)
localizado no NUESC. A degradacdo do pesticida carbaril foi observada em funcdo da

concentracdo do mesmo apoOs as eletrdlises realizadas, estabelecendo uma relacdo de

proporcionalidade entre a concentragdo do carbaril e a absorbancia medida por UV-Vis.
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Figura 4.10: Espectrofotdmetro UV-Visivel U-1800 do NUESC — Aracaju-SE

Uma curva de calibragdo foi construida com seis pontos, na qual se estabeleceu uma
ordem crescente de concentragdo do pesticida carbaril no qual o ponto de maior concentragéo
tem concentracdo igual a concentracdo de carbaril utilizada nas eletrélises. O comprimento de
onda utilizado para detectar o pesticida foi de 220 nm, e foi verificada a absorbancia de cada

amostra injetada no espectrofotdmetro e comparada a curva de calibracéo.

0,22 Curva de calibracédo

0,20
0,18 —
0,16 —
0,14 —
0,12 —

0,10 —

0,01848 0,00993
B 3761,16333 306,03865

Absorbamcia

0,08 —

0,06 + R SD N P

0,04 - 0,98702 0,01067 6 2,5179E-4

0,02 T T T T T T T T T T
0,00000 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005

Concentracéo (M)

Figura 4.11: Curva de calibragdo Absorbancia x concentracdo para verificar a degradacéo do

pesticida carbaril.

48



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos na caracterizacdo fisica e
eletroquimica no estudo de métodos de preparo de eletrodos de Ti/RuO,, afim de validar os

objetivos que foram propostos nesta dissertacéo.
5.1 Caracterizacoes fisicas dos eletrodos obtidos

Foram obtidas imagens de microscopia éptica dos eletrodos de Ti/RuO, preparados
pelos trés métodos, bem como dos suportes de titdnio antes e depois do pré-tratamento

quimico a base de &cidos.
5.1.1 Microscopia Optica

A Figura 5.1 apresenta as microscopias Opticas do suporte de titdnio antes do pré-
tratamento quimico sem nenhum tipo de polimento e sem lixar; nelas se observa que a
superficie do titdnio apresenta ranhuras ou deformacdes que é caracteristica de uma superficie
pouco homogénea, dificultando assim uma boa aderéncia das camadas de recobrimento

provenientes das solucdes precursoras que serdo depositadas por pincelamento.

> g
N HA
1

L

Figura 5.1: Fotos obtidas por microscopia Optica do suporte de titanio antes do pré-

tratamento; aumento de 50x.
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Na Figura 5.2 estdo apresentadas as microscopias Opticas do suporte de titanio apds o
pré-tratamento quimico, como observado nesta figura a superficie do titnio se apresenta mais
homogénea que a superficie antes do pré-tratamento (Figura 5.1). Esta maior homogeneidade
podera melhorar a aderéncia das camadas de recobrimento facilitando assim a deposi¢do dos

Oxidos metalicos, como sera descrito posteriormente.

Figura 5.2: Fotos obtidas por microscopia éptica do suporte de titanio ap6s o pré- tratamento;

aumento de 50x.

Liquido I6nico:

A Figura 5.3 apresenta as microscopias Oticas de um eletrodo de Ti/RuO; preparado
pelo método do liquido idnico com uma temperatura de calcinacdo de 500 °C por um tempo

de 60 minutos obtido com 9 camadas de recobrimento. Pode-se observar que a superficie do

titdnio encontra-se bem recoberta e de forma homogénea.
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Figura 5.3: Fotos obtidas por microscopia Optica do eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo
método do liquido i6bnico com 9 camadas de recobrimento e calcinados a 500 °C; aumento de
50x.
Por outro lado na Figura 5.4 temos as microscopias Opticas obtidas do eletrodo de

Ti/RuO; preparado pelo método do liquido idnico com uma temperatura de calcinacdo de
600°C por um tempo de 60 minutos e com 9 camadas de recobrimento.

Nesta Figura foi observado que houve um bom recobrimento na superficie do
substrato e os eletrodos se mostraram com uma superficie aparentemente mais rugosa do que
os eletrodos preparados com uma temperatura de calcinacdo de 500 °C (vide Figura 5.3), e

provavelmente com uma maior area superficial.

10 ym 10 pm

= =
Figura 5.4: Fotos obtidas por microscopia Optica do eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo
método do liquido i6bnico com 9 camadas de recobrimento e calcinados a 600 °C; aumento de
50x.
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Método Pechini

Na Figura 5.5 sdo apresentadas imagens de microscopia éptica do eletrodo preparado
utilizando o método Pechini, com um tempo de calcinacdo de 1 hora a uma temperatura de
400 °C e com 9 camadas de recobrimento.

Observa-se nesta figura que a superficie do eletrodo se apresenta aparentemente com
maior rugosidade se comparado com o eletrodo calcinado a 500 °C (mesmo metodo de
preparo). Como serd mostrado posteriormente, esta maior rugosidade tera uma influencia

direta na eficiéncia na degradacéo do pesticida carbaril.

10 pm 10 pm

—— —
Figura 5.5: Fotos obtidas por microscopia Optica do eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo
método Pechini com 9 camadas de recobrimento e calcinados a 400 °C; aumento de 50x.

As microscopias obtidas para o eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo método Pechini,
com 9 camadas de recobrimento, 60 minutos de calcinacdo a 500 °C, estdo mostradas na
Figura 5.6, podemos observar nestas imagens que a superficie do eletrodo encontra-se menos
recoberta e menos homogénea que a do eletrodo de Ti/RuO; obtido com uma temperatura
final de calcinacéo de 400 °C (Figura 5.5). Isto devido a presenca de regifes que apresentam
uma tonalidade mais clara, as quais podem estar relacionadas com a formacgéo de oxidos de
titanio, pois esta tonalidade é observada nos eletrodos que contem oOxido de titanio, como sera
mostrado na Figura 5.9. Este fenbmeno é devido a uma cobertura ineficaz da camada,

expondo regides do eletrodo sem recobrimento.
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Figura 5.6: Fotos obtidas por microscopia Optica do eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo
método Pechini com 9 camadas de recobrimento e calcinados a 500 °C; aumento de 50x.

Problemas experimentais durante o desenvolvimento do Método Pechini

A Figura 5.7 apresenta as microscopias do eletrodo de Ti/RuO; preparado pelo método
Pechini com uma temperatura final de calcinacdo de 600 °C e um tempo de 60 minutos e 9
camadas. Observa-se na figura que estes eletrodos apresentam pouco recobrimento, pois ainda
¢ possivel observar os riscos produzidos durante o polimento do substrato. Como
conseqiiéncia estes eletrodos poderdo apresentar uma baixa eficiéncia na degradacdo do

pesticida se comparados com aqueles obtidos com temperaturas menores.

10 pm

=
Figura 5.7: Fotos obtidas por microscopia Optica do eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo
método Pechini com 9 camadas de recobrimento e calcinados a 600 °C; aumento de 50x.
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Metodo sol-gel:

Na Figura 5.8 estdo apresentadas as imagens de microscopia dptica obtidas do eletrodo
de Ti/RuO, preparado pelo método sol-gel com uma temperatura final de calcina¢do de 400
°C por 1 hora e com 9 camadas de recobrimento. Podemos observar nesta figura que o
eletrodo apresenta uma superficie homogénea e rugosa, também foi observado que estes
eletrodos apresentaram uma boa eficiéncia como veremos mais adiante.

Também foram realizadas microscopias Opticas de eletrodos que ndo obtiveram bons
recobrimentos , assim a Figura 5.9 apresenta as micrografias do eletrodo preparado utilizando
liquido idnico, calcinado a uma temperatura de aproximadamente 380 °C por 1 hora, com 6
camadas de recobrimento. Podemos observar nesta figura a formacéo de éxidos de titanio, que
tém como caracteristica principal a formacdo de uma camada de cor azul a qual funciona
como isolante, diminuindo assim a eficiéncia do eletrodo, por tanto este problema deve ser
evitado no preparo dos eletrodos. Para este método (liquido idnico), aparentemente a
temperatura de calcinacdo deveria ser de no minimo 500 °C, pois o0 processo de calcinacdo

ainda ndo esta completo nesta temperatura.

— —

Figura 5.8: Fotos obtidas por microscopia‘éptica dos eletrodos de Ti/RuO; preparadoé pelo
método sol-gel com 9 camadas de recobrimento e calcinados a 400 °C; aumento de 50x.

Assim, um pré-tratamento incorreto do suporte de titanio associado a uma temperatura
de calcinacdo inadequada para um determinado método, no preparo do eletrodo, séo fatos que
contribuem para a geracdo de oxido de titanio
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Figura 5.9: Fotos obtidas por microscopia Optica do eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo
método do liquido i6bnico com 6 camadas de recobrimento e calcinados a 380 °C; aumento de
50x.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram realizadas medidas de microscopia eletrénica de varredura sobre o substrato
antes e ap0s o tratamento quimico e nos eletrodos obtidos pelos diferentes métodos, os que
apresentaram melhores resultados, antes e apds as eletrdlises.

Na Figura 5.10 estdo apresentadas as micrografias de MEV do suporte de titanio antes
(AL, B1, e C1) e apbs (A2, B2 e C2) o tratamento quimico, com aumento de 200x para Al e
A2, com aumento de 1000x para B1 e B2 e com aumento de 5000x para C1 e C2.

Foi observado nesta figura que apds o tratamento quimico a superficie do suporte de
titanio (A2, B2 e C2) se mostra mais rugosa (aumento da area superficial) do que as
superficies Al, B1 e C1 que correspondem ao substrato antes do tratamento quimico,
facilitando o recobrimento da solucdo precursora no processo de pincelamento e
consequentemente o recobrimento dos 6xidos metalicos que serdo formados na decomposicao
térmica. Esta superficie mais rugosa podera também conduzir a uma melhor aderéncia das

camadas depositadas.
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Figura 5.10: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura do suporte titanio
antes do tratamento quimico Al, B1, e Cle apds o tratamento quimico A2, B2 e C2 com
aumento de 200x para Al e A2; aumento de 1000x para B1 e B2; aumento de 5000x para C1
e C2.

Na Figura 5.11, se observam as micrografias do eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo
método do liquido idnico com uma temperatura de calcinacdo de 600 °C e com 9 camadas de
recobrimento com aumento de 200x para Al e A2; aumento de 2000x para Bl e B2 e
aumento de 5000x para C1 e C2 em que Al, Bl e C1 referem se as micrografias do eletrodo
antes das eletrélises e A2, B2 e C2 ap6s a eletrdlise de 2 horas. Foi observado nesta figura que
os filmes de Oxidos apresentam uma morfologia aparentemente compacta, com micro-
rachaduras discretas e inUmeros graos que é uma caracteristica de regiées de maior densidade
de metais.
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Os filmes também apresentaram um aspecto de “barro rachado” que pode ser
comparado com outras micrografias encontradas na literatura (MALPASS et al., 2006),

comprovando que as superficies sdo bem semelhantes.

=, s

Figura 5.11: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura do eletrodo de
Ti/RuO; preparado pelo método do liquido i6nico com uma temperatura de calcinacdo de 600

°C e 9 camadas de recobrimento com aumento de 200x para Al e A2; aumento de 2000x para
B1 e B2; aumento de 5000x para C1 e C2.

Por outro lado, como pode ser observado na figura, ndo houve mudangas significativas
nos depdsitos depois de realizadas as eletrélises, indicando que os filmes sdo bastante
estaveis. Esta estabilidade sera discutida mais adiante na sec¢do 5.2.1.1 (Estudo da

estabilidade dos depdsitos).
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As micrografias do eletrodo de Ti/RuO; preparado pelo método Pechini, com uma
temperatura de calcinacdo de 400 °C e com 9 camadas de recobrimento sdo apresentadas na
Figura 5.12. A amplificacdo utilizada foi de 200x para Al e A2, de 2000x para B1 e B2 e de
5000x para C1 e C2, onde em Al, Bl e C1 se mostra as micrografias representativas do

eletrodo antes das eletrdlises e em A2, B2 e C2 apos as eletrolises.
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Figura 5.12: Micrografia obtidas por microscopia eletronica de varredura de eletrodo de
Ti/RuO, preparado pelo método Pechini com uma temperatura de calcinagdo de 400 °C e 9
camadas de recobrimento com aumento de 200x para Al e A2; aumento de 2000x para Bl e
B2; aumento de 5000x para C1 e C2.

Foi observado que semelhante a Figura 5.11, os filmes de Oxidos apresentam uma
morfologia compacta com um aspecto caracteristico de barro rachado (MALPASS et al.,

2006), com micro rachaduras discretas e inGmeros grdos; porém, se comparados as
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micrografias dos eletrodos preparados pelo método do liquido ibnico estes se revelam
aparentemente menos densos.

Similarmente ao observado nos filmes preparados usando o método liquido iénico
como solvente (Figura 5.11), os filmes preparados pelo método Pechini (Figura 5.12),
apresentam significativa estabilidade depois de realizadas as eletrdlises. Mais detalhes seréo
apresentados na sec¢do 5.2.1.1 (Estudo da estabilidade dos depdsitos).

A Figura 5.14 apresenta as micrografias do eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo
método sol-gel, com uma temperatura de calcinacdo de 450 °C e com 9 camadas de
recobrimento, com aumento de 200x para Al e A2; aumento de 2000x para Bl e B2 e
aumento de 5000x para C1 e C2.

Foi observado nesta figura que a morfologia do filme é compacta, apresentando
rachaduras e fendas, com aspecto de barro rachado (MALPASS et al., 2006) semelhantes as
micrografias das Figuras 5.11 e 5.12 (correspondentes aos eletrodos obtidos pelos métodos de
Liquido ibnico e Pechini, respectivamente). Estas rachaduras e fendas encontradas na
superficie do eletrodo permitem um acesso mais facil do eletr6lito na parte mais interna da
camada.

Em contraste a estabilidade apresentada pelos depoésitos observados nas Figuras 5.11 e
5.12 (correspondentes aos eletrodos preparados pelos métodos de Liquido ibnico e Pechini,
respectivamente), os depdsitos preparados por sol-gel mostram sinais de degradacdo (Figura
5.13) nas micrografias obtidas apds as eletrolises, indicando que este método produz
depdsitos menos estaveis, provavelmente devido a menor espessura do filme.

Esta menor espessura pode ser inferida considerando a baixa viscosidade da solugéo
precursora usada no método sol-gel, em comparagdo com aquelas usadas nos outros métodos
estudados. Porém, estudos para determinar, experimentalmente, a espessura do filme deverdo

ser realizados na continuagéo do projeto.
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Figura 5.13: Micrografia de eletrodo de Ti/RuO; preparado pelo método sol-gel com uma

temperatura de calcinacao de 450 °C e 9 camadas de recobrimento com aumento de 200x para
Al e A2; aumento de 2000x para B1 e B2; aumento de 5000x para C1 e C2.

5.1.3 Andlise por energia dispersiva de Raios X (EDS)

As andlises de EDS foram feitas para determinar semi-quantitativamente a composicéo
quimica dos eletrodos de Ti contendo filmes de RuO, depositados pelos métodos Pechini, sol-
gel e o método do liquido ibnico.

Os resultados de EDS mostram uma boa concordancia entre os trés diferentes métodos
de preparo de eletrodos, o que significa que a composi¢do do anodo néo foi alterada de forma
significativa. Nas Figuras 5.14, 5.16 e 5.18, séo apresentados os espectros de EDS antes da
eletrolise dos eletrodos de Ti/RuO, preparados pelos métodos do liquido idnico, Pechini e sol-
gel respectivamente.

Ja nas Figuras 5.15, 5.17 e 5.19, sdo apresentados os espectros de EDS de Ti/RuO,
preparados pelos métodos do liquido idnico, Pechini e sol-gel respectivamente, apds as
eletrdlises realizadas.

Nos eletrodos obtidos pelo método do liquido i6nico (Figura 5.14) a morfologia do
eletrodo se mostra com muitas rachaduras, porém, distribuidas de maneira homogénea isso
sugere que a distribuigcdo do ruténio no filme € relativamente & mesma independente da regido
do eletrodo.
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As rachaduras observadas no eletrodo podem ser atribuidas a tensdo mecanica causada
pela plasticidade do revestimento e a diferenca do coeficiente de expansdo térmica entre o
substrato e o filme (COMNINELLIS et al., 1993).

Com a finalidade de conhecer a distribuicdo do 6xido de ruténio em toda a superficie
dos filmes, seja nos grdos ou dentro das rachaduras, foram feitas medidas de EDS em
diferentes pontos das amostras, como se observa nas micrografias obtidas por MEV das
Figuras 5.14 — 5.19.

Como era de se esperar, na analise dos graficos da Figura 5.14, a quantidade Ru na
superficie dos grdos (A e D) é maior do que a quantidade deste metal observado dentro das
fendas (B e C), o que pode ser observado pela diminui¢do da intensidade relativa dos picos
referentes ao Ru. Porém é importante destacar que dentro das trincas se tem Ru, 0 que mostra
que o depdsito recobriu totalmente a superficie do substrato e que estas rachaduras ndo
atingem a superficie do mesmo.

Apos as eletrolises realizadas (Figura 5.15), foram observadas mudancas na superficie
do eletrodo, no entanto, a composi¢do do eletrodo nao foi alterada de forma significativa
conservando assim a distribuicdo de ruténio no filme, o que pode ser constatado nas analises
de EDS, onde ndo houve diminuicdo significativa da intensidade relativados picos
correspondentes a0 Ru se comparados com a intensidade dos sinais observados antes das

eletrolises (Figura 5.14).
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Figura 5.14: Micrografia obtida por MEV e anélises de EDS de eletrodos de Ti/RuO,
preparado pelo método do liquido i6nico, a 600 °C e com 9 camadas de recobrimento antes

das eletrélises, aumento de 2000x.
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Figura 5.15: Micrografia obtida por MEV e anélises de EDS do eletrodo de Ti/RuO,
preparado pelo método do liquido iénico, a 600 °C e com 9 camadas de recobrimento apos as
eletrdlises, aumento de 2000x.

Assim como observado nos eletrodos obtidos pelo método do liquido idnico (Figura 5.14)
os eletrodo de Ti/RuO; preparado pelo método Pechini (Figura 5,16), apresentam a mesma
morfologia, porém com rachaduras distribuidas de maneira homogénea, isso sugere que a
distribuicdo do Ruténio no filme é relativamente a mesma, independente da regido do
eletrodo, como observados nas anélises de EDS (A, B, C e D na Figura 5.16). No entanto
estas rachaduras e sua homogeneidade se revelaram de maneira menos intensa se comparada
ao metodo do liquido idnico.

ApoOs as eletrolises realizadas com o eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo método Pechini,
a 400 °C e com 9 camadas de recobrimento, aumento de 2000x%, na Figura 5.17 sdo
observadas mudangas na superficie do eletrodo, no entanto, a composic¢éo dos eletrodos ndo
foi alterada de forma significativa conservando assim a distribuigdo de ruténio no filme assim

como para o eletrodo preparado pelo método do liquido idnico (Figura 5.15).
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Figura 5.16: Micrografia obtida por MEV e anélises de EDS do eletrodo de Ti/RuO,
preparado pelo método Pechini, a 400 °C e com 9 camadas de recobrimento antes das

eletrélises, aumento de 2000x.
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Figura 5.17: Micrografia obtida por MEV e andlises de EDS do eletrodoo de Ti/RuO,
preparado pelo método Pechini, a 400 °C e com 9 camadas de recobrimento apds as

eletrélises, aumento de 2000x.
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As andlises de EDS de eletrodo do Ti/RuO, preparado pelo método sol-gel, a 450 °C e
com 9 camadas de recobrimento antes das eletrolises com um aumento de 2000x sdo
mostrados na Figura 5.18. Na figura obtida por MEV foi observado um comportamento
similar aos outros métodos, ou seja, a morfologia do eletrodo se mostra rachada, porém, com
rachaduras distribuidas de maneira homogénea. Isto sugere que a distribuicdo do Ruténio no
filme é também homogénea, como é observado nas analises de EDS obtidas da superficie (A,
B, C, D na Figura 18).

Por outro lado, apos as eletrélises realizadas (Figura 5.19) foi observada uma mudanca na
superficie dos eletrodos em que foram perdidas quantidades significativas da camada de
recobrimento, afetando assim o bom rendimento do eletrodo, ou seja, a composi¢do dos
eletrodos foi alterada de forma significativa. Isto € evidenciado pela diminuicdo da
intensidade dos picos de Ru nas figuras obtidas por EDS, especialmente nos pontos A e D da
Figura 5.19.
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Figura 5.18: Micrografia obtida por MEV e analises de MEV com EDS do eletrodo de
Ti/RuO; preparado pelo método sol-gel, a 450 °C e com 9 camadas de recobrimento antes

das eletrélises, aumento de 2000x.
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Figura 5.19: Micrografia obtida por MEV e analises de EDS do eletrodo de Ti/RuO;
preparado pelo método sol-gel, a 450 °C e com 9 camadas de recobrimento apés as
eletrolises, aumento de 2000x.

5.1.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

Com o intuito de verificar a formacdo da fase RuO, na superficie dos eletrodos
preparados pelos diferentes métodos foram realizadas medidas de DRX.

Na Figura 5.20 sdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para o eletrodo
de Ti/RuO; preparado pelo método do liquido i6bnico com uma temperatura de calcinagdo de

600 °C.
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Figura 5.20: Difratograma de raios X obtido sobre um eletrodo contendo um filme de RuO,
obtido a partir de cloretos pelo método do liquido idnico.

Comparando os picos obtidos no difratograma com os padrbes do Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS), determinou-se que o 6xido de ruténio formado
durante a decomposicdo térmica a 600 °C (Figura 5.20) foi de estrutura rutilica (JCPDS - 40-
1290). Neste difratograma se observa também a presenca de Ti metalico (JCPDS - 44-1288)
referente ao substrato, cujos picos apresentam intensidades maiores devido ao angulo
utilizado no experimento, atingindo assim o substrato de forma mais intensa.

Na Figura 5.21 é apresentado o difratograma obtido sobre o eletrodo de Ti/RuO;
preparado pelo método Pechini com uma temperatura de calcinagcdo de 400 °C. Comparando
0s picos obtidos no difratograma com os padrdes, determinou-se que o RuO, formado durante
a decomposicgdo térmica foi de estrutura rutilica (JCPDS - 40-1290), ja para o Ti metélico
(JCPDS - 44-1288). O difratograma apresenta picos mais intensos devido ao angulo utilizado

no experimento atingindo assim o substrato de forma mais intensa.
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Figura 5.21: Difratograma de raios X obtido sobre um eletrodo contendo um filme de RuO,
obtido a partir de cloretos pelo método Pechini.

Pode se observar a presenca de picos ndo identificados, os quais podem estar
relacionados com a formacdo de cloretos, ja que as impurezas mais comuns encontradas em
trabalhos na literatura sdo cloretos remanescentes do processo de decomposicdo térmica; de
acordo com a literatura, esta contaminacdo é dependente da temperatura de calcinacdo dos
oxidos (PI1ZZINI et al., 1972).

Na Figura 5.22 sdo apresentados os padrdes de difratometria de raios X obtidos sobre
o eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo método sol-gel com uma temperatura de calcinacao de
400 °C. Similarmente ao caso anterior Figura 5.21 observa-se que o RuO, formado durante a
decomposigdo térmica a 400 °C é de estrutura rutilica (JCPDS - 40-1290). Observa-se
também a presenca do Ti metalico do substrato (JCPDS - 44-1288).
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Figura 5.22: Difratograma de raios-X obtido sobre um eletrodo contendo um filme de RuO,
obtido a partir do método sol-gel.

5.2 Caracterizacdes eletroquimicas dos eletrodos obtidos

5.2.1 VVoltametria ciclica

A caracterizacdo eletroquimica superficial dos eletrodos de Oxidos condutores foi
realizada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 20 mV s™*. Os
voltamogramas foram obtidos em solugdo contendo o eletrélito suporte 0,1 mol L™ de NaCl
num intervalo de potencial de 0,4 até 1,4 VV com eletrodo de hidrogénio na mesma solugéo (vs.
EHMS). Antes de realizar os estudos voltamétricos os eletrodos foram submetidos a 10 ciclos
de varredura de potencial a uma velocidade de varredura de 20 mV s*, com o objetivo de

ativar os sitios superficiais. Para efeito de andlise, foi levado sempre em consideracdo o

segundo ciclo do voltamograma.
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Na Figura 5.23 podemos observar os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de
Ti/RuO, com uma velocidade de varredura de 20 mV s™, preparados pelo método Pechini e

calcinados a uma temperatura de 400 °C com diferentes camadas de recobrimento.
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Figura 5.23: Voltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV s™ em solucdo de 0,1 mol L™ NaCl
sobre os eletrodos de RuO, preparados pelo método Pechini.

Tabela 5.1: Numero de camadas de recobrimento e suas respectivas areas, método Pechini.

N° de camadas de recobrimento Area (u.a)
Pechini 3 camadas 2,303
Pechini 4 camadas 2,583
Pechini 5 camadas 4,628
Pechini 7 camadas 7,642
Pechini 9 camadas 7,743

Podemos observar na Figura 5.23 que com o aumento da quantidade de camadas de
recobrimento ocorre também um aumento na corrente capacitiva isto implica um aumento de
area conforme Tabela 5.1 devido a presenca do 6xido de ruténio, e que a partir da sétima
camada de recobrimento a area do eletrodo se torna constante em relacdo a corrente. Estes

resultados sugerem que a deposi¢cdo de mais do que sete camadas ndo € necessaria para a

72



obtengdo de eletrodos com alta area superficial; assim sendo, estes eletrodos de alta area
superficial poderao ser eficientes na degradacao do pesticida carbaril.

Por outro lado a Figura 5.24 mostra os voltamograma ciclicos, obtidos para o0s
eletrodos de Ti/RuO; preparados pelo método Pechini calcinados a uma temperatura de 400
°C com 9 camadas de recobrimento, no meio eletrolitico de 0,1 mol L™ NaCl na auséncia e
presenca de carbaril.

Podemos observar que na Figura 5.24 e Tabela 5.2 ocorre um ligeiro aumento na carga
provavelmente devido a adsorcdo do pesticida na superficie do eletrodo (SOUZA et al.,
2004), porém nenhum sinal voltamétrico referente ao pesticida é observado, portanto afirma-
se que a oxidacdo do pesticida carbaril para este &nodo dimensionalmente estavel pode ocorre
na regido de potencial da reacdo de desprendimento de oxigénio (MIWA, et al., 2006). As
propriedades eletroquimicas e eletrocataliticas do RuO, sdo conhecidas por serem muito
dependentes da quantidade de agua em sua estrutura, e 0 mecanismo de armazenamento de
carga é explicado pela dupla injecdo de elétrons e protons, como resultado da injecdo de
cargas, o estado de oxidacao do ruténio ¢ alterado de Ru®*, Ru**, Ru** para Ru®* (SANTOS et
al., 2006).
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Figura 5.24: VVoltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV s™* em solugéo de 0,1 mol L™ NaCl
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dos eletrodos de RuO; preparado pelo método Pechini. Meio contendo carbaril (-) e no
eletrolito de suporte (-).

Tabela 5.2: Eletrolito suporte e carbaril com suas respectivas areas, método Pechini.

Eletrdlito suporte x carbaril Area (u.a)
Eletrélito suporte 3,991
Carbaril 4,132

A Figura 5.25 mostra os voltamogramas ciclicos dos eletrodos obtidos pelo método
Pechini com temperaturas de calcinacdo de 400 °C (curva preta) e 500 °C (curva vermelha),
ambos com 9 camadas de recobrimento.

Na Figura 5.25 podemos observar um comportamento similar dos voltamogramas, no
entanto podemos notar uma diminui¢do na carga voltamétrica do eletrodo calcinado a 500°C
conforme Tabela 5.3. Esta diminuicdo da carga esta associada a efeitos de sinterizacdo e
cristalizacdo da camada de 6xido que ocorrem em temperaturas de calcina¢do mais elevadas.
O aumento da temperatura de calcinacdo resulta em um crescimento de graos reduzindo a area
superficial e conseqlientemente o numero de sitos ativos na superficie do eletrodo, diminuindo
a carga voltamétrica (RIBEIRO, 2002).
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Figura 5.25: Voltamogramas ciclicos a 20 mV s™ em solugéo de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de RuO; preparado pelo método Pechini com diferentes temperaturas de calcinacao.

Tabela 5.3: Temperatura de calcinacdo dos eletrodos e suas respectivas areas, método
Pechini.

Temperatura de calcinac&o dos eletrodos (°C)  Area (u.a)
Pechini 400°C 6,716
Pechini 500°C 4,507

Na Figura 5.26 a caracterizacdo eletroquimica superficial dos eletrodos de 6xidos
condutores preparados pelo método sol-gel € realizada por voltametria ciclica com uma
velocidade de varredura de 20 mV s™. Os voltamogramas foram obtidos em solucdo de
eletrélito suporte 0,1 mol L™ de NaCl num intervalo de potencial de 0,4 a 1,6 V (EHMS).

Nesta figura podemos observar os voltamograma ciclicos obtidos para os eletrodos de
Ti/RuO, preparados pelo método sol-gel calcinados a uma temperatura de 450 °C com
diferentes camadas de recobrimento. Foi observado nestes voltamogramas que com o
aumento das quantidades de camadas de recobrimento ocorre também um aumento na carga

voltamétrica nos eletrodos de éxidos e que a partir da sétima camada de recobrimento a area
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do eletrodo se torna constante em relacdo a corrente Tabela 5.4, comportamento este bastante
similar ao observado nos eletrodos preparados pelo método Pechini (Figura 5.23).
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Figura 5.26: VVoltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV s™ em solucéo de 0,1 mol L™ de NaCl
dos eletrodos de 6xido de Ru preparados pelo método sol-gel.

Tabela 5.4:nimero de camadas de recobrimento e suas respectivas areas, método sol-gel.

N° de camadas de recobrimento Area (u.a)
Sol-gel 7 camadas 4,423
Sol-gel 8 camadas 4,625
Sol-gel 9 camadas 4,688

Na Figura 5.27 apresenta os voltamograma ciclicos obtidos para os eletrodos de
Ti/RuO, preparados pelo método sol-gel calcinados a uma temperatura de 450 °C com 9
camadas de recobrimento em que é feito um comparativo entre 0 voltamograma no meio
eletrolitico contendo o carbaril e no eletrolito suporte (sem carbaril).

Foi observado que na Figura 5.27 e Tabela 5.5 ocorre um pequeno aumento na carga

anodica e similarmente ao observado na Figura 5.24 ndo hé sinal voltamétrico do pesticida.
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Isto ocorre devido a oxidagdo do carbaril na regido de potencial da reacdo de desprendimento
de oxigénio (MIWA, et al., 2006).
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Figura 5.27: Voltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV s™ em solugdo de 0,1 mol L™ NaCl
dos eletrodos de RuO, preparado pelo método sol-gel. Meio contendo carbaril (-) e no meio
eletrolito suporte (-).

Tabela 5.5:eletrdlito suporte e carbaril com suas respectivas areas, método sol-gel.

Eletroélito suporte x carbaril Area (u.a)
Eletrolito suporte 4,426
Carbaril 4,459

Na Figura 5.28 e Tabela 5.6 podemos observar os voltamogramas ciclicos obtidos para
os eletrodos de RuO,, preparados pelo método do liquido ibnico, calcinados a uma temperatura
de 600 °C com diferentes camadas de recobrimento e com uma varredura de potencial de 20
mV s™. Pode ser observado na figura que com o aumento das quantidades de camadas de
recobrimento ocorre também um aumento na carga voltamétrica nos eletrodos de Oxido,
porém a area voltamétrica e aproximadamente constante a partir da terceira camada de

recobrimento e bastante similar aquela observada usando eletrodos com 06 e até 09 camadas.
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Isto indica que sdo somente necessarias 03 camadas para obter eletrodos com alta &rea
superficial inclusive comparavel aquela observada sobre os eletrodos preparados pelo método
Pechini usando acima de 07 camadas de recobrimento (Figura 5.23).

Assim, eletrodos preparados pelo método do liquido i6nico com poucas camadas de
recobrimento conseguem atingir uma area elevada e constante de uma forma mais eficiente e
mais econdmica do que os demais eletrodos preparados pelos métodos Pechini e sol-gel. Este
fendmeno é atribuido a maior densidade e viscosidade da solucdo precursora obtida usando o
liquido i6nico, que por sua vez recobre melhor a superficie do substrato e transfere uma maior
quantidade de Ru em uma camada s, se comparados aos outros métodos estudados. Este fato
é importante especialmente do ponto de vista econémico por diminui o tempo de preparo de

um eletrodo e o nimero de etapas de calcinacdo, reduzindo assim os custos de preparo dos

eletrodos.
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Figura 5.28: Voltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV s™ em solugéo de 0,1 mol L™ NaCl
dos eletrodos de RuO; preparado pelo método do liquido ibnico.

Tabela 5.6: Numero de camadas de recobrimento e suas respectivas areas, método do liquido
ibnico.
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N° de camadas de recobrimento Area (u.a)

LI 1 camada 4,693
LI 2 camadas 5,832
LI 3 camadas 8,632
LI 6 camadas 8,942
LI 9 camadas 9,113

Na Figura 5.39 e Tabela 5.7 podemos observar os voltamograma ciclicos obtidos para
os eletrodos de RuO; preparados pelo método do liquido idnico calcinados a uma temperatura
de 600 °C com 08 camadas de recobrimento em que é feita uma comparacdo entre o
voltamograma no meio eletrolitico contendo o carbaril e no eletrolitico suporte (sem carbaril).
Similarmente, ao observado nos eletrodos preparados por Pechini e por sol-gel, a presenca do
pesticida conduz a um ligeiro incremento na carga do voltamograma especialmente na regido
mais anddica, indicando que a oxidagdo do mesmo se da em potenciais mais positivos, dentro

da regiéo de potencial do desprendimento de oxigénio (MIWA, et al., 2006).

]| LI eletrolito suporte
6 | LI carbaril

5
4 -

3 -

[/ mA

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

Figura 5.29: Voltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV s em solugdo de 0,1 mol L™ NaCl
dos eletrodos de RuO, preparado pelo método do liquido idnico. Meio contendo carbaril (-) e
no meio eletrolito suporte (-).
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Tabela 5.7: Eletrélito suporte e carbaril com suas respectivas areas, método do liquido iénico.

Eletrdlito suporte x carbaril Area
Eletrélito suporte 4,428
Carbaril 4,439

A Figura 5.30 e Tabela 5.8 mostra os voltamogramas ciclicos de eletrodos preparados pelo
método do liquido idnico com temperaturas de calcinacdo de 500 °C e 600 °C, ambos com a
mesma quantidade de camadas de recobrimento. Observamos também um comportamento
similar dos voltamogramas, no entanto podemos notar uma pequena diminui¢cdo na carga
voltamétrica do eletrodo calcinado a 500 °C, no entanto esta diminuicdo de carga se
comparada a diminuicdo da carga voltamétrica do método Pechini (Figura 5.25) é pouco
relevante, pois, a diminui¢do da carga ndo € tdo significativa.

Por outro lado, as transi¢Oes redox do Ru observadas no eletrodo preparado por Pechini
também sdo observadas aqui nos mesmos potenciais, 0 que demonstra que os eletrodos tem a

mesma Composicao.

LI 600°C
34| LI500°C
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E/V vs. EHMS

Figura 5.30: Voltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV s em soluc&o de 0,1 mol L™ NaCl
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dos eletrodos de RuO; preparado pelo método do liquido idnico com diferentes temperaturas
de calcinagdo e mesmas quantidades de camadas de recobrimento.

Tabela 5.8: Temperatura de calcinacdo dos eletrodos e suas respectivas areas, método do
liquido idnico.

Temperatura de calcinacéo dos eletrodos (°C)  Area (u.a)
L1500°C 2,345
L1 600°C 3,156

5.2.1.1 Estudo da estabilidade dos depositos

Na Figura 5.31 estdo apresentados os voltamogramas ciclicos realizados a 50 mV s* em
solucdo de 0,1 mol L™ NaCl nos quais é analisado o segundo e o ciclo de N° 1000 com o
intuito de se avaliar a estabilidade eletroquimica de eletrodos de Ti/RuO, preparados pelo
método do liquido idnico. Foi observado que este eletrodo tem uma boa estabilidade
eletroquimica, pois manteve a sua area constante conforme é apresentado na Tabela 5.9, ndo

perdendo area com um grande namero de ciclos.
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Figura 5.31: Voltamogramas ciclicos a 50 mV s em solucédo de 0,1 mol L™ NaCl dos
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eletrodos de RuO, preparado pelo método do liquido idnico, ciclo de nimero 2 (-) e ciclo de
namero 1000 (-).

Tabela 5.9: Numero de ciclos e suas respectivas areas, método do liquido iénico.

N° de ciclos Area (u.a)
Ciclo de nimero 2 4,345
Ciclo de nimero 1000 4,339

Na Figura 5.32 estdo apresentados os voltamogramas ciclicos realizados a 50 mV s™
em solucdo de 0,1 mol L™ NaCl nos quais é analisado o segundo e o ciclo de N° 1000 no
eletrodo de Ti/RuO, preparado pelo método Pechini.

Foi observado que este eletrodo também apresenta uma boa estabilidade
eletrogquimica, mantendo a sua area constante conforme é apresentado na Tabela 5.10, ap6s
um grande numero de ciclos. Comportamento bastante similar foi também observado no
estudo de estabilidade realizado usando um eletrodo preparado pelo método do liquido idnico
(Figura 5.31).

Ciclo N° 2
Ciclo N° 1000

[/ mA

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

E/V vs. EHMS

Figura 5.32: Voltamogramas ciclicos a 50 mV s em solucdo de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de 6xido de RuO, preparado pelo método Pechini, ciclo de nimero 2 (-) e ciclo de
numero 1000 (-).
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Tabela 5.10: Numero de ciclos e suas respectivas areas, método Pechini.

N° de ciclos Area (u.a)
Ciclo de nimero 2 3,355
Ciclo de nimero 1000 3,239

Ja no caso dos eletrodos preparados pelo método sol-gel observa-se na Figura 5.33 que
nestes eletrodos houve uma diminui¢do da &rea conforme é apresentado na Tabela 5.11, e se
apresentam menos estaveis se comparados com os eletrodos preparados pelo método Pechini
e pelo método do liquido idnico. Esta perda de area implica em perda das camadas de
recobrimento, tendo como consequéncia a diminuicdo da eficiéncia do eletrodo. Esta baixa
estabilidade é corroborada pelos resultados das imagens de MEV das Figuras 5.18 e 5.19,
onde se observou uma mudanca significativa na superficie dos eletrodos apds as eletrolises.
Adicionalmente a composicao do eletrodo mudou também nestas superficies como observado

nas analises de EDS das mesmas figuras.
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E/V vs. EHMS
Figura 5.33: Voltamogramas ciclicos a 50 mV s™ em solucéo de 0,1 mol L™ NaCl dos
eletrodos de RuO; preparado pelo método sol-gel, ciclo de nimero 2 (-) e ciclo de nUmero
1000 (-).

Tabela 5.11: NUmero de ciclos e suas respectivas areas, método do sol-gel.

N° de ciclos Area (u.a)
Ciclo de nimero 2 3,645
Ciclo de nimero 1000 1,369
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5.3 Analise por espectroscopia de UV-vis

A Figura 5.34 apresenta um estudo comparativo da degradagdo do pesticida carbaril,
para eletrodos preparados pelos métodos do liquido i6nico, Pechini e sol-gel, todos com 9
camadas de recobrimento e usando uma corrente de 60 mA. Na Tabela 5.9 encontram-se
listados os percentuais de degradacao do pesticida carbaril apés 120 min. de eletrolise.

Foi comprovado que os eletrodos de Ti/RuO, preparados pelo método do liquido
ibnico apresentaram a melhor eficiéncia na degradacdo do pesticida (96,39%) , seguido dos
eletrodos preparados pelo método Pechini (95,54%) e pelo método sol-gel (65,01%), na
seqliéncia. Foi observado também que os eletrodos preparados pelos métodos Pechini e
liquido i6nico, para uma corrente de 60 mA, possuem uma eficiéncia bastante semelhante,
degradando melhor o pesticida carbaril, ja4 0 método sol-gel se mostra menos eficiente se

comparado aos outros eletrodos.

- Comparativo dos Métodos (60 mA
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Figura 5.34: Estudo comparativo da eficiéncia na degradacao do pesticida carbaril com uma
corrente de 60 mA. Eletrodos com 9 camadas de recobrimento.
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Tabela 5.12: Percentuais de degradacdo do pesticida para uma corrente de 60 mA.

Meétodo de preparacéo dos eletrodos percentual de degradacéo do carbaril (%)
Liquido ibnico 96,39%
Pechini 95,54%
Sol-gel 65,01%

Na Figura 5.35 apresenta-se 0 comparativo de degradacao do pesticida carbaril, para
eletrodos preparados pelo método liquido ibnico, Pechini e sol-gel, com 9 camadas de
recobrimento e uma corrente de 40 mA.

5 0x10° - Comparativo entre os métodos (40 mA)
N ——
% Liquido I6nico
4.0x10° - Pechini
3,0x10”

Concentragéo (M)
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0,0

T T T T T T T T
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Figura 5.35: Estudo comparativo da eficiéncia na degradagdo do pesticida carbaril com
corrente de 40 mA.

Foi comprovado que os eletrodos de Ti/RuO, preparados pelo método do liquido
ibnico e pelo método Pechini apresentam uma melhor eficiéncia de oxidacdo do pesticida,
seguido dos eletrodos preparado pelo método sol-gel, na seqiiéncia. Similarmente ao

observado na Figura 5.34, quando foram usados 60 mA de corrente, os eletrodos preparados
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pelos métodos Pechini e do liquido idnico apresentam eficiéncias semelhantes para uma
corrente de 40 mA, ja o método sol-gel se mostra com uma eficiéncia inferior se comparado
aos outros metodos, seguindo assim a mesma logica do desempenho observado para uma
corrente de 60 mA. Os valores de percentagem de degradacdo do pesticida carbaril s&o
listados na Tabela 5.10.

Tabela 5.13: Percentuais de degradacao do pesticida para uma corrente de 40 mA.

Métodos de preparacao de eletrodos percentual de degradacéo de carbaril
Liquido ibnico 91,32%
Pechini 90,78%
Sol-gel 55,48%

Na Figura 5.36 € apresentado um estudo do efeito da temperatura de calcinacdo dos
eletrodos preparados pelo método do liquido i6nico na degradacdo do pesticida carbaril. Os
resultados evidenciam que os eletrodos de Ti/RuO,, preparados pelo método do liquido ibnico
com uma temperatura de 600 °C séo relativamente mais eficientes do que aqueles preparados
usando uma temperatura de 500 °C. Assim, os valores das porcentagens de degradacdo ap0s
120 min. de eletrolise foram de 96,39% e 92,66% para os eletrodos preparados a 600 e 500
°C, respectivamente.

E importante destacar que foram preparados eletrodos usando uma temperatura de
densificacdo de 700 °C, porém, os mesmos ndo foram usados nos estudos de degradacdo de
carbaril por apresentarem condutividade eletroquimica muito baixa, evidenciado em estudos
por voltametria ciclica, onde nao foi possivel obter um voltamograma reprodutivel com este
tipo de material. Estudos visando determinar o motivo desta baixa atividade eletroquimica

deverdo sei feitos futuramente.
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5,0x10° - . Comparativo da eficiécia com relacdo a temperatura
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Figura 5.36: Estudo comparativo da eficiéncia na degradacdo do pesticida carbaril obtida nos
eletrodos preparados via o método do liquido ibnico usando diferentes temperaturas de
calcinacdo. Corrente aplicada 60 mA.

De forma similar, foi estudada também a dependéncia da degradacéo de carbaril com a
temperatura de calcinagdo realizada no preparo de eletrodos via 0 método Pechini. Os
resultados deste estudo se encontram na Figura 5.37, na qual fica evidente que a temperatura
de 400 °C se mostrou mais indicada para esta finalidade, com valores de degradacdo de
95,54% da concentracdo inicial do pesticida, contra 89,24% de degradacdo obtida usando
eletrodos preparados a 500 °C.

Assim, contrariamente ao método do liquido i6nico, onde a maior temperatura de
calcinacdo dos eletrodos mostrou melhores resultados, no método Pechini o eletrodo
preparado na menor temperatura é quem se apresenta mais ativo na degradacao do pesticida
carbaril. No caso deste ultimo método, esta melhor eficiéncia pode ser atribuida diretamente a
maior area eletroquimica mostrada pelo eletrodo preparado a 400 °C (vide Figura 5.25), a
qual apresentou correntes com valores de aproximadamente o dobro daquelas observadas
sobre o eletrodo preparado a 500 °C. Esta diminuicdo da carga voltamétrica pode estar
associada a efeitos de sinterizacdo e cristalizacdo da camada de Oxido que ocorrem em

temperaturas de calcinagcdo mais elevadas (RIBEIRO, 2002).
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5 Comparativo da eficiéncia com relacdo a temperatura
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Figura 5.37: Estudo comparativo da eficiéncia na degradacdo do pesticida carbaril obtida nos
eletrodos preparados via 0 método Pechini usando diferentes temperaturas de calcinagéo.
Corrente aplicada 60 mA.

A partir dos resultados de degradacdo apresentados fica claro que os eletrodos
preparados pelos métodos Pechini e pelo método que usa um liquido idnico como solvente
dos precursores metalicos, apresentam-se bastante eficiente na degradacdo do pesticida
carbaril usando condig¢des similares de deposi¢do. Ou seja, usando 0 mesmo nimero de etapas
de deposicdo (9 camadas de recobrimento).

No entanto, foi mostrado na caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos preparados
pelo método do liquido idnico (Figura 5.28), que os eletrodos apresentam uma area superficial
eletroquimica aproximadamente constante a partir de um numero baixo de camadas (3
camadas), quando comparados aos eletrodos preparados pelo método Pechini (Figura 5.23),
no qual um namero bem maior de camadas € necessario para atingir uma estabilidade na carga
voltamétrica (7 camadas). Assim, com a finalidade de conhecer a viabilidade do uso de
eletrodos com menor nimero de camadas de deposicao e, desta forma, diminuir os custos de
producdo ou preparagdo dos mesmos, foram realizadas eletrolises usando eletrodos com um
menor nimero de camadas de deposicdo. Deste modo a Figura 5.38 mostra como a eficiéncia
de um eletrodo preparado pelo método do liquido ibnico usando somente trés etapas de
deposicdo é maior do que a eficiéncia obtida por um eletrodo preparado pelo método Pechini
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usando 5 camadas de deposi¢do. A corrente aplicada nas eletrélises foi de 40 mA. Assim,
enquanto 85,98% da concentragdo inicial de carbaril sdo oxidados usando o eletrodo
preparado via liquido idnico, somente 63,53% ¢é degradado pelo eletrodo preparado pelo

método Pechini.
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Figura 5.38: Estudo comparativo da eficiéncia na degradacdo do pesticida carbaril com
relacdo as quantidades de camadas de recobrimento, corrente aplicada de 40 mA.

Entretanto, os resultados mostrados na Figura 5.38 indicam também que para uma
quantidade menor de camadas de recobrimento os eletrodos se revelam menos eficientes (vide
Figuras 5.34 e 5.35), embora o eletrodo preparado pelo método do liquido idnico tenha um
diferencial, pois mesmo com poucas camadas de recobrimento ele mostrou uma eficiéncia
maior daquela obtida no método Pechini com uma maior quantidade de camadas.

Deste modo novos estudos foram realizados desta vez com diferentes camadas de
recobrimento, isto é: 3 camadas para o método do liquido ibnico e 6 camadas para 0 método
Pechini. Na Figura 5.39 e 5.40 temos os resultados deste estudo usando também diferentes

correntes aplicadas nas eletrdlises.
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Figura 5.39: Estudo comparativo da eficiéncia de degradacdo do pesticida carbaril usando
diferentes correntes aplicadas nas eletrolises sobre eletrodos preparados com 7 camadas de
recobrimento pelo método Pechini.
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Figura 5.40: Estudo comparativo da eficiéncia de degradacdo do pesticida carbaril usando
diferentes correntes aplicadas nas eletrolises sobre eletrodos preparados com 3 camadas de
recobrimento pelo método do liquido idnico
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Foi verificado que para ambos os métodos quanto maior a corrente aplicada maior a
eficiéncia na degradagdo do pesticida e que o método do liquido ibnico teve um melhor
desempenho na degradacdo do pesticida. Para uma melhor visualizacdo, na Tabela 5.14 estdo
listados os percentuais de degradacdo do pesticida carbaril em relacdo as suas respectivas
correntes e métodos de preparo de eletrodos, segundo a Figura 5.39 e 5.40.

E importante destacar que a degradagio obtida no eletrodo preparado pelo método do
liquido i6nico com somente 3 camadas de recobrimento e usando 60 mA de corrente (isto €
30 mA cm2, considerando a area do eletrodo) de 94,3% é similar aquela obtida em trabalhos
na literatura usando por exemplo a degradacdo eletroquimica sobre um ADE comercial (De
Nora, Brasil), de composicéo Ti/RugsTio7O, e usando 80 mA cm, onde porcentagens de

degradacédo de ~94% foram observados apds duas horas de eletrdlise (Malpass et al., 2009).

Tabela 5.14: Percentuais de degradacdo do pesticida carbaril usando diferentes correntes
aplicadas nas eletrdlises sobre eletrodos preparados com 3 camadas de recobrimento pelo

método do liquido i6nico e com 7 camadas de recobrimento pelo método Pechini.

Corrente aplicada na eletrolise

Método 10 Ma 20 ma 40 ma 60 ma
Liquido ibnico  81,25% 86,27% 87,8% 94,.3%
Pechini 71,5% 83,01% 84,3% 87,2%

Assim, foi demonstrado que é possivel degradar carbaril com elevados valores de
eficiéncia (94,3%) usando eletrodos contendo somente 03 camadas de recobrimento e
preparados pelo método desenvolvido nesta dissertacdo, que usa um liquido i6bnico como
solvente dos precursores metalicos (usados no preparo dos eletrodos). Estas camadas sdo
suficientes para atingir uma estabilidade na area eletroquimica superficial, como foi mostrado
na caracterizacdo voltamétrica dos eletrodos (Figura 5.29). Mais importante ainda foi
demonstrado que a metodologia desenvolvida para o preparo de anodos dimensionalmente
estaveis de composicdo Ti/RuO,, pode ser usada diminuindo os custos e o0 tempo de produgéo
destes materiais de varias formas, pois ao se usarem menos camadas, estardo tendo uma

reducdo significativa na energia necessaria na calcinagdo apos cada camada de recobrimento.
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Adicionalmente, e ainda relacionado a diminuicdo do tempo de preparacdo dos
eletrodos usando o método do liquido iénico, deve ser mencionado que 0 mesmo dispensa o
uso de temperaturas intermediarias no final de cada etapa de pincelamento, usando
diretamente a temperatura final de calcinacdo. Mais ainda, a preparacao da solugédo precursora
para ser usada neste método é bem mais simples (ndo requer aquecimento nem misturas de
compostos) e rapida, pois a dissolucdo do cloreto de ruténio no liquido idnico € muito mais
rapida e direta usando ainda uma pequena quantidade de liquido i6nico. Estas vantagens
somadas a elevada estabilidade, a elevada atividade para a degradacdo do pesticida alvo e
menor numero de camadas necessarias, fazem do método desenvolvido bastante promissor
para estudos posteriores e em aplicacdes praticas na preparacdo de materiais eletrodicos para

diversas aplicacoes.
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CAPITULO 6. CONCLUSOES

As anélises de MEV mostraram que, independente da metodologia de preparacéo, 0s
eletrodos apresentam uma morfologia bastante rugosa, com um aspecto de “barro rachado”,
composto de fendas e rachaduras. As analises de EDS mostraram que todos os eletrodos
investigados possuem superficies que se encontram totalmente recobertas com depositos
contendo Ru e que estas rachaduras ndo atingem a superficie do substrato, provando que 0s
métodos de preparacdo dos eletrodos sao eficientes para a fixagdo dos componentes metalicos
no substrato. Os trés métodos foram satisfatorios na deposicdo de RuO, cristalino de estrutura
rutilica, embora alguns sinais ndo identificados foram observados nos difratogramas de raios

X obtidos sobre o eletrodo preparado pelo método Pechini.

Nos experimentos de estabilidade eletroquimica dos materiais depositados conclui-se
que os eletrodos que apresentaram maior estabilidade foram aqueles preparados pelo método
do liquido i6nico e por Pechini. Este comportamento era esperado, considerando as pequenas
mudancas observadas por MEV e EDS depois de realizadas eletrélises de degradacdo de
carbaril nestes eletrodos. No entanto, eletrodos preparados por sol-gel mostraram baixa

estabilidade tanto fisica quanto eletroquimica.

A alteracdo da corrente aplicada nas eletr6lises mostrou que o mecanismo de oxidacao
do pesticida carbaril é diferente (com cinética menor) para baixas correntes do que em altas

correntes.

A eficiéncia na degradacéo do pesticida observada nos eletrodos preparados usando 9
camadas de recobrimento mostraram que os eletrodos de Ti/RuO; preparados pelo método do
liquido idnico e calcinados a 600 °C apresentaram-se como mais cataliticos chegando a
degradar 96,4% do pesticida. Seguindo uma ordem de atividade se tém os eletrodos
preparados pelo método Pechini com 95,5%, seguidos pelos eletrodos preparados por sol-gel
com somente 55,5% de degradacdo do pesticida. Assim, conclui-se que o método do liquido
ibnico é eficiente na preparacdo dos anodos estudados nesta dissertagdo, com maior

estabilidade e atividade para a oxidagéo do pesticida estudado.

Enfim, a partir dos estudos de degradacéo eletroquimica de carbaril realizados usando
anodos com diversas etapas de recobrimento, pode se concluir que é possivel degradar
carbaril com elevada eficiéncia usando eletrodos preparados pelo método do liquido idnico
contendo somente 03 camadas de recobrimento, eficiéncia esta similar aquelas obtidas usando
eletrodos com sete ou mais camadas depositadas pelos outros dois métodos. Isto leva a sugerir
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0 uso da metodologia desenvolvida neste trabalho para o preparo de ADEs de composigéo
Ti/RuO,, a fim de diminuir custos e tempo de producdo destes materiais, usando menos etapas
de deposicdo, e reduzindo a energia necessaria durante a calcinacdo apds cada camada de

recobrimento.

Finalmente podemos complementar as conclusdes acima citadas destacando que: o
método proposto dispensa 0 uso de temperaturas intermediarias no final de cada etapa de
pincelamento, permite a preparacdo da solucdo precursora bem mais simples e rapida; os
eletrodos preparados por este método apresentam elevada estabilidade, elevada atividade para
a degradacdo do pesticida alvo e um menor numero de camadas necessarias. Estas
caracteristicas indicam que o método desenvolvido é bastante promissor para futuras

aplicacdes préaticas na preparacdo de materiais eletrédicos para diversas aplicacOes.
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