Introdugdo

Capitulo 1

1. Introducao

1.1. Aspectos gerais

Ha algumas décadas a utilizagdo dos Anodos Dimensionalmentes Estaveis
(ADEs) para a reacao de desprendimento de oxigénio, RDO, a qual é a reacgao
anddica de muitos processos eletroquimicos, tem sido extensamente reconhecida
[1]. O tempo de operacéo (tempo de vida) desses anodos durante o processo de
eletrélise € uma das propriedades mais importantes no tocante a qualquer aplicacao
industrial e, esse depende principalmente das condicbes de operacdo. Poucos
materiais eletrédicos podem suportar uma combinacdo de condigdes fortemente
oxidantes e de ambientes acidos. Essencialmente, os mesmos restringem-se a
filmes de 6xidos preparados termicamente.

A necessidade de novas técnicas e métodos para a preparagdo de filmes
finos com excelentes propriedades mecanicas e cataliticas e, conseqientemente o
desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados pode ser considerado o
principal impulso para o desenvolvimento da ciéncia de materiais [1].

Uma tarefa dificil na ciéncia de materiais e da eletrocatédlise € encontrar base
tedrica para o desenvolvimento de novos materiais eletrédicos. As relagbes podem
ser formuladas, somente se os fatores responsaveis pelas propriedades
eletrocataliticas forem realmente identificados. Sabe-se que, geralmente, fatores
geomeétricos e eletrénicos governam a catalise nos éxidos [2].

O estudo e a caracterizagdo das propriedades de superficie (capacitancia da

dupla camada; atividade eletrocatalitica; comportamento voltamétrico e tempo de
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vida) dos eletrodos que sao recobertos com filmes de Oxido metélico é de
fundamental importancia para o entendimento do seu comportamento eletroquimico.
Caracteristicas morfologicas dos filmes de éxido estdo associadas com
mudancas na area superficial do material eletrédico devido a varios fatores tais
como: densidade; segregacdo de um dos componentes, entre outros. Ja as
propriedades eletrénicas sdo governadas pela interacdo atémica dos componentes
na mistura de 6xidos, por exemplo, formacao de solucao sélida. Portanto, para uma
interpretacao correta dos resultados observados experimentalmente é relevante que
se entenda a contribuicao individual dos efeitos morfolégicos e eletrdnicos.
Geralmente, na escolha de um material eletrodico s&o consideradas
propriedades como: alta resisténcia mecéanica e alta estabilidade fisico-quimica sob
condi¢coes drasticas de operacdo (alta densidade de corrente e alto potencial
positivo) e diante dessas circunstancias os ADEs contendo RuO,-Ta,Os apresentam
propriedades atrativas [3]. Nesse ADEs, o primeiro componente (RuO,) é
empregado como material condutor (propriedade catalitica) [3-5] € o segundo
(Ta20s) como estabilizante (propriedade mecanica) [3, 6-8]. Contudo, nos eletrodos
preparados pelo método tradicional (decomposicéo térmica dos sais de cloreto dos
metais precursores - MT) [2, 4, 9-11], o tempo de vida do recobrimento é
relativamente baixo, principalmente, devido aos processos de erosao/corrosdo da
camada ativa do eletrodo, que conduz a perda de suas propriedades eletrocataliticas
resultando no aumento na sobrevoltagem durante o experimento [2, 12]. Estudos
recentes tém demonstrado que eletrodos do tipo ADEs, preparados pelo método de
decomposicao térmica de precursores poliméricos (MPP) [13-15], apresentam

melhores propriedades mecénicas e eletrocataliticas.
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Filmes ceramicos constituidos de 6xidos de metais de transicado semelhantes
a RuO, e Tay0s, sdo geralmente encontrados em diversas aplicagdes no campo
tecnolégico [7, 16-24].

O Tax0Os tem atraido muita atencdo nos ultimos anos devido as suas
propriedades semicondutoras (band-gap = 4,3 eV) e dielétricas. Tendo muitas
aplicagbes na industria eletronica como, por exemplo: sensores do estado sdlido,
estruturas de capacitores de memorias dindmicas e transistores do tipo MOS
(Metal/Oxido/Semicondutor) [25]. Ademais, devido a sua excelente propriedade de
protecéo, esse 6xido € usado em eletrodos do tipo Ti/lrO,-TaxOs para a producao de
oxigénio [12].

E relatado freqlientemente que eletrodos recobertos por filmes de 6xidos
baseados em RuO, apresentam altos valores de capacitancia da dupla camada
devido a sua grande area superficial e, também a ocorréncia da transigcdo redox
reversivel do estado sélido na regido de potencial de carregamento da dupla camada
[1, 2, 26, 27]. Além disso, filmes baseados em RuO, apresentam excelente atividade
eletrocatalitica. Contudo, a utilizacdo desses filmes sob severas condicées de
operagado leva a sua total desativagdo em um curto periodo de tempo. Alguns
autores propdéem que o curto tempo de operacao € causado freqlientemente pela
formacdo de um filme isolante de TiO4 entre o substrato e a camada de éxido
contudora [2, 3, 12, 27, 28]. Embora, outros afirmam que a perda progressiva de
Ruténio do filme pelos processos de erosado/corrosdo seja a principal causa da
desativacdo [29-33]. E conhecido que ocorre um notavel aumento da resistividade de
filmes constituidos por misturas de éxidos de Ru/Ti, quando o conteudo de Ru é
menor do que 20 % atdmico [34, 35]. E provavel que os dois processos ocorram

simultaneamente.
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1.2. Oxido de Ruténio (RuO,)

Como foi mencionado anteriormente, eletrodos recobertos por RuO;
apresentam alta estocagem de carga, além disso, eles apresentam capacidade de
transporte em ambos os sitios ativos, internos e externos [36]. Desta forma, eles
apresentam uma grande corrente capacitiva acoplada com uma corrente faradaica.
Essa propriedade possibilita 0 uso desses eletrodos como anodos em capacitores
eletroquimicos (supercapacitores) [37].

Nos ultimos anos, capacitores eletroquimicos tém encontrado aplicagdo como
fonte de energia em veiculos elétricos, dispositivos de telecomunicacdo mével
digital, lasers, fonte de energia para ‘flash’ em cameras, fonte de energia como
‘backup’ para memorias de computadores e instrumentacdo médica [37-39]. O
mecanismo de estocagem de energia em capacitores eletroquimicos € devido a dois
processo: (i) separacao de carga na interface entre o eletrodo sélido e o eletrdlito e
(i) a reacao faradaica ocorrendo préximo a superficie do eletrodo soélido, a qual é
associada a reacdo entre os sitios ativos de Ru com os ions H* em eletrélito
acidificado representado pela equacao 1.1 [40]. O primeiro processo € denominado
de capacitdncia da dupla camada elétrica e o segundo é chamado de

pseudocapacitancia [37].
RuO4(OH)y + 8H" + 8e" <> RuOy.5(OH)y + 5 (1.1)
O RuO, cristalino e o 6xido de Ruténio hidratado, RuO..xH.O sao

considerados os melhores candidatos como materiais de eletrodo para capacitores

eletroquimicos com alta densidade de potencia/energia devido a sua excelente
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capacitancia especifica (380-720 F/g) e longo ciclo de vida (por exemplo: 240 ciclos
entre -0,2—1,0 V vs. Ag/AgCl; v = 20 mV s em 0,5 mol dm™® H,SO,) [41]. Em
adicao a esses fatores, o 0xido de Ruténio apresenta também alta condutividade e
boa reversibilidade eletroquimica em comparacao a outros materiais de eletrodo [42,
43].

Apesar do RuO, puro ter um custo elevado, ele ainda é considerado o
material mais promissor como componente de eletrodo justamente por causa de sua
elevada pseudocapacitancia em comparacao a outros 6xidos metalicos alternativos
(NiO, CoOy e MnOy) [38].

Nao obstante as aplicagdes anteriores, a alta estabilidade e atividade
catalitica [19] dos ADEs baseados em RuO. fazem deles freqlientemente a melhor
escolha para aplicagcbes como: sintese organica [44]; eletrdlise da agua [45];
reducéo de oxigénio [46]; producao de cloro [47]. Somando-se a isso, dados obtidos
com eletrodos revestidos por 6xidos (RuO, + TiO, em suporte de Ti) para a reacao
de formacao e desprendimento de cloro (RDCI) e oxigénio (RDO) tem levado a
comunidade cientifica a explorar mais ativamente os ADEs para a eletrooxidagéao
organica [48, 49].

Muitos processos eletroquimicos tem sido propostos para a oxidacado de
compostos organicos devido a sua facilidade de operacao [50, 51]. Comniellis et al.,
[52] estudou intensivamente a oxidagao do Fenol em ADEs.

A utilizagdo de eletrodos recobertos com Oxidos metalicos pode ser uma
estratégia para evitar o fenbmeno de envenenamento da Pt em células a
combustivel, pois acredita-se que o 6xido de cations metalicos possuam varios
estados de oxidagao do metal podendo adsorver grandes quantidades de espécies -

-OH e -O os quais serédo agentes oxidantes efetivos durante a reagao [53]. Estudos
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recentes utilizando RuO, como suporte para nanoparticulas de Pt tém mostrado um
aumento efetivo para a oxidagdo de Metanol que pode ser atribuido a formagéao de
oxidos hidratados de RuO, na superficie, o quais podem ter um importante papel

como espécies doadoras de oxigénio que promovem a oxidacao de CO a CO, [54].

1.3. Oxido de Tantalo (Ta,0s)

O crescimento acelerado da industria eletronica esté levando, cada vez mais,
a ampla e diversificada aplicagdo do elemento Tantalo. Brevemente, podemos citar:
a fabricagdo de capacitores, capacitores hibridos, transistor e sensores [17, 55].
Além dessas aplicacdes, podemos mencionar a fabricacdo de agos especiais,
resistentes a corrosdo e também a altas temperaturas devido ao seu alto ponto de
fusdo (P.F. = 3.017 °C), além de boa ductilidade. Essas propriedades sé&o
necessarias na manufatura de turbinas de aeronaves, fuselagem de espagonaves,
misseis e ferramentas de corte (na forma de carbeto de tantalo - TaC) [56].

Um dado importante € que o Brasil € um dos principais produtores de Ta,
explorando principalmente as minas contendo os minerais columbita (rico em Niobio)
e tantalita (rico em Tantalo), em corpos pegmatiticos como os que ocorrem na
Provincia Pegmatitica do Seriddé (PPS), localizada nos estados do Rio Grande do
Norte e Paraiba - Brasil [56]. Nos ultimos anos o prego do elemento Ta variou entre
US$ 220 — 250 por quilo do metal [57]. Sendo que, na Provincia do Seridd, no inicio
do ano 2000, devido a grande demanda de telefones méveis o preco chegou a ser
de US$ 300 por quilo do mineral bruto (tantalita — contendo ~70,5 % de Ta).

Filmes de Ta,Os tornaram-se o assunto de intensa pesquisa por causa de

suas diferentes aplicacdes. Esses filmes possuem alta constante dielétrica o que
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permite sua aplicagdo como material dielétrico na geracdo de dispositivos
microeletrénicos semelhantes a capacitores dielétricos em memdérias de acesso
dindmico e aleat6rio (do inglés DRAM — Dynamic random acess memories)
aumentando assim, a capacidade de estocagem dessas células [58, 59]. Seu alto
indice de refracdo e baixa absorcdo em um grande intervalo de comprimento de
onda no espectro visivel permitem aplicagdbes como guia de onda éptica em
recobrimentos anti-refratarios para células solares [59, 60].

Devido a alta constante dielétrica do Ta»Os, observa-se a formacao de um
campo elétrico quase-estatico, o qual pode estimular processos de regeneragcao
biolégica em tecidos vivos [61]. Por esse motivo, espera-se que a aplicagdo de
filmes de Oxido de Tantalo sobre Titanio em implantes aumente a eficacia dos
processos de osseossintese e osseointegracao [62, 63].

No tocante a oxidagao, por causa de sua alta acidez, o Ta;Os € considerado
como um catalisador promissor em importantes processos tais como: a oxidacao de
hidrocarbonetos [64]. Pequenas adigbes de Pentéxido de Téantalo em catalisadores
conhecidos (Cu, Ni) melhoram a sua atividade, seletividade e tempo de vida [64].
Misturas de Oxidos baseados em Tantalo apresentam alta atividade para
decomposicao de agua sob radiacao UV [65, 66]. Catalisadores do tipo TazOs
suportado em Al,O; sdo usados geralmente para oxidar &cidos insaturados e
hidrocarbonetos em fase liquida [67, 68]. Outra aplicacdo encontrada € o uso do
Taz0s suportado em TiO, para sintetizar Metanotiol (CH3-SH) a partir de mistura de
H.S e CO [69].

Estendendo a ultima aplicagdo ao campo da eletrocatdlise para a RDO,
observa-se a necessidade de substituir os dnodos baseados em Chumbo (para

evitar problemas ambientais) por materiais mais estaveis e com menor potencial
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toxico. Até o momento, TaxOs estabilizando IrO, € considerado a melhor alternativa
para anodos em processos de eletrodeposi¢ao de metais [70, 71].

Filmes de Ta,Os, formados espontaneamente sob condi¢bes de oxidacéo,
exibem uma estrutura amorfa, fortemente aderida ao metal da base, extremamente
fina e limitante de seu préprio crescimento. Esse comportamento assegura a
estabilidade da base metalica e dificulta a perda eletrocatalitica do eletrodo durante
a eletrocatalise [72]. De fato, a literatura mostra que a estabilidade anddica dos
eletrodos esta intimamente ligada a base metdlica e a estrutura do filme éxido
formada sobre ela [7, 12]. A andlise da Tabela 1.1 mostra que recobrimentos
contendo Ta,Os apresentam os maiores tempos de operagdo. Talvez, uma das
possiveis razdes para a sua performance na estabilidade é a habilidade do Ta>Os

em formar estruturas complexas em misturas de oxidos [73, 74].
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Tabela 1.1. Estudos de estabilidade anddica em eletrodos de 6xidos.

decomposicéo térmica 400 °C

. . . Tempo
Eletrodo Condicoes Experimentais h) Ref.
, 0,5 mol dm™® HxSO4; T =25°C; 2 Acm™/
Ti/lrO2+Tax0s L 52 — 7049 | [75]
decomposicéo térmica 450 °C
30% H>SO4; T = 80 °C; 750 mA cm™®/
Ta/lrO2+Taz0s5 L 1700 [1 6]
decomposicéo térmica 550 °C
0,5 mol dm™ H,SOy4; T =25°C; 2 Acm™?/
Ti/ IrO»+Ta,05 | decomposigao térmica 450 °C, substrato 1500 [76]
tratado
30% H>SO4; T = 80 °C; 750 mA cm™/
*M/IrO2-Taz0s o 17 — 240 [7]
decomposicéo térmica 550 °C
_ 30% H2SO,; T =80 °C; 750 mA cm™/
Ti/lrO2+Tax0s L 120 [77]
decomposicéo térmica 550 °C
, 2 N H,SO4; T =30 °C; 500 mA cm®/
Ti/RuO2+Sn0O;, L 37,8 (78]
decomposicéo térmica 500 °C
30% H2SO4; T = 80 °C; 700 mA cm™?/
RuO; + IrO, 0,5-30 | [79]
processo sol-gel 400 °C
0,5 mol dm™® H,SO,; T = 25 °C; 50 mA /
RuTaOy S 16 [80]
decomposicéo térmica 350 °C
, 0,5 mol dm™® HxSO4; T = 25 °C; 400 mA cm’
Ti/RuO2+Sn0O; ) o 12 [81]
/ decomposigéo térmica 450 °C
, 0,5 mol dm™ HzSO4; T = 80 °C; 750 mA cm’
Ti/RuO2+Tax0s ) o 0,1-8,5 | [3]
/ decomposigéo térmica 450 °C
0,5 mol dm™ H,SOy; T = 25 °C; 1 mA cm™?/
RuO; + IrO, . . 8 [82]
depositado por sputtering
, , 1,0 mol dm™ H,SO4; T = 30 °C; 400 mA cm’
Ti/RuO2+TiOz » o § 8 [83]
/ calcinagao a laser 15 W e 35mm s
, , 2 N H2SOy; T = 30 °C; 500 mA cm™/
Ti/RuO2+TiOz 4,2 [78]

*M=Cu,TieTa
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1.4. Método de preparacao de filmes

Para obter o6xido com caracteristicas apropriadas deve-se levar em
consideragdo o método de preparacao utilizado, pois, muitas vezes pode-se
direcionar as propriedades e caracteristicas dos eletrodos formados. Na literatura
encontram-se varios métodos de preparacao de eletrodos de 6xidos, dentre os quais
podem-se citar: decomposicao térmica de cloretos (método tradicional — MT) [84-87],
método de spray-pirdlise [11, 14, 88], método sol-gel [89, 90] e decomposicao
térmica de precursores poliméricos (processo Pechini-Adams — MPP) [13, 15, 91,
92].

Neste trabalho, foram utilizados dois métodos de preparacao dos filmes de
oxidos: método tradicional (MT) e método de decomposigédo térmica de precursores
poliméricos (MPP); também conhecida como processo Pechini-Adams, para
preparar os eletrodos de trabalho.

O método tradicional é adotado desde a década de 60 e é utilizado para
preparar diversos filmes para varios estudos [84-87]. Esse meétodo consiste na
deposicao de finas camadas da solucdo do sal precursor (cloretos dos metais
desejados), seguido de sucessivas calcinacbes a temperaturas elevadas,
geralmente acima de 300 °C, sendo obtidos os seus respectivos éxidos. Os sais de
cloretos tornaram-se “padrbes” na obtencdo da camada desses eletrodos. Sua
vantagem se da pela facilidade da preparacao, disponibilidade e baixo custo dos sais
empregados. Entretanto, pode ocorrer envenenamento por cloretos remanescentes
na superficie do éxido ou perda de material volatil durante o processo de calcinagao
[77, 93]. A principal caracteristica desse método € a obtencao de uma morfologia

com um aspecto de “pbarro-rachado” [2].
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No segundo método um polimero é formado antes do processo de calcinacao,
e os atomos do metal (por ex., Estanho) ficam “presos” a matriz, o que dificulta a sua
evaporagao e consequente perda. Com isto, consegue-se um controle maior da
composicao dos filmes. Os filmes sdo obtidos por imersdo ("dip coating") e/ou
pincelamento do substrato em uma solugdo contendo Etilenoglicol, Acido Citrico e os
composto organico dos metais de interesse (geralmente alcooxidos). Ao retirar-se o
substrato da solucdo, ocorre formacdo de uma pelicula sobre 0 mesmo que, sob

aquecimento (~140 °C), d& origem a um poliéster (veja Figura 1.1). Esse fiime

polimérico é, entdo, submetido a temperaturas acima de 400 °C para a sua
calcinacdo. Durante essa etapa todo o material organico é eliminado na forma de

CO», e agua. Como resultado dessa calcinagdo obtém-se um filme de oOxido. Esse

método de preparacdo permite a obtencdo de filmes uniformes, superficies
homogéneas e, por ser um método quimico, permite um melhor controle da
composicao do 6xido. Ademais, quando utilizado para a obtencao de p6s ceramicos,
a decomposicao de precursores poliméricos origina particulas com um tamanho
bastante reduzido, ou seja, p6s com alta area superficial [14]. Essas caracteristicas
fazem deste método um modo promissor para a obtencao de eletrodos formados por
filmes de oOxidos, os quais podem ser utilizados em eletrocatdlise ou com outras

finalidades [15, 94, 95.
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Figura 1.1. Representacdo esquematica das reacbes quimicas envolvidas na

preparacao dos precursores organicos.

1.5. Eletrocatalise

A eletrocatalise € um assunto que desperta grande interesse tanto do ponto
de vista académico quanto industrial. O conceito mais difundido a respeito da
eletrocatélise é a dependéncia da velocidade da reacao eletrédica em funcdo da
natureza do material do eletrodo [4]. Pesquisas fundamentais nesse campo possuem
o objetivo de encontrar novos materiais que apresentem maior efeito catalitico.
Neste sentido os seguintes conceitos sdo avaliados:

- Consumo de energia: um material é considerado como tendo maior atividade

eletrocatalitica que outro, quando, em um valor de potencial constante, uma dada
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reacao procede mais rapidamente no primeiro que no segundo, ou quando uma
reacao de reducado ou oxidacao ocorre em um valor de potencial menor, ou seja,
uma menor quantidade de energia € necessdria para converter a mesma massa
de substrato;

- Corrente efetiva: é a fracdo da carga total do processo que é gasta na formacao
do produto desejado. Um eletrodo é um bom catalisador quando temos méaxima
eficiéncia de corrente;

- Rendimento: é a fracdo do material inicial que é convertida no produto desejado;

E fundamental aliar a um bom material eletrédico uma boa estabilidade
mecanica.

A atividade eletrocatalitica de 6xidos esta relacionada com os estados de
oxidagao disponiveis nos metais de transigdo constituintes desses materiais [4, 96].

Um requerimento para a investigacao de um dado processo eletrocatalitico €
possuir conhecimento dos passos através dos quais, ocorrem determinados
processos eletrédicos (mecanismo cinético). Mecanismos para as reacbes de
formacédo e desprendimento de cloro (RDCI) e oxigénio (RDO) tém sido propostos
enfatizando a sua ocorréncia via comportamento redox dos sitios ativos superficiais
[97, 98].

A producéo de oxigénio ocorre através de varias etapas consecutivas e para
cada uma dessas etapas, a velocidade global é afetada pelas propriedades do
material eletrédico. Existe um grande nimero de mecanismos possiveis para a RDO
se todos os intermediarios da reacdo forem considerados. A Tabela 1.2 mostra
alguns dos mecanismos mais utilizados para representar a RDO nos ADEs [99].

A primeira etapa destes mecanismos consiste da descarga de moléculas de

agua (ou OH em solugdes alcalinas) e oxidagao dos sitios ativos (eq. 1.2):
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MOy + H:O — MO, (*OH) + H" + e (1.2)

As etapas subseqlientes serao funcao das forcas de interacdo entre o sitio
ativo e intermediario oxigenado que varia com a natureza do 6xido. Essa primeira
etapa é comum entre as reagdes de desprendimento de O, e Cl, sugerindo uma
intima relacdo entre esses dois processos, podendo até ocorrer paralelamente

dependendo do material eletrddico.

Tabela 1.2. Mecanismos mais comuns propostos para a RDO nos ADEs [99].

MECANISMOS PARA A RDO - Meio acido

¢ Mecanismo eletroquimico ¢ Mecanismo quimico

=S + HbO - =S-OH + H" + e =S + HbO - =S-OH + H" + e

=S-OH —» =S-O0 +H" +e 2=S-OH — =S-O0 + =S + H:0
2=5-0 » 2=S + O 2=S-0 - 2=S + O

¢ Mecanismo Krasil’Shchikov e Mecanismo peroxido de hidrogénio
=S + HbO —» =S-OH + H" + e 4=S + 4H,0 —» 4=S-OH + 4H" + 4e
=S-OH —» =S-O + H" 2=S-OH —» =S-H,O0, + =S

=S-O0 » =S-0 + e =S-H,0, + =S-OH — =S-OH, + =S-O.H
2=S-0 » 2=S + O, =S-OH + =S-OH — =S-H,0 +S + O3

Onde =S é um sitio superficial ativo.

Inclinagdes de Tafel de 120 mV observadas para eletrodos de Ti/PtOx em
meio acido, podem sugerir a primeira etapa de oxidagcdo dos sitios ativos como

determinante de velocidade. Lodi e Trasatti [99] propuseram o mecanismo
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eletroquimico como caminho reacional para a RDO sobre eletrodos de RuO;
compactos (b = 40 mV), e 0 mecanismo quimico para amostras com elevados
valores de carga voltamétrica (b = 30 mV). O aumento da inclinagdo no diagrama de
Tafel com a diminuicdo da carga foi associada a diminuicao da energia de ligacao
=S-OH o que, conforme os autores, conduziria a uma transicdo de mecanismo.

O mecanismo eletroquimico também tem sido proposto para explicar valores
de inclinacao de Tafel proximos a 35-50 mV encontrados para eletrodos de RuO, +
TiO,, independente do pH da solucao [99].

Mudangas de inclinagbes de Tafel, em regides de altos sobrepotenciais,
normalmente observadas para eletrodos contendo RuO,, tem sido relacionadas a
fatores como: mudanca da etapa determinante de velocidade (e.d.v) dentro do
mesmo mecanismo, mudang¢a de mecanismo eletrédico, e formacao de TiO, isolante
entre o suporte metalico e a camada de 6xido. Entretanto alguns autores também
relacionam a mudanga no coeficiente de Tafel em altos sobrepotenciais com um

processo paralelo de dissolucéo do eletrodo em condi¢cdes anddicas severas [100].

1.6. Oxidacao de moléculas organicas

Dentre, as inumeras dificuldades enfrentadas pela sociedade moderna,
podem ser citados dois problemas de crucial importancia para o seu futuro: o
esgotamento dos combustiveis fosseis e a contaminagdo do meio ambiente [101]. O
primeiro diz respeito, principalmente, a fonte de energia que praticamente move o
mundo. O segundo esta relacionado com o primeiro, pois um dos principais fatores

que leva a contaminacdao do meio ambiente € o uso indiscriminado desse mineral
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para a producdo de energia. Entretanto, a contaminacao do meio ambiente ndo é
limitada por ele, sendo além da simples geracdao de energia. O grande
desenvolvimento industrial dos ultimos anos tem contribuido em grande parte para a
contaminagdo dos dias atuais. Desta forma, a busca de fontes de energia
alternativas limpas (célula a combustivel, energia edlica, energia solar) combinada
com uma legislagdo ambiental adequada e eficaz, permitiram, juntamente com
interesses humanos, auxiliar no combate a deterioracdo do meio ambiente.
Relacionados ao mencionado anteriormente estdo os processos de tratamento de
efluentes industrial e residencial alternativos aos processos biologicos, por exemplo,
a oxidacgao eletroquimica [102-106].

Em relagdo geragcédo de energia, uma alternativa seria a eletrooxidacao de
pequenas moléculas organicas. Um dos compostos mais estudado € o Metanol, o
qual tem sido nos ultimos anos o grande enfoque pelo desenvolvimento das células
a combustivel [54, 107-109]. Mas o Metanol € mais perigoso do que, por exemplo, 0
H. para aplicacbes em transportes (alta toxicidade). Por outro lado, o Etanol
apresenta-se como um candidato atrativo na substituicdo do Metanol, por ser um
produto relativamente n&o-téxico como combustivel e economicamente viavel.
Sendo que o Brasil produz quantidades significativas de Etanol [49, 110-115]. Existe
um interesse muito grande na oxidacao de Etanol em célula a combustivel, porém,
um dos grandes problemas na oxidagdo dessa molécula é a presenca da ligacao C-
C que diminui a eficiéncia da formagéo de CO, [112].

Na Tabela 1.3 encontram-se alguns estudos sobre a aplicagdo de
eletrooxidacdo de moléculas organicas pequenas, possiveis candidatas a operar em
célula a combustivel. Verifica-se que a oxidagdo eletroquimica pode ser um

fornecedor potencial de energia alternativa via a oxidagdo de materiais orgénicos e
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também uma alternativa bastante promissora na oxidacao de poluentes orgéanicos
comparado aos processos biolégicos (por exemplo: toxicidade dos compostos
formados).

Nessa area, o objetivo € encontrar condicbes de oxidacdes eletroquimicas
diretas ou indiretas em que a oxidacao parcial e/ou completa (CO,) do composto
alvo seja atingida. Na oxidagao direta, o grupo OH, gerado na superficie de eletrodos
de 6xidos, oxida o material organico, principalmente via abstracdo do hidrogénio ou
hidroxilagdo. Na oxidagao indireta, oxidantes fortes sdo gerados catodicamente ou
anodicamente, tais como o radical ®OH, perdxidos de hidrogénio, hipocloritos, 0zénio
que difundem para o eletrélito e reagem homogeneamente com o material organico
[116].

Encontrar condi¢des, cujo produto da combustdao completa seja o produto
majoritario pode viabilizar seu uso em célula a combustivel além de fornecer

informacdes relevantes sobre o mecanismo geral de oxidacdo desses compostos.
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Tabela 1.3. Estudos contendo eletrodos de éxidos e pequenas moléculas
organicas.

Ano Eletrodo Substrato analisado
2005 PtMyOx (M = Sn, Mo, Os ou W) Metanol [95]

2005 Pt — SnO, Metanol [94]

2004 Pt — RuO, Metanol [54]

2004 Pt — SnO, Formaldeido [117]
2004 PtRuWO Metanol [118]

2003 Ti/Ruo,3Ti(0,7-SnxO2 Etanol [114]

2002 a-PtO; nanoparticulado Etanol [119]

2001 IrO, Etanol [49, 113]

1999 RuO» Etanol [111]

1999 PtRu Etanol [112]

1998 RuO, + TiO» Etanol [49, 113]

1997 Ti/lrOz i-Propanol [120]

1994 SnO; + MoOj3 + Sb,0, Etanol [121]

1989 Ti/RuO2 e Ti/RhO, e Ti/lrO, Metanol [122]

1980 Pt — SnO, Metanol [123]

1979 Pt — RuO> Metanol [124]

1.7. Mecanismo de oxidacao de moléculas organicas

Dois diferentes mecanismos podem ser distinguidos para a oxidacdo de

moléculas orgéanicas: (i) oxidacdo direta pode ocorrer

eletrocataliticos semelhantes a platina ou (ii) eletrooxidacao indireta o qual ocorre via

sobre eletrodos

mediadores gerados continuamente no eletrodo de trabalho (¢OH, Os) [125].

Eletrodos constituidos por éxidos metalicos sdo comumente usados para a oxidagao
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indireta. Geralmente a oxidacdo de compostos organicos ocorre simultaneamente a
reacdo de formagédo e desprendimento de oxigénio (RDO) sobre 6xidos [126]. Um
mecanismo generalizado tem sido proposto na qual a completa oxidagdo do
composto organico a CO, é alcancada em eletrodos ndo ativos (ndo cataliticos —
SnO, e PbO,) e, por outro lado, ocorre oxidacado seletiva sobre eletrodos ativos
(cataliticos — RuO, e IrO,) devido a formagédo de altos estados de oxidagdo dos
oxidos [116].

Nesse mecanismo a oxidacdo anddica de compostos organicos sobre
eletrodos de 6xidos (MOy) na presenca da RDO assume 0s seguintes parametros: (i)
as mesmas espécies (MOy,1) estdo envolvidas na oxidagdo do composto organico e
RDO; (ii) ndo ha interagcdo quimica (quimissorcdo) do composto organico no
eletrodo; (iii) tanto a reagc&o de oxidagdo da molécula organica quanto da RDO séo
de primeira ordem e os sitios ativos sdo representados por MOy,1. Esse modelo

envolve quatro etapas: [4, 116]

»MO, + H,O — MO4(‘OH) + H* + e (1.3)
MOL(*OH) — MOy + H* + e (1.4)
MOx,1 + R—> MO« + RO (1.5)

T
MOx+1 —> MQ + 1/202 (16)

A primeira reacao representa a oxidacao da molécula de agua, a qual conduz
a formacao dos sitios ativos (MOy,1) seguida pela oxidagdo da molécula orgénica
(R), esta finalmente compete com a formagéo do oxigénio molecular. Sendo que as

duas reacoes levam a regeneragao da espécie inicial (MOy).
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Em se tratando da molécula de Etanol, o mecanismo global de oxidacao
proposto na literatura é apresentado na Fig. 1.2 [127].

A formagéo de CO,, CH3CHO e CH3COOH tem sido confirmada por medidas
de cromatografia e espectroeletroquimica [114, 128, 129]. A formacao do CO, pode
ocorrer via dois intermediarios adsorvidos, representado por Ciags € Coags (Passos a-
e na Fig. 1.2), os quais s&o os fragmentos dos carbonos 1 e 2 da molécula de
Etanol, respectivamente. A presenca de CH3CHO,qs sobre Pt [130] foi confirmada
por estudos ‘in situ’ de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR — inglés,
Fourier transform infrared), os quais também mostraram a formagdo de CO; e
CH3COOH durante a eletrooxidagdo de CH3CHO em meio acido [129]. A formacao
de CH3COOH,qs foi proposta por Shin et al.[131], também com base em estudo de
FTIR.

E assumindo que a formacdo de CO; ocorre via a adsor¢do de CHsCHO e
posterior oxidagdo de CH3CHO.s a CO. (passos b-f-h na Fig. 1.2) o qual é
favorecida em concentracdes baixa de Etanol. Entretanto, para altas concentracdes
de Etanol, a formagéo de intermediérios adsorvidos é favorecida [127]. Apesar de
muitos avangos no entendimento do mecanismo de oxidagcdo do Etanol, existem
muitos aspectos ainda a serem esclarecidos, por exemplo, ha algumas contradicées
sobre a formacdo de Acido Acético, sendo que ela pode ocorrer via CHsCHO ou
diretamente do Etanol. Também ndo existe concordancia sobre a natureza das
espécies adsorvidas. De acordo com alguns trabalhos, a ligagédo C-C é preservada,
sendo que uma grande quantidade de intermediarios do tipo C, sdo formados [129,
130]. Enquanto que outros trabalhos em condigcdes experimentais semelhantes
propdem que os principais produtos intermediarios contém um atomo de carbono do

tipo C4[132, 133].
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CH,COOH w=mmp- CH,COOH,,,

Figura 1.2. Esquema representativo da eletrooxidagdo da molécula de Etanol [127].

Assumindo o mecanismo proposto na Fig. 1.2 e 0 modelo de oxidagao geral
para compostos organicos em eletrodos de 6xidos a oxidagéo de Etanol em sitios de

RuO. pode ocorrer em meio acido via [49, 113, 114]:

MO, + HoO — MO,("OH) + H* + e (1.7)
MOs(*OH) — MOy,1+ H' + e (1.8)
MOy.1 + CH3CH,OH — MO, + CH3CHO + H,0 (1.9)
MOy,s + CHsCHO — MO, + CH;COOH (1.10)
MOx.,1 + CHsCHO — MOy + CO. + H20 (1.11)
MOy.1 — MOy + %0, (1.12)

Além da competicdo entre o Etanol e a RDO existe agora também a
competicdo com a molécula de Acetaldeido formada durante a oxidacao do Etanol
(etapas 1.10 e 1.11). Sendo que o Acetaldeido pode ser oxidado a Acido Acético

pela interacao do grupo carbonil com a superficie do eletrodo (etapa 1.10).
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A segunda hipétese observada em eletrodos de Platina é que a adsorcao
dissociativa do aldeido produz duas espécies: CHzags 0u CHO4¢s que em meio acido
mais H,O podem formar Acido Férmico e posteriormente CO, (etapa 1.11). Um
terceiro caminho assume que as espécies formadas (CHs) recombinam entre si
formando Etano (CH3CHj) e em eletrodos de Platina pode ocorrer também a

formacdo de CH, devido a presenca de hidrogénio adsorvido [134, 135] (ver Fig.

+H,0
I—» CHy ¢ CHO, s ===t HCOOH
l e I-Z(H+ +e)

1.3).

CH,CHO,,, +H,0 co
2
+H,0 | -2(H* +e) 2(H* +e)
CH,COOH

Figura 1.3. Esquema representativo da oxidacdo de Acetaldeido em eletrodos
baseados em Platina retirado da referéncia [134]. Seta pontilhada indica caminho

possivel, mas sem provas experimentais.
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1.8. Caracterizacao Fisico-Quimica

1.8.1. Estrutura

1.8.1.a. Difracao de raios X (DRX)

Quando elétrons de alta energia colidem com um alvo sélido produzem-se
raios X, os quais sado radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda de
aproximadamente 100 pm. Esses raios sdao denominados raios X primarios € sao
emitidos em virtude de o feixe de elétrons deslocar um elétron de uma camada
eletrénica interna de um atomo do alvo e de o elétron perdido ser substituido por um
outro proveniente de uma camada externa; nesse processo, ha emissado de energia
na forma de raios X [136].

Setenta anos depois da descoberta dos raios X por Wilhelm Réntgen em
1895, Max Von Laue sugeriu que os raios X poderiam ser difratados quando
passassem por um cristal. A difracdo ocorre quando um feixe de raios X interage
com os elétrons de atomos ou ions de uma estrutura cristalina, com distancia
interatébmica da ordem do comprimento de onda dos raios X incidentes. A condi¢ao
de difracdo construtiva acontece quando a diferenca entre as distancias
interatbmicas de um plano para o outro da amostra (d), permite a passagem de um
namero inteiro de comprimentos de onda da radiagcédo incidente (A). O resultado
dessas difragcdes construtivas pela estrutura cristalina gera um padrao de difracao
com picos de intensidade, em angulos de incidéncia especificos, correspondentes as
diferentes estruturas cristalinas presentes na amostra com seus correspondentes
indices de Miller, (hkl). Com estas informagdes, torna-se possivel determinar a

estrutura cristalina do éxido obtido, através de comparacdes com tabela de padrdes



Introdugdo 24

que relacionam distancia interatbmica e intensidade dos picos de difracao de cada

tipo de estrutura cristalina do 6xido desejado [136, 137].

1.8.1.b. Formacao de solugao solida

Uma solucéo soélida se forma quando, a medida que os atomos do soluto sao
adicionados ao material hospedeiro, a estrutura cristalina é mantida, € nenhuma
nova estrutura é formada. Talvez seja util desenvolver uma analogia com uma
solugdo liquida. Se dois liquidos soluveis um no outro (como a agua e o alcool) sao
combinados, forma-se uma solugao liquida a medida que as moléculas se misturam,
e a sua composicao se mantém homogénea ao longo de toda a sua extensdo. Uma
solugdo sdlida também é homogénea em termos de composicdo; os atomos de
impurezas estédo distribuidos aleatoriamente e uniformemente no interior do sélido
[138].

Defeitos pontuais devidos a presenca de impurezas sao encontrados em
solugdes sélidas, e eles podem ser de dois tipos: substitucional e intersticial. No
caso dos defeitos substitucionais, os atomos do soluto ou atomos de impurezas
tomam o lugar dos atomos hospedeiros ou os substituem (ver Figura 1.4A). Existem
varias caracteristicas dos atomos do soluto e do solvente que determinam o grau
segundo o qual o primeiro se dissolve no segundo; séo eles:

1) Tamanho atémico. Quantidades apreciaveis de um soluto podem ser
acomodadas neste tipo de solugdo sdélida somente quando os raios
atdmicos dos dois tipos de atomos nao diferir mais do que 10 % — 15 %
[139]. De outra forma, os atomos, os atomos do soluto irdo criar distor¢des

substanciais na rede cristalina e uma nova fase ira se formar.
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2) Estrutura cristalina. Para que a solubilidade dos sélidos seja apreciavel, as
estruturas cristalinas dos materiais de ambos os tipos de atomos devem
ser as mesmas.

3) Eletronegatividade. Quanto mais eletropositivo for um elemento e mais
eletronegativo for o outro, maior é a tendéncia de que eles venham a
formar um composto intermetalico em lugar de uma solugdo sdlida
substitucional.

4) Valéncias. Sendo iguais todos os demais fatores, um metal ter4& uma maior
tendéncia de dissolver um outro metal de maior valéncia do que um de
menor valéncia.

Para solucbes solidas intersticiais, os atomos de impureza preenchem os
espacos vazios ou intersticios que existem entre os atomos hospedeiros (ver Figura
1.4A). Consequentemente, o didmetro de uma impureza intersticial deve ser
substancialmente menor do que o diametro dos atomos hospedeiros. Normalmente,
a concentragcdo maxima permissivel para os atomos de impureza intersticial € baixa
(inferior a 10 %). Mesmo os atomos de impurezas muito pequenos sao geralmente
maiores do que os sitios intersticiais, € como consequéncia eles introduzem alguma
deformacao na rede cristalina sobre os atomos hospedeiros adjacentes [138, 139]

(ver Figura 1.4B).
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Figura 1.4. (A) Representagbes esquematicas bidimensionais de atomos de
impurezas substitucionais e intersticiais. (B) Deformacgao local do reticulo em torno
de impurezas menores ou maiores que o raio do atomo da rede. Simbolos: ¢ atomo

da rede; e atomo de impureza substitucional e ® atomo de impureza intersticial.
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1.8.2 Morfologia e composicao quimica

1.8.2.a Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscopio eletrbnico de varredura é geralmente utilizado para
observacbes de amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparentes ao
feixe de elétrons. A razéo principal de sua utilizacdo estd associada a alta resolugéo
e a grande profundidade de foco, resultando em imagens com aparéncia
tridimensional. O MEV consiste basicamente de uma coluna otica-eletrénica, da
camara para a amostra, sistema de vacuo e controle eletrbnico e sistema de
imagem. As imagens sao construidas ponto a ponto, de modo similar a formagéo de
uma imagem de televisdo. Um feixe de elétrons de alta energia (20 kV) é focalizado
num ponto da amostra, o que causa emissao de elétrons com grande espalhamento
de energia, que sdo coletados e amplificados para fornecer um sinal elétrico. Esse
sinal é utilizado para modular a intensidade do feixe de elétrons no tubo de raios
catodicos (TRC). Para construir a imagem completa, o feixe de elétrons € varrido
sobre a superficie da amostra enquanto que um feixe no TRC ¢é varrido
sincronicamente sobre um rastro geometricamente similar [140, 141].

A interpretacdo da imagem na MEV é direta, pois geralmente é possivel
associar a imagem observada as caracteristicas superficiais da amostra (resolucao 3
nm e intervalo de ampliacdo é de 20 — 5 x 10° vezes) [141]. As caracteristicas
morfolégicas dos eletrodos preparados por decomposicao térmica apresentam-se,
na sua maioria, com um grande numero de trincas e poros comumente descritos na
literatura como “barro-rachado” [2]. Com a variagao das condi¢cbes de preparagao da

amostra (temperatura de calcinagdo, tempo de calcinagcdo, materiais precursores,
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solventes, etc) podem ser encontradas superficies lisas, compactas ou com

formacgéao globular [13, 14].

1.8.2.b Energia dispersiva de raios X (EDX)

Esta técnica é geralmente usada acoplada a MEV. O EDX consiste em incidir
um feixe de elétrons sobre a amostra removendo elétrons da camada interna do
atomo, fazendo com que o elétron da camada externa salte para ocupar a posicao
do elétron removido, resultando em uma emissdo de energia caracteristica do
elemento analisado. Essa técnica separa os raios X caracteristicos produzidos de
acordo com sua energia, mediante o uso de um detector cristalino Si(Li), a adicao de
Li ajuda a reduzir o efeito das pequenas quantidades de impurezas presentes no Si
(Boro), porém sua alta mobilidade na rede do Si obriga o uso do detector em baixas
temperaturas (nitrogénio liquido) [141].

Quando o detector de Si(Li) recebe raios X proveniente da amostra, os
elétrons dos atomos do Si se excitam. Cada elétron excitado absorve 3,8 eV de
energia, como varios elétrons sdo excitados com um pulso de raios X, cria-se um
namero de pares elétron-buraco proporcional a energia dos raios X absorvidos.
Depois de cada pulso, produz-se uma corrente proporcional a energia dos raios X,
essa corrente é amplificada e armazenada de acordo com sua amplitude, por um
analisador multicanal (resolugdo 135 -165 eV). Desta forma, os raios X sao
analisados e o numero obtido é graficado em fungdo da energia dos raios X. As
posicdes dos picos dao informacdes sobre os atomos presentes, quando o fator de
sensibilidade é corrigido (correcdo ZAF — numero atébmico (Z), absorbancia e

fluorescéncia) obtém-se informagdes quantitativas sobre os atomos presentes na
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amostra (sensibilidade 1000 ppm) [141, 142]. O EDX possibilita a observacdo do

espectro inteiro de raios X de modo simultaneo, o que permite analise qualitativa (6 <

Z >104) rapida dos constituintes principais.
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Capitulo 2

2. Objetivos

Portanto, o objetivo do trabalho foi investigar as propriedades do sistema
RuO,/Ta>Os preparado por dois métodos: método dos precursores poliméricos, MPP
e método tradicional, MT. Uma vez encontradas as melhores condigdes
experimentais, esse sistema foi aplicado na eletrooxidagdo de Etanol, Acetaldeido e

Acido Acético, avaliando-se a eficiéncia catalitica, reatividade e seletividade.
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3. Experimental

3.1. Reagentes

Capitulo 3

Os reagentes utilizados na preparagdo dos sais precursores, das solugdes

eletroliticas e os gases utilizados nos experimentos estdo representados na Tabela

3.1.

Tabela 3.1. Reagentes utilizados.

Reagente nl:gll;en;ﬂ::r msl:? Pl(':/f)za Procedéncia
] (g/mol)

Acido oxalico C2H204.2H,0 126,07 99,5-102,5 Synth
Acido sulfarico H>SO, 98,08 95 — 98 Merck
Acido cloridrico HCI 36,46 min. 37 Merck
Et6xido de Tantalo Ta(OCzHs)s 406,25 99.99 ACROS
Ac. Hexacloroplatinico  HxClsPt.xH20O 409,82 p.a Merck
Acetato de Chumbo CsH1205Pb 443,37 p.a Merck
Isopropanol CH3CH(OH)CH3 60,10 99,98 Aldrich
Etileno glicol C2HsO2 62,06 p.a Merck
Acido Citrico CeHgO7 192,12 p.a Merck
Cloreto de Ruténio RuCl;.xH,O 207,43 p.a Aldrich
Cloreto de Téantalo TaCls 358,21 99,9 Aldrich
Agua purificada H.O 18 18,2 MQcm Milli-Q
Acido Acético CHsCOOH 60,1 99,9 Merck
Acetaldeido CH;CHO 441 99,9 Merck
Etanol C,HsOH 46,1 99,8 Merck
2.4-dinitrofenilidrazina CeHgN4O4 198,1 99,0 VETEC
Hidroxido de sddio NaOH 40,0 50 % p/p p.a ACROS
Carbonato de sodio anidro Na,COs3 99,5 p.a Merck
Gas Hélio He 4,0 p.a White Martins
Gas Nitrogénio N2 28 Industrial ~ White Martins
Gas Oxigénio 0. 16 Industrial ~ White Martins
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3.2. Equipamentos utilizados

1) Mufla e termopar: Mufla EDG equipamentos modelo EDG Com 3P acoplado a
um termopar do tipo “K” Niquel-Cromo / Niquel-Aluminio com jung&o de referéncia a
0°C.

2) Difracao de raios X (DRX): aparelho SIEMENS D5005 com &nodo de cobre
(radiagdo Cu Ko = 1,54056 nm) e monocromador de grafite e base de dados JCPDS
de 1997.

3) Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Energia dispersiva de raios X
(EDX): aparelho Leica-Zeiss LEO modelo 440 SEM acoplado a um analisador
Oxford modelo 7060, também com corregdo das interferéncias da matriz (Instituto de
Quimica de S&o Carlos / USP).

4) Caracterizacao eletroquimica (VC, TAV, Tafel e eletrolise):

Potenciostato/Galvanostato da Solartron modelo 1480 Multistat;

5) Cromatografia liquida de alta eficiéncia — CLAE: Cromatografo da Shimadzu
composto por: Sistema controlador — SCL-10A VP / LC-10AT VP; Controlador de
fluxo — FCV-10A VP; Forno da coluna — CTO-10AS VP; Detector UV-Vis — SPD-10A
VP e Detector de indice de refragdo — RID-10A VP.
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3.3. Célula eletroquimica e eletrodos

A Figura 3.1 mostra uma foto da célula eletrolitica utilizada nos estudos
eletroquimicos de caracterizagdo por voltametria ciclica (VC), TAV, Tafel e eletrdlise.
Essa célula, confeccionada em vidro (borosilicato), € constituida por: (i) um
compartimento principal, com capacidade de aproximadamente 60 mL; (ii) cinco
entradas para colocacao dos eletrodos de trabalho, auxiliares, eletrodo de referéncia

e entrada e saida de gas (N.) e (iii) camisa de termostatizada.

Eletrodos utilizados:

a) Eletrodo de referéncia: Eletrodo de referéncia de hidrogénio (ERH) munido de
capilar de Luggin-Harber, para minimizagao da queda éhmica;
b) Eletrodos auxiliares, localizado no corpo central:
i. Eletrodos de platina platinizado;

ii. Eletrodo Ti/RuO2-TazOs (Ru:Ta = 20;80 % atémico).

O teste acelerado de vida (TAV) foi efetuado a temperatura constante de
80 °C, para isso foi necessario um circulador de &gua termostatizada (Haake,

modelo F 423).
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Figura 3.1. Célula de vidro (borosilicato) utilizada nos estudos de caracterizagao
eletroquimica. (1) eletrodo de trabalho; (2) eletrodo de platina platinizado; (3)
eletrodo de referéncia e (4) desaerador.
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3.4. Procedimento experimental

3.4.1. Preparacao

3.4.1.a Preparacao dos eletrodos pelo método MIPP

Os filmes finos com composicdo nominal: Ti/RuO,-Ta,0Os (Ru:Ta — variando
em passos de 10 % atémico de Ru) foram obtidos a partir da decomposicao térmica
dos precursores poliméricos (MPP) [13, 91, 92]. Nesse método as solugdes
precursoras foram preparadas pela adicdo de RuClz.xH,O (Aldrich) e Ta(OCzHs)s
(ACROS) sob agitacdo a 60-90 °C em Acido Citrico (AC) (Merck) e Etilenoglicol
(EG) (Merck), nas razées molares de EG/AC/RuCl; (1:4,6:0,3) e EG/AC/Ta(OC2Hs)s
(1:5:0,2). O suporte de Titanio metalico (10 x 10 x 0,15 mm) previamente jateado
com micro esfera de vidro foi desengraxado com isopropanol por 30 min em ultra-
som e posteriormente submetido a ataque quimico (Acido Oxalico 10 % por 20 min).
Finalmente as solugbes precursoras eram pinceladas sobre o suporte metalico. Apos
a aplicagdo da solugdo precursora, a amostra foi submetida a um tratamento
térmico: primeiramente a 130 °C por 10 min para polimerizagao da resina e entéo,
calcinada a 450 °C por 5 minutos sob fluxo de oxigénio de 5 dm® min”. Esse
procedimento foi repetido 10-15 vezes até obter a massa desejada (1,4 — 1,6
mg cm®). Finalmente o filme foi calcinado por 1 h nas mesmas condicdes anteriores.

Procedeu-se a montagem final do eletrodo ap6s a calcinagdo da camada ativa
do oxido. Para isso, enrolou-se um fio fino de cobre (previamente lixado) ao redor da
haste do suporte de Ti (também previamente lixado) e soldou-os com auxilio de uma
solda de ponta, obtendo excelente contato elétrico. Na extremidade oposta do fio de

cobre foi soldado um pedacgo de fio de cobre (lixado) mais espesso para facilitar o
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contato elétrico. O conjunto (eletrodo/fio) foi inserido num tubo de vidro pirex (&
interno 4 mm, & externo 6 mm e comprimento igual a 15 cm) e fixado com cola de

silicone. Veja na Figura 3.2 o esquema do eletrodo utilizado na sua configuracao

final.

Fio de

I;/ Cobre

Tubo de
—~ vidro

Cola de

silicone Suporte

de Titanio

Camada de 6xido____

Figura 3.2. Configuragéo final do eletrodo de trabalho.

3.4.1.b. Preparacao dos eletrodos pelo método tradicional (MT)

Os eletrodos com composicao nominal Ti/RuO,-Ta>Os5 (Ru:Ta = 10:90; 30:70;
50:50 e 80:20 % atébmico) também foram preparados utilizando o método tradicional
(MT) [85]. As camadas de Oxido foram preparadas através da decomposicao térmica
(Tcarcinaczo: 450 °C). As misturas precursoras foram obtidas, para cada composi¢éo de
eletrodo, pela dissolucdo de quantidade apropriada de RuCl;.xH>O, TaCls (todos
Aldrich) em &lcool isopropilico (Aldrich). Os suporte metélico de Titanio (5 x 10 x
0,15 mm) previamente tratado (ver secado anterior 3.4.1.a) foram recobertos com a

mistura das diferentes composi¢des, com o auxilio de uma micropipeta (50 uL), onde
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se colocou pequena porgao das misturas precursoras através de gotas (10 pL) sobre
o suporte metélico. Evaporou-se o solvente com uma corrente de ar quente (80 — 90
2C) e calcinou-se o residuo na mufla previamente aquecida na temperatura de 450
°C por 5 minutos sobre fluxo constante de O, de 5 dm® min™'. Esse procedimento foi
repetido 6-9 vezes até a massa desejada (1,4-1,6 mg cm™@). A camada foi finalmente
calcinada por 1 h nas mesmas condigdes anteriores. Detalhes da montagem final

dos eletrodos estao descritos na secao 3.4.1.a.

3.4.1.c. Preparacao das amostras em po

As misturas de o6xidos de RuO.-Ta;Os na forma de p6é nas seguintes
proporgdes: RuO,-Ta,Os (Ru:Ta — variando em passos de 10 % atomico de Ru)
foram preparadas a partir das misturas das solugdes precursoras. Num cadinho de
porcelana evaporou-se o solvente usando-se uma chapa de aquecimento (T = 90 —

140 °C) e a obtencgao dos 6xidos foi feita numa mufla a 700 °C por 5 horas.

3.4.1.d. Eletrdlitos e gases

Todos os eletrélitos foram preparados utilizando agua destilada e purificada
pelo sistema Milli-Q (Millipore Ind. Com Ltda., SP). Utilizou-se como reagente para a
preparacao do eletrdlito de suporte H.SO. (Merck, p.a.) na concentracdo de
0,5 mol dm™. Durante todas as medidas eletroquimicas a solugdo de trabalho foi
mantida sob forte agitacdo através do borbulhamento de nitrogénio purificado (White

Martins).
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3.4.2. Caracterizacao morfoldgica e estrutural

3.4.2.a. Difracao de raios X (DRX)

Os éxidos na forma de pé foram caracterizados estruturalmente por difragéo
de raios X, utilizando-se um difratémetro da Siemens, modelo D5005, com radiacao
Cu(Ka) = 1,5406 A. As medidas foram feitas sob angulo rasante (1,5 °), intervalo de
medida 26 = 20 ° a 85 °, passo = 0,03 °, tempo de passo = 5 s, temperatura = 27
°C, tempo total de cada analise = 1,8 horas.

Os parametros de célula unitaria foram calculados usando um programa de
computador, o qual calculou os valores pelo método dos minimos quadrados (Esse
programa foi desenvolvido por José M. Villak Pinheiro e Yvonne Mascarenhas
(SBPC-1985) e adaptado para PC’s posteriormente por Carlos O. Paiva Santos —
Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP). A partir dos valores de 26
experimentais e das reflexdes (hkl) e usando valores de aproximacdo da célula
unitaria de: a = 3,107 e ¢ = 4,998 para o RuO,; a = 4,625, b = 6,787 e ¢ = 29,46 para
o TaxOs; foi possivel obter os valores de célula unitdria para a mistura. A
composicao das fases do sistema RuO»-Ta>Os &€ muito complexa e a analise da sua
posicao foi obtida pela radiacdo monocromatica Koy pela funcao pseudo-Voigt 1 por
pico cristalino no intervalo de interesse com a ajuda de um programa de refinamento
(Profile Plus Executable — versdo 1.07 — 1995 Siemens AG). A posi¢ao do pico do Ti
metdlico foi usada como um calibrador interno para o deslocamento dos picos
obtidos. As reflexdes obtidas com > 30 % da intensidade maxima foram usadas para

determinacao dos parametros de célula unitéria.
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Os valores de tamanho de cristalitos foram obtidos por meio da expressao de

Sherrer: [143]

D=0,9xA/pB xcosbg (3.1)
onde D é a dimensdo média dos cristalitos perpendicular ao plano de reflexdo; A € o
comprimento de onda da radiacdo (1,5406 A); B € a largura da reflexdo em radianos
medida na metade do maximo da reflexdo e 63 € o &ngulo da maxima intensidade da

reflexao.

3.4.2.b. Caracterizacao morfologica e composicional

A morfologia da superficie, microestrutura e a composi¢cdo do filme oxido
foram analisadas por meio das técnicas de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) e espectroscopia dispersiva de raios X (EDX). Sendo que as analises de MEV
e EDX foram realizadas sobre a superficie do eletrodo. No estudo por EDX as
andlises foram executadas em ampliacdo de 100x e para os estudos de MEV a

amostra foi ampliada em 500x,1000x e 2000x.

3.4.3. Caracterizacao eletroquimica

3.4.3.a. Voltamogramas ciclicos (VC)

A técnica de polarizagdo potenciodinamica ciclica € mais conhecida como

voltametria ciclica. O método consiste em a partir de um potencial inicial, variar o

potencial do eletrodo com velocidade de varredura (v) constante até um potencial
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catédico final e entdo retornar, a mesma velocidade, ao valor inicial. A medida
experimental consiste de graficos de variagdo da corrente em funcéo do potencial.
Na prética, utilizam-se velocidades de varredura que variam de 10 mV s” até
10 kV s, sendo mais comum trabalhar entre 20 a 200 mV s™.

A primeira etapa nos estudos com os eletrodos de 6xidos binérios foi verificar
se o sistema era estavel durante o registro do voltamograma ciclico (VC), o qual
consistiu no registro da curva voltamétrica (curva potencial / corrente) em velocidade
de varredura, v, igual a 50 e 100 mV s, em solugdo de HzSO4 0,5 mol dm®,
cobrindo o intervalo de potencial contido entre + 0,00 e + 1,40 V vs. ERH.
Normalmente, nesse intervalo de potencial, situado antes do inicio da RDH (limite
catédico) e da RDO (limite anddico), apenas o carregamento da dupla camada e as
transicbes redox superficiais dos Oxidos ativos sado observadas [99]. Essa
determinacdo consiste em fazer varios voltamogramas ciclicos (=100 ciclos) e
acompanhar a evolug¢ao das cargas anddicas e catddicas.

Finalmente, a carga anddica do eletrodo (q.*) foi determinada mediante a
integragdo das curvas corrente vs. potencial, a qual € um parametro representativo
do numero de sitios ativos do eletrodo, ou seja, da area eletroquimicamente ativa.
Assim, a carga voltamétrica foi determinada antes e depois de cada série de
experimentos e permitiu 0 monitoramento da superficie do eletrodo em fungdo do
seu uso. A integracdo das curvas voltamétricas foi feita pelo programa Origin versao

6.0 no intervalo de +0,20 a + 1,20 V vs. ERH.
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3.4.3.b. Voltamogramas ciclicos na presenca de composto organico

As curvas voltamétricas (potencial / corrente) foram obtidas pelo registro dos
voltamogramas ciclicos a velocidade de varredura, v, igual a 50 mV s™', em solucédo
de HzS04 0,5 mol dm™, cobrindo o intervalo de potencial contido entre +0,00 e +
1,60 V vs ERH, na presenca de substrato organico ([Etanol] = [Acetaldeido] = [Acido

Acético] = 0,5 mol dm™®).

3.4.3.c. Curvas de polarizacao (Tafel)

Este estudo foi realizado em solugéo de H>SO, 0,5 mol dm™ na auséncia e na
presenca do substrato organico ([Etanol] = [Acido Acético] = 5 mmol dm™®), mantidas
sob forte borbulhamento de gas N, utilizando-se como eletrodo de referéncia o
eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH). Antes de cada estudo, condicionou-se a
superficie do eletrodo de trabalho mantendo o potencial constante de 1,20 V vs.
ERH durante 15 segundos. Posteriormente, iniciou-se o registro da curva de
polarizacdo a uma velocidade de varredura de 56 pV s até a corrente atingir
aproximadamente o valor de 150 mA. Executou-se 0 mesmo procedimento, porém
em sentido contrario de direcdo de potencial, isto €, o potencial foi varrido na diregao

negativa até 1,20 V vs. ERH.

3.4.3.d. Teste acelerado de vida (TAV)

A estabilidade dos eletrodos em funcdo de sua composi¢ao foi avaliada pela

anodizagdo em uma densidade de corrente de 750 mA cm? sob condicdes
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galvanostatica em 0,5 mol dm™ H,SO, a T = 80 °C. O potencial foi registrado em
funcdo do tempo e a vida util dos eletrodos foi considerada como sendo o tempo
necessario para o potencial atingir 6 V vs. ERH nas curvas cronopotenciométricas.
Acima desse valor de potencial o eletrodo foi considerado inativo para a RDO.
Curvas voltamétricas foram feitas no inicio e no final do experimento, no
intervalo de + 0,0V a 1,40 V vs. ERH, a fim de avaliar as mudancgas ocorridas nos

eletrodos apés o estudo de TAV.

3.4.3.e. Eletrolises

Estudos preliminares de eletrlise mostraram que correntes constante = 50
mA cm? por 5 horas levava somente a 15 % de oxidagdo da molécula organica
([Etanol] = 5 mmol dm™®). Portanto, para uma melhor eficiéncia de oxidacdo foram
adotados os seguintes procedimentos de eletrolise:
a) (i) aplicar uma corrente de 75 mA cm? por 20 s para a oxidagdo do
substrato;
(i) posteriormente um tratamento de limpeza da superficie, aplicando um
potencial catédico de E =- 0,15V vs. ERH por 2 s.

b) para os eletrodos preparados via metodologia tradicional (MT) por
apresentarem baixa estabilidade mecéanica (< 50 % Ru atdmico) somente
foi possivel aplicacdo de uma corrente constante de 50 mA cm? por 5
horas, pois o procedimento adotado no item a desativava o eletrodo em
pouco tempo de operacao ( ~1 hora).

A concentragé@o do Etanol no inicio da eletrolise foi de 5, 15, 25, 50, 250, 500

e 1000 mmol dm™. A concentracdo de Acetaldeido foi de 5, 15, 25, 50, 500 mmol
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dm™® e finalmente, a concentragdo de Acido Acético foi mantida constante em 5
mmol dm™, em todos os casos o tempo de eletrdlise foi fixado em 5 horas.

O rendimento dos produtos da reacgao foi analisado por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) usando o sistema de dupla deteccdo em série: detector de
UV-Vis (210 nm) e detector de indice de refracdo (RID). As condi¢cdes usadas para
essas analises foram as seguintes: coluna AMINEX HPX-87H (Bio-Rad); eluicao
isocratica, usando uma fase mével consistindo de &cido sulfdrico 3,33 mmol dm’;
fluxo de 0,6 mL min™"; volume de injegéo de 20 uL.

Apos a eletrdlise a solugao foi borbulhada por 30 min. com N para a captura
dos gases (CO.) e compostos volateis (Acetaldeido). A formagdo de CO. foi
monitorada usando um recipiente contendo NaOH 1,0 mol dm™®. O Acetaldeido
formado e perdido por volatilizagdo foi capturado usando um recipiente contendo a
seguinte solucdo: 0,2 % de 2,4-dinitrofenilidrazina em HCI 2,0 mol dm™. Finalmente
a concentracdo da hidrazona formada foi quantificada, apés filtracao e solubilizacao
com Acetato de Etila (Merck) usando uma coluna NH,P-50 (Asahipak série NH,P);
as condicdes foram: eluicdo isocratica usando uma fase movel consistindo de

Acetonitrila/H2O (40:60 v/v); fluxo de 0,6 mL min™' e detector de UV-Vis (365 nm).



Resultados e discussdo 44

Capitulo 4

4. Resultados e discussao

4.1. Estudos de estrutura e morfologia

4.1.1. Difracao de raios X

A Figura 4.1 mostra os padrdes de difracao de raios X das misturas de 6xidos
na forma de po6 obtidos pela calcinagdo das misturas precursoras por 5 horas a
700 °C. Observa-se para todas as amostras sinais estreitos e intensos relacionados
as fases de RuO; e Ta,Os. Comparando os picos obtidos das misturas com 0s picos
dos padroes dos Oxidos puros, determinou-se que o RuO, formado durante a
decomposicao térmica € de estrutura rutilica [JCPDS — 40-1290] [144] e para o éxido
de Ta.Os observou-se picos referentes a estrutura ortorrémbica [JCPDS — 25-0922]
[144].

Nota-se que a intensidade dos picos de RuO, e Ta,Os s&o proporcionais a
sua composicao na mistura. Os picos observados nos padrdes de difracao de raios
X dos 6xidos mistos, quando comparados aos padrées dos respectivos éxidos puros,
apresentam um ligeiro deslocamento, isso sugere uma solubilidade reciproca entre
os dois componentes. Apesar de os dois metais terem raio idnico que se diferem
somente em £ 3 %, 0s dois metais ndo possuem estruturas cristalinas e valéncias
iguais (+4 - RuO, — tetragonal e +5 - TaxOs — ortorrbmbica) condigdes estas
necessarias para a formagéao de solugao sélida substitucional pela regra de Hume-

Rothery [138]. Portanto, e de se esperar um grande intervalo de imiscibilidade entre
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os dois componentes. Pela andlise da Figura 4.1 pode-se observar que para
composi¢coes onde o Ruténio esta presente em quantidade muito pequena (10 %
atdbmico de Ru) € possivel verificar a fase RuO,, mas no caso oposto onde a
quantidade de Tantalo é pequena (90 % atébmico de Ru) a fase TaOs ndo é
evidenciada. Isso sugere que a miscibilidade do Ta na fase de Ruténio € maior do
que a miscibilidade de Ru na fase do Tantalo. A Figura 4.2 representa o perfil de
deconvolucao dos picos usando a funcao Pseudo-Voigt 1. Através da analise da
deconvolucao foi possivel verificar a presenca de duas solugdes solidas saturadas

entre as composigées 10 — 90 % de Ruténio.

100 % Ru T
¢ [ ) [ ] @]
90 % Ru

80 % Ru
70 % Ru |
60 % Ru

40 % Ru
30 % Ru i
20 % Ru i

10 % Ru T

Intensidade / u.a.

0 % Ru

. i 1
20 30 40 50 60 70 80

20/°

Figura 4.1. Padrdes de difracdo de raios X obtidos para o sistema RuO,/Ta>Os na
forma de pd, preparado via MPP.(¢) Ta>Os (ortorrombico) [JCPDS — 25-0922] e (e)

RuO: (rutilica) [JCPDS — 40-1290].
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Figura 4.2. Perfil representativo de deconvolugdo dos picos de difragdo de raios X
obtidos para a amostra na forma de p6 para a composicao Ru:Ta 50:50 % atémico.
(*) RuOz (rutilica) [JCPDS —40-1290] e (¢) Ta2Os (ortorrébmbico) [JCPDS — 25-0922].

A Figura 4.3 mostra os padrdes de difracao de raios X das misturas na forma
de filme fino sobre o substrato de titanio. Nao é possivel observar picos de difracao
para as composi¢cdes com conteudo de Ruténio < 40 % atdbmico, iSso sugere a
formacdo de uma fase amorfa inicialmente atribuida a mistura de 6xido. Por outro
lado, filmes finos preparados via MT conteddo 30 % atédmico de Ru apresentaram
picos de difracdo de raios X [3]. Dados obtidos por curvas termogravimétricas
mostram que o processo de formacao do filme é finalizado em 450 °C, temperatura
essa menor comparada a temperatura de formagao do Ta»Os (550 °C), os autores
concluem que esse fato indica que a formacdo das fases dos Oxidos nao €
independente [74]. Isso é devido ao fato que o Ta>Os reage facilmente com muitos

outros Oxidos para formar misturas de fases com estrutura complexa [64].
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Figura 4.3. Padrdes de difracdo de raios X obtidos para o sistema RuO,/Ta>Os na

forma de filme fino, preparado via MPP. Ti [JCPDS —-01-1197] e (¢) RuO; (rutilica)

[JCPDS — 40-1290].
Filmes ricos em Ruténio (Ru > 50 % atébmico), além da fase amorfa, observou-

se reflexdes relacionadas a fase de RuO, com estrutura rutilica, a mesma
evidenciada nas amostras de p6, novamente ndo ha evidencia de picos relacionados
a TapOs. Isso ocorre devido a baixa temperatura de calcinacdo empregada na
preparacéo dos filmes finos (450 °C). Dados obtidos por difragdo de raios X mostram
que a cristalizagdo do 6xido de Tantalo ocorre em temperaturas acima de 700 °C
[145], desta forma, o TaxOs (nas condicbes de preparacdo do filme) é amorfo.
Resultados semelhantes foram obtidos para o mesmo sistema preparado via MT [3]
e para RuO.-Nb.Os preparados via MPP [92].

Para todas as amostras investigadas foram observadas reflexdes referentes a

Ti metalico.
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A Figura 4.4 mostra os parametros de célula unitaria para as fases presentes
na forma tetragonal (para o sistema ortorrémbico ver Tabela 4.1). Observam-se para
as amostras ricas em Ruténio (> 50 % atémico de Ru) na forma de pé valores de
a = b bem proximos aos valores encontrados na literatura [144, 146]. Por outro lado,
uma maior dispersao dos parametros de reticulo (a e b) é obtida para composicbes
com Ru < 40 % atémico. Esse resultado sugere uma maior interacdo entre as fases
RuO, e Ta;Os nessas composicdes. Com relacdo ao parametro ¢ , observa-se em
geral valores mais deslocados do valor encontrado na literatura [144].
Comportamento semelhante tem sido observado para outros Oxidos, o qual €

relacionado com o estado de ndo-equilibrio obtido pelo método de preparacao [146].
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Figura 4.4. Parametros de célula unitaria para as amostras em pd (-A- € -A-) e

filme fino (-U- e -[J-) em funcdo da quantidade de Ruténio para o sistema tetragonal.

(@) Valores retirados da ref. [144].
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No caso dos filmes finos observa-se uma diminuicdo dos valores de a em
funcéo do conteudo de Ruténio, com excec¢éo do filme com 90 % atémico de Ru. Por
outro lado, o parametro ¢ apresentou valores em média proximos aos da literatura
[144]. A maior discrepancia foi obtida na amostra com 50 % atémico de Ru, esse
comportamento também foi observado recentemente para o mesmo sistema
preparado por MT [3]. A cristalizagdo parcial do éxido nessa composicdo pode

explicar esse comportamento.
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Figura 4.5. Parametros de célula unitaria em funcao da quantidade de Ruténio para
o sistema tetragonal. (simbolos fechados) amostras na forma de pé e (simbolos
abertos) amostras na forma de filme fino. (a = b) simbolos em preto; (c) simbolos em
vermelhos; (-A- e -v-) preparado via MT [3];(-m- e -O- ) preparado via MPP e (x)

valores retirados da ref. [144].
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Comparando os parametros de reticulo nos diferentes métodos de preparagéao
observa-se que o MPP apresenta valores em média mais deslocados dos valores da
literatura [144], isso sugere novamente uma maior interagdo entre os 6xidos nesse
método (ver Figura 4.5).

As Tabelas 4.2 e 4.3 mostram valores médios de tamanho de cristalitos
perpendicular ao plano de reflexdo em funcdo da composicdo do éxido para o
sistema tetragonal e ortorrdbmbico. Independente do plano de reflexdo as amostras
com composigdes entre 30 — 50 % atémico de Ru apresentam valores médios de
tamanho de cristalitos bem menores (5,6 — 8,4 nm) do que as demais composi¢des.
Isso sugere uma possivel relacao entre o volume da célula unitaria e o crescimento
do cristalito. J& para os filmes finos as composigdes com 70 — 80 % atémico de Ru &
que apresentam menores valores de tamanho de cristalitos (7,4 — 11,2 nm). Valores
semelhantes foram obtidos para o método tradicional [3]. Por outro lado, dados
obtidos por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) de filmes de RuO,-TiO,
mostram cristalitos com cerca de 15 — 18 nm separados por poros de 2 — 3 nm [147].

Para os planos de reflexdes na fase Ta»Os nota-se, com excec¢ao do plano
001, que os valores médios de tamanho de cristalitos aumentam a medida que a
quantidade Ruténio é acrescida. Esse resultado confirma a hipétese anterior, isto €&,
que os atomos de Ru podem estar incorporando melhor atomos de Ta na sua rede
cristalina e desta forma distorcendo a estrutura do TaxOs.

A dependéncia dos valores de tamanho de cristalitos tanto para a fase RuO,
quanto para a fase Ta>Os com a direcao cristalografica, sugere um crescimento nao-
equiaxial das particulas. Comportamento semelhante foi observado para outros

6xidos [137, 146).
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Em conclusédo, os resultados obtidos indicam a formacao de solugao sélida
num pequeno intervalo de composicao (0 — 10 % de Ru e 80 — 100 % Ru) e solugao
sélida saturada no intervalo de 10 < Ru < 80 % atémico, contudo nao se pode
afrmar se a solucdo solida formada é substitucional ou intersticial.
(com o intuito de determinar qual solugéo soélida foi formada, foi elaborado durante o
decorrer do doutorado um projeto para utilizar as instalagbes do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) para a realizacao do estudo da microestrutura do
sistema RuO,-Ta>Os por espectroscopia de absorcdo de raios X (do inglés XAS)
esse projeto foi aceito em 2005 e sera realizado em 02 e 03 de Margo de 2006).
Ademais, o0 método de preparacdo nao provocou nenhuma diferenga na estrutura
cristalina dos 6éxidos formados. Por outro lado, observa-se que o método MPP
conduz a um volume de célula unitaria menor do que o MT, porém, o tamanho de

cristalitos apresentam ser da mesma magnitude.
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Tabela 4.1. Parametros de célula unitaria para a solugdo sélida RuO»-Ta,Os e para
duas solucdes solidas saturadas em diferentes composigdes.

a=b/A al/A c/A b/A

Amostra Ru RuO, Solucido Tay0s RuO, Solucao Ta,0s Ta,05

% at. Saturada Solida saturada saturada Sodlida saturada saturada

Ref.[144] 100 4,499 3,107

P6 100 4,490 3,079

P6 90 4,494 3,087

P6 80 4,494 5,892 3,088 3,866 40,472
P6 70 4,489 6,192 3,093 3,869 39,777
P6 60 4,490 6,013 3,089 3,863 40,667
P6 50 4,487 6,277 3,093 3,857 40,039
P6 40 4,466 6,247 3,123 3,858 39,956
P6 30 4,512 6,221 3,058 3,853 40,062
P6 20 4,482 6,227 3,080 3,853 40,088
P6 10 4,467 5,993 3,080 3,860 40,032
P6 0 6,141 3,883 40,031
Ref.[144] 0 6,198 3,888 40,290
Filme fino 90 4,502 3,115

Filme fino 80 4,469 3,103

Filme fino 70 4,490 3,126

Filme fino 60 4,501 3,104

Filme fino 50 4,556 3,009
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Tabela 4.2. Tamanho médio de cristalitos para o sistema tetragonal (RuOy).

D/A
Ru
Amostra 110 101 211 220 002
% atomico
P6 10 117 243 202 - -
Po6 20 78 182 183 - -
Po 30 78 63 56 - -
P6 40 84 71 84 - -
Po 50 72 85 88 191 -
Po 60 95 132 109 134 -
P6 70 87 118 98 178 105
P6 80 106 112 98 120 134
P6 90 127 126 104 139 139
Po6 100 169 174 161 140 160
FIme fino 50 163 171 194 - -
FIme fino 60 107 198 161 - -
Fime fino 70 93 89 95 - -
FIme fino 80 74 95 112 - -
Flme fino 90 149 184 175 - -

O erro estimado é da ordem de 10 %.
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Tabela 4.3. Tamanho médio de cristalitos para o sistema ortorrémbico (Ta,Os) —p6.

D/A
Ta - % atéomico 001 1110 1111 002 1112 2151
20 65 142 136 176 129 187
30 72 114 202 124 232 185
40 92 158 185 165 141 180
50 120 68 132 109 98 120
60 95 80 110 131 79 96
70 102 70 90 155 89 82
80 84 85 88 123 76 75
90 125 82 89 120 87 53
100 103 74 75 105 84 50

O erro estimado é da ordem de 10 %.
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4.1.2. Estudos morfolégicos — MEV e EDX

As Figuras 4.6-4.9 mostram as micrografias obtidas dos filmes recém-
preparados sobre titanio metalico pelo método MPP e apés o teste acelerado de vida
(TAV). A morfologia superficial do 6xido formado esta relacionada diretamente com a
composicao do recobrimento investigado. Por exemplo, filmes contendo 10 % e
30 % atémico de Ru apresentam uma superficie menos rugosa, mas com grandes
por¢cdes de rachaduras e fendas, com a tipica morfologia de barro-rachado (2-5 um)
[99, 148-150] (Figuras 4.6A e 4.7A). Diferentemente desse resultado, eletrodos
preparados via MT apresentaram uma superficie compacta e menos rugosa com
pequenas porgdes e fendas [3, 151].

Filmes contendo quantidade de catalisador entre o intervalo de 50 < Ru <
80 % atdébmico (Figura 4.8A) mostram uma superficie mais rugosa, mas com um
namero menor de rachaduras e fendas. Nesse caso, os eletrodos preparados via MT
apresentaram a mesma caracteristica [3, 151]. Por outro lado, eletrodos com
quantidade de Ru > 80 % atomico apresentaram uma superficie extremamente
rugosa com poucas rachaduras e fendas. Geralmente, essa morfologia é
caracteristica de filmes finos preparados por decomposicao térmica de precursores
poliméricos [13].

Apb6s o TAV, nenhuma mudanca significativa foi possivel visualizar nos filmes
contendo baixa quantidade de Ru (< 30 % atébmico), isso sugere que a perda de
material eletrodico, pelo processo de erosado/corrosdao, nao deve ser muito
significativo nessas composicoes. Nos filmes contendo quantidade de Ru > 50 %

atdbmico foi possivel verificar um ligeiro processo de erosao/corrosao por meio do
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aparecimento de pequenas por¢cdes na superficie aparentemente desgastadas. O

mesmo comportamento foi obtido para os eletrodos preparados via MT [3]

SRR
i "'@If :
; O :

N

Figura 4.6. Micrografia do filme com composicdo nominal Ti/RuO,-TaOs —
Ru:Ta = 10:90 % atémico.(A) Eletrodo recém-preparado - ampliagdo 2000 vezes e

(B) apds o TAV - ampliacao 1000 vezes, preparado via MPP.

Figura 4.7. Micrografia do filme com composicdo nominal Ti/RuO»-Tax0Os —
Ru:Ta = 30:70 % atémico. (A) Eletrodo recém-preparado e (B) apés o TAV,

ampliagdo 2000 vezes, preparado via MPP.
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Figura 4.8. Micrografia do filme com composicdo nominal Ti/RuO,-TaOs —
Ru:Ta = 50:50 % atémico. (A) Eletrodo recém-preparado e (B) apés o TAV,

ampliagdo 2000 vezes, preparado via MPP.

Figura 4.9. Micrografia do filme com composicdo nominal Ti/RuO,-TaOs —
Ru:Ta = 80:20 % atémico. (A) Eletrodo recém-preparado e (B) apés o TAV,

ampliagdo 2000 vezes, preparado via MPP.

A Tabela 4.4 mostra o resultado obtido por EDX para os filmes investigados
com ampliagdo de 100x antes do TAV e apds o TAV. Os dados experimentais antes

do TAV mostram uma excelente correlagdo entre os valores nominais e
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experimentais. O elemento oxigénio quando analisado apresentou valores entre 60-

70 % atdbmico e o elemento Ti em torno de 1 — 5 % atdmico. Resultados semelhantes

foram obtidos via MT [3, 151].

Tabela 4.4. Porcentagem atdmica dos elementos Ruténio e Tantalo na camada de

oxido para o sistema RuO,-Ta.0s, preparado via MPP.

Porcentagem atémica nominal e (experimental) / %

Antes do TAV Apbs 0 TAV
Ru Ta Ru Ta
10 (10,8) 90 (89,2) 9,9) (90,1)
20 (19,5) 80 (80,5) (22,1) (77.9)
30 (34,2) 70 (65,3) (19,6) (80,4)
40 (28,0) 60 (72,0) (19,7) (80,3)
50 (49,9) 50 (50,1) (29,1) (70,9)
60 (58,4) 40 (41,6) (30,4) (69,6)
70 (71,4) 30 (28,6) (42,0) (58,0)
80 (76,6) 20 (23,4) (56,0) (44,0)
90 (90,2) 10 (9,8) (66,7) (33,3)

Valor obtido antes do TAV do elemento Oxigénio = 60 — 70 % atémico e o Titanio = 1 — 5 % atdémico.
Apds o TAV Oxigénio = 60 — 70 % atdbmico e o Titanio = 5 — 20 % atémico.

Apo6s o TAV, os filmes ricos em Tantalo (> 80 % atémico) ndo apresentaram

perda de material. Por outro lado, para os filmes ricos em Ruténio (= 30 % atémico)

observa-se um decréscimo da quantidade de Ruténio. Esses dados confirmam os

resultados de MEV os quais mostraram desgaste para essas composi¢cdes. Em
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adicional, podemos inferir que o principal processo de perda de Ruténio € um
processo quimico (corrosao), pois o elemento Tantalo permanece no filme.

A perda de Ruténio do filme esta intrinsecamente conectada ao metal
estabilizante (Ta ou Ti) usado na mistura de 6xido. Pois resultados mostram que
filmes compostos por TiO, apresentam maior perda de catalisador do que TayOs
(exemplo: antes do TAV: Rusp-Tasg; Ruso-Tiso € apds o TAV — Rugs-Tars; Ruas-Tigs)[3].

A Figura 4.10 mostra o mapeamento por EDX para os elementos Ru, Ta, Ti e
O sobre a superficie dos recobrimentos, representativo do sistema RuO»/Ta.0s, 0
qual evidencia uma distribuicdo homogénea dos elementos sobre a superficie do
oxido.

Analises de EDX foram realizadas também em pontos aleatérios sobre os
filmes e apresentaram uma excelente relagdo entre os dados de composicédo
nominal e experimental em termos de Ru e Ta para os filmes. Somente um subito
enriquecimento de atomos de Ti foi observado quando a andlise de EDX focalizava
regides de fendas e rachaduras no filme.

A Figura 4.11 mostra os espectros de EDX obtido dos filmes finos depositados
sobre titdnio metélico antes e apds o TAV. Comparando as intensidades relativas do
elemento Ru dos filmes recém preparados e no final do TAV, observa-se para os
filmes com quantidade de Ru > 50 % atdbmico uma diminuigdo do sinal. Esse
comportamento evidencia a perda de material eletroativo. Contudo, mesmo apds a
total desativacéo do eletrodo a quantidade de Ru presente no recobrimento é grande
(20 — 50 % Ru), sendo superior a quantidade existente no eletrodo com somente 10
% atdbmico de Ru. Além disso, era de se esperar que com a diminuicdo da
quantidade de material no recobrimento, a concentragdo relativa de oxigénio

também decaisse, mas observa-se um aumento significativo em sua concentragéo.
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Resultados semelhantes foram obtidos para o mesmo sistema preparado via MT [3,
151].

Esses resultados sugerem que além do processo de corrosdo, ocorre também
0 processo de passivacao anodica da base metdlica, por meio da formacao de um
filme isolante, o qual é constituido principalmente de TiOy. Estudos recentes por EDX
em linha desse mesmo o6xido preparado via MT mostraram a formagdo de uma
intercamada de TiOx entre o suporte metalico e o éxido condutor [28, 151]. Desta
forma, podemos sugerir que o crescimento do TiOx € mais rapido do que a perda de
material eletroativo (RuQO). Isso fica evidente nas composigcdes com baixa
quantidade de Ruténio, as quais apresentam um tempo de vida muito baixo e
nenhuma mudanca significativa € verificada em suas morfologias € composicdes

apds o TAV.
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Figura 4.10. (A) Micrografia do eletrodo com composi¢cao nominal Ti/RuO2-Ta,Os —
Ru:Ta = 80:20 % atémico. (B) Mapeamento por EDX para os elementos: (1)

Oxigénio; (2) Tantalo e (3) Ruténio. Ampliagdo de 500 vezes, preparado via MPP.
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Figura 4.11. Espectro de EDX antes (A, C e E) e apéds o teste acelerado de vida (B,

D e F) dos eletrodos de composigdo nominal: Ti/RuOz-Ta;Os — Ru:Ta = 10:90 %

atémico (A e B); 50:50 % atdmico (C e D) e 80:20 % atémico (E e F), preparado via

MPP.
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4.2. Estudos eletroquimicos do eletrdlito de suporte

4.2.1. Voltamogramas ciclicos (VC)

A Figura 4.12 mostra o perfil dos voltamogramas obtidos para os eletrodos
recem preparados. Para eletrodos com quantidade de Ru > 30 % atémico pode-se
observar um pico alargado situado em aproximadamente 0,4 — 1,0 V vs. ERH, que &
atribuido a transicdo redox do estado sélido Ru(lll)/Ru(lV) [2, 3, 44, 49, 146, 152-
154]. Para o eletrodo com 10 % atdbmico de Ru nenhum pico € observado.
Comportamento similar foi observado para o sistema preparado pela metodologia
tradicional [3].

A Figura 4.13 mostra as cargas voltamétricas obtidas por integracéo grafica
das curvas voltamétricas (Figura 4.12) no intervalo (0,2 — 1,1 V vs. ERH) onde néo
se observa a reacao de desprendimento de oxigénio (RDO), e também a reacéo de
desprendimento de hidrogénio (RDH). A carga obtida é representativa do numero de
sitios ativos do agente catalisador (Ru) exposto a solugdo e, por conseguinte, a
carga pode ser tomada como sendo proporcional a area superficial
eletroquimicamente ativa [155-157].

Observa-se para o sistema RuO,/Ta,Os um aumento da carga anddica (q,*)
com a introducdo de quantidades maiores de RuO, na camada ativa do eletrodo,
com excecao do filme com 90 % atédmico de Ru. Além disso, composicdes atbmicas
entre 20 % — 60 % de Ru a carga anddica ndo se altera significativamente com a
introducéo de catalisador no filme. O eletrodo com 80 % atémico de Ru apresenta a

maior area eletroquimicamente ativa. Estudos de difracdo de raios X (ver secgao
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4.1.1) revelaram para esta composi¢cao tamanho de cristalitos menores, isso pode

explicar o aumento dos valores de carga para essa ComposiGao.
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Figura 4.12. Voltamogramas ciclicos representativos do sistema RuO»-Ta,Os. Em

solugdo de HzS0O,4 0,5 mol dm™, v =100 mV s, T = 25 °C, Tea =450 °C, ¢ = 2 um.

A comparagao dos valores de g,* entre os eletrodos preparados via MPP e
MT [3] mostrou que o MPP apresenta valores bem superior (~ 100 %), sugerindo um
aumento da area eletroquimicamente ativa pela exposicdo de um numero maior de
sitios ativo, devido talvez, a maior rugosidade e porosidade obtidas pelo MPP, essa
conclusao é apoiada nas micrografias da superficie do éxido a qual mostraram uma
superficie bastante rugosa. Além disso, a formacdo de uma camada de O6xido
finamente dividida promovida pelo método MPP, pode estar contribuindo para o

aumento da carga.
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Figura 4.13. Carga voltamétrica (q,*) dos eletrodos Ti/RuO>—Ta»Os (por integracéo
da curva voltamétrica, Figura 4.12) em funcado da composicao do 6xido (- m-) Método
de preparacio MPP em solucdo 0,5 mol dm® de HySOs Teac.= 450 °C;
v=100mV s™; ¢ =2 um. (-O-) e método tradicional (MT) dados retirado da ref. [3].
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Figura 4.14. Razdo da q,*/qc.* em fungdo da composi¢cdo nominal RuO,. (-m-)
Método de preparacdo MPP em solucdo 0,5 mol dm™® de HzSO4, Teac.= 450 °C;
v=100mV s™'; ¢ =2 um. (-O-) e método tradicional (MT) dados retirado da ref. [3].



Resultados e discussdo 66

A Figura 4.14 mostra as razdes de carga anddica / carga catddica, g,*/qc*, em
funcdo da composicdo nominal em RuO,. Observa-se que essa razdo €
praticamente igual a 1 para os eletrodos preparados via MT [3], com exce¢édo do
eletrodo rico em Tantalo ( 10 % Ru atémico), sugerindo transicées redox superficiais
reversiveis para essas composi¢cdes, mostrando que esses eletrodos podem
funcionar como capacitores, capazes de serem carregados e descarregados
reversivelmente sem grandes mudancas estruturais [83]. Por outro lado, eletrodos
preparados via MPP com contetudo de Ruténio > 20 % atémico apresentam uma
razdo entre 1,15 — 1,20, esses valores sugerem uma certa irreversibilidade das

transicoes redox.

4.2.2. Teste acelerado de vida (TAV)

A estabilidade do sistema RuO./Ta,Os em funcdo de sua composicao foi
avaliada pela anodizagdo em uma densidade de corrente de 750 mA cm? sob
condicdes galvanostatica em 0,5 mol dm™ H,SO, a T = 80 °C. O potencial foi
registrado em funcdo do tempo e a vida util dos eletrodos foi considerada como
sendo o tempo necessario para o potencial atingir 6 V vs. ERH. Acima desse valor
de potencial o eletrodo foi considerado inativo para a RDO, devido a destrui¢ao total
da camada de 6xido ou da formagdo de uma camada de éxido isolante, como por
exemplo, TiOy na interface substrato/camada de 6xido [99, 158].

A Figura 4.15 apresenta curvas cronopotenciométricas do sistema
RuO,/Ta;0Os em fungdo do conteudo de Ru. Independente da composi¢do, essas
curvas se caracterizam por uma variagao muito lenta do potencial com o tempo de

anodizacao, seguido de um aumento abrupto desse valor no final do experimento.
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A Tabela 4.5 mostra os valores médios de TAV para o sistema RuO./Ta0s
em fungdo da quantidade de Ru no filme para os métodos: MPP e MT [3].
Comparando os dois métodos de preparagédo pode-se verificar que o MPP apresenta
valores de tempo de operacao duas vezes maior do que o método tradicional, com
excecao das composicoes com 10 € 50 % de Ruténio atémico. Isso sugere que o
método utilizado na preparacdo de eletrodos éxidos tem um papel fundamental na
producao de recobrimentos com grande estabilidade mecanica.

Comparando o tempo de operacdo do sistema RuO.-Ta>Os sob condi¢cdes
drasticas com o sistema RuO,-TiO; (4,2 — 8 h) [78, 83] observa-se valores superior
novamente, o que torna o sistema contendo Ta,Os bastante atrativo do ponto de

vista de aplicacao tecnoldgica.
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Figura 4.15. Comportamento da curva potencial-tempo em funcdo da composicao
dos eletrodos sob condicdes galvanostaticas (750 mA cm™ em 0,5 mol dm™ H,SO, a

T =80 °C). (—) MPP e (—) MT [3].
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Tabela 4.5. Resultados do teste acelerado de vida, valores médios de 2 eletrodos.

Ru%at. 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90 %

MPP 2min 5min 12h 29h 40h 63h 11,9h 16,0h 18,5h

MT*  4,Amin - 0,3h - 4,0 h - - 8,5h -

* Dados retirados da referéncia [3]

Considerando a quantidade de catalisador observado apés o TAV (12 — 38 %
atdbmico de Ru — Figura 4.16) e sendo esses valores muito maiores do que o valor
minimo de catalisador necessario para manter a RDO [3], pode-se afirmar que o
aumento abrupto no potencial observado na Fig. 4.15, pode ser explicado pelo
processo de passivacado da base de Ti devido a formagcdo de uma camada isolante
de TiOy4, quando o eletrodo é forcado a alcancar altas densidades de corrente.
Resultados semelhantes foram obtidos para o mesmo sistema preparado via MT [3].
Essa conclusao estd em acordo com resultados de EDX feito na secdo transversal
do filme o qual mostra o crescimento de uma intercamada composta de TiOy [28].

Quando se comparam os métodos de preparacdo observa-se que filmes com

conteudo de Ru < 30 % atdmico apresentam perda de Ru similar. Entretanto, filmes
ricos em Ru (> 50 % atémico) apresentam maior perda para os eletrodos preparados

por MPP.
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Figura 4.16. Quantidade de Ru na camada ativa em fungdo da composi¢cao nominal
do eletrodo antes- (o) e apés o TAV (=) MPP (m) MT [3], sob condi¢cdes

galvanostaticas (750 mA cm®? em 0,5 mol dm™®a T = 80 °C).

4.2.3. Curvas de polarizacao

Curvas de Tafel (E vs. log /) foram obtidas pelo tratamento logaritmico das
curvas de polarizagdo experimentais registradas sob condicbes pseudo-
estacionarias (56 pV s”). A parte linear da curva fornece o coeficiente de Tafel
(b = dE/dlog i).

A Figura 4.17 mostra uma curva de Tafel representativa para o sistema

RuO,/Ta,0Os. Essas curvas exibiram sempre uma reta bem definida na regiao de
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baixos sobrepotenciais (< 0,5 mA cm™®), e um desvio da linearidade na regido de
altos sobrepotenciais, definindo outro segmento linear. Varios fatores podem explicar

o desvio da linearidade observado em elevados sobrepotenciais, como por exemplo

[2]:

i. resisténcia da interface suporte de Ti/camada ativa, a qual é
predominantemente composta de TiOx oriundo da decomposicao
térmica;

ii. resisténcia da solugéo (Rg);

iii. mudanga no mecanismo eletrédico da RDO, causando uma mudanca
no coeficiente de Tafel ou ainda;

iv. uma combinacgao dos fatores anteriores.

A correcao da queda éhmica, iRg, foi feita seguindo o procedimento proposto
por Shub and Reznick [159]. Esses valores de /Rq eram usados como primeira
aproximacao para tracar a curva de Tafel corrigida (r > 0,999) (E — iRq = x + blog i)
em altos sobrepotenciais (ver Figura 4.17). Detalhes do método usado é descrito na
referéncia [153].

Apés corregcdo, as curvas mostram duas regides lineares para todas as
composicOes investigadas. Assim, os desvios observados nas curvas de Tafel sdo
devido a mudanca no coeficiente de Tafel (b). A Tabela 4.6 mostra os coeficientes
de Tafel para a polarizagdo anodica a baixo (b1) e alto (b2) sobrepotenciais. Os
valores médios de b1 (37 - 40 mV dec™) e b2
(95 — 126 mV dec™') sdo independentes da composicdo do eletrodo (ver Figura 4.18).

Comparando esses valores com os valores obtidos para 0 mesmo sistema (RuO.-
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Ta;0s) preparado via MT, observa-se valor de b1 (56 mV dec’) maior para os
eletrodos contendo 30 % atémico de Ru [3, 160].

Por outro lado, misturas baseadas em RuO, contendo TiO, apresentam uma
Unica reta para o tratamento de Tafel, independente do valor do sobrepotencial
empregado, com valor de b semelhante ao encontrado nesse trabalho
(35-40 mV dec™) [99]. Assim, pode-se inferir que a presenca do Ta;Os ndo altera o

mecanismo cinético da RDO para eletrodos preparados via MPP.

1,65 - |

b2

1,50 - 4

Evs.ERH/V

b1

1,35 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

log (i/ mA cm?)

Figura 4.17. Curva de Tafel para RDO do eletrodo de composigdo nominal Ti/RuO,-
Ta205 (Ru:Ta = 80:20 % atdmico). Solucdo 0,5 mol dm™ de HySO4; v = 56 uV s™;
Teae.= 450 °C; ¢ = 2 um. Curvas: (——) antes da correcdo para a queda 6hmica e

(—) apobs a corregao.
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E/(V vs. ERH)

1.65

1.60

1.55

1.50

1.45

1.40

1.35

L 20 % Ru 60 % Ru
1 30% Ru 70 % Ru
| 40 % Ru

90 % Ru

log (i/ mA cm?)

Figura 4.18. Curvas de Tafel corrigidas para RDO em fungcdo da composicao.

Solug&o 0,5 mol dm™ de HySO4; v =56 pV s'; Teae.= 450 °C; ¢ = 2 um.

Tabela 4.6. Valores médios de coeficiente de Tafel para baixo (b1) e alto

(b2) sobrepotencial para a RDO e resisténcia 6hmica (Rg).

MPP MT*
% de b1 b2 Ra b1 b2 Ra

Ru (mV/dec) (mV/dec) (Ohm) (mV/dec) (mV/dec) (Ohm)
20 39 113 2,1 - - -
30 38 122 1,3 56 122 1,6
40 38 98 1,8 - - -
50 42 126 1,3 44 126 1,5
60 40 100 0,9 - -
70 38 102 1,2 - - -
80 40 95 0,8 35 129 0,6
90 37 124 1,5 - - -

Todos os valores foram extraidos da segunda curva de Tafel — varredura de ida.
* Valores retirados da referéncia [3].
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Na regido de altos sobrepotenciais E > 1,5 V vs. ERH, os valores de b2
indicam que a agua descarrega representando a etapa determinante de velocidade
(e.d.v) (MOy + H:O — MO("OH) + H* + e) [4, 161]. Para baixo sobrepotencial o
coeficiente de Tafel assume o valor médio de 40 mV dec™', esse valor sugere que a
etapa determinante de velocidade para a RDO é a segunda transferéncia de elétron
do o6xido representado por: MO,("OH) — MO, + H* + e [4, 161, 162].

O mecanismo geral que melhor representa a RDO no sistema RuO./Taz0s

pode ser escrito da seguinte forma [3]:

RuOx + H20 — RuO,("OH) + H" + e 120 mV dec™ (4.1)
RUOx(*OH) — RuOy,1 + H" + e 40 mV dec” (4.2)
RuOx,1 — RuOy + %20, 15 mV dec™ (4.3)

4.2.4. Atividade eletrocatalitica

A atividade eletrocatalitica de um eletrocatalisador pode ser expressa em
termos de um baixo coeficiente de Tafel, alinhada com um alto valor de i,, 0s quais
refletem a seletividade de mecanismos de reagédo de diferentes materiais [2]. Como
mostrado na Figura 4.18, curvas de Tafel corrigidas para o sistema Ti/RuO,-TazOs
sdo dependentes somente da composicédo do eletrodo, no que diz respeito ao valor
da densidade de corrente de troca (i). Os valores de i, aumentam com o aumento
do conteldo de 6xido de Ruténio, variam de 5 x 10% a 1 x 10° mA cm?
respectivamente de 20 para 90 % Ru. Os valores obtidos estdo na mesma ordem de
grandeza da densidade de corrente de troca para a RDO sobre metais nobres

(107 -10® mA cm?) [162, 163].
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Contudo, para fins praticos, € muito importante avaliar o desempenho
catalitico dos eletrodos em condicbes operacionais, ou seja, em elevadas
densidades de correntes e altos sobrepotenciais. Deste modo, a atividade
eletrocatalitica global de um material pode ser avaliada de uma maneira relativa
comparando-se as densidades de corrente num potencial constante. No entanto,
como a carga voltamétrica é fungdo da composicao do 6xido, o efeito eletrocatalitico
intrinseco pode ser somente discutido depois de normalizada a corrente por unidade
de area superficial ativa para propiciar a comparacao entre diferentes composicoes,
em outras palavras, dividindo-se a densidade de corrente medida num dado
potencial pela carga voltamétrica (q5*) [2, 164].

A Figura 4.19 mostra densidade de corrente () e densidade de corrente
normalizada (i / g2*) em funcdo da composicdo nominal do eletrodo. Pode-se
observar que a atividade eletrocatalitica é influenciada por fatores de morfologia
(aumento de area, rugosidade). Assim, embora ocorra uma dispersao entre os
valores (média de 4 curvas de Tafel), observa-se que a densidade de corrente para
a RDO aumenta com o aumento da quantidade de Ru no filme até a composicao
com 80 %, diminuindo para o filme com 90 % de Ru, sendo que apds normalizagédo
as composigoes com 60 % e 80 % apresentam maiores valores de atividade para a
RDO. Comparando os valores de i/ q,* obtidos para os eletrodos preparados via
MPP (0,16 — 0,8 A C') e para os filmes preparados via MT (0,09 — 0,3 A C™) [3],
observa-se um aumento da atividade para os filmes preparados via MPP, com

excecao do eletrodo com 50 % atémico de Ru.
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Figura 4.19. Dependéncia da densidade de corrente (/, - B-) e densidade de corrente
normalizada (i/ g%, -@- € -¥<-) em funcdo do conteddo nominal de Ruténio no filme.
Solugao 0,5 mol dm™ de HxSO4; v = 56 pV s'; Teae.= 450 °C; ¢ = 2 um. Dados
medidos na curva de Tafel corrigida no potencial de 1,55 V vs. ERH, sendo a média

de 4 pontos obtidos de duas séries de eletrodos. (-7¢-) retirado da ref. [3].
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4.3. Estudos eletroquimicos do Etanol e seus produtos de

oxidacao

4.3.1. Voltamogramas ciclicos na presenca de Etanol

Neste estudo foram utilizados eletrodos preparados via MT e MPP que
apresentaram melhor desempenho eletrocatalitico.

A Figura 4.20 apresenta os voltamogramas obtidos na presenga de Etanol
para os eletrodos de composi¢cdo nominal Ti/RuO2-TaOs (Ru:Ta = 80:20 % atémico)
preparados via MPP e MT. Observa-se na presenca de Etanol um aumento da
densidade de corrente em potenciais menos positivos, quando comparado ao
eletrélito de suporte, 0 qual é mais evidente para os eletrodos preparados via MPP.

O comportamento observado na Figura 4.20 pode ser explicado assumindo
uma corrente mista, onde a densidade de corrente total (i) é atribuida a RDO (io2)
mais a oxidacao do Etanol (iganol): i+ = o2 + fetanol [114]. A Figura 4.21 mostra o pico
de oxidagcao do Etanol obtido extraindo a corrente do voltamograma na auséncia e
na presenca de Etanol no intervalo de potencial de 0,8 - 1,5 V vs. ERH, (uma
aproximacao importante para aplicar essa analise € assumir que a RDO néo se
desloca na presenca do Etanol). Observa-se que em geral, tanto para os eletrodos
preparados via MPP quanto para MT, que o aumento da quantidade de Ru no filme
desloca o pico de oxidagao para potenciais menos positivos. Sendo que os eletrodos
com baixo contetdo de Ru ( £ 30 % atdbmico) mostraram o pico de oxidagdo em
~ 1,49 V vs. ERH (aproximadamente 30 mV a mais) em comparagao a eletrodos
ricos em Ruténio ( > 50 % atémico). Ademais, quando se compara eletrodos com

mesma composicao Ti/RuO2-TaOs (Ru:Ta = 80:20 % atémico), mas preparados por
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diferentes métodos, observa-se que a densidade de corrente de oxidagdo €
aproximadamente 82 % maior para os eletrodos preparados via MPP. Portanto, o
comportamento observado na Fig. 4.21 sugere que o método de preparacado dos
eletrodos é de fundamental importancia na producao de eletrodos com alta eficiéncia
eletrocatalitica.

Por outro lado, quando se compara o eletrodo Ti/RuO»>-TaOs (Ru:Ta =
30:70 % atdbmico) com o sistema Ti/Ruo3Tip 702 observa-se que a troca de TiO; por
Ta>Os promove um deslocamento de aproximadamente 100 mV [49, 114]. Contudo,
essa aparente desvantagem € transposta pela preparagdo de eletrodos com maior

estabilidade mecénica proporcionada pela troca de TiO, por TaOs [3].

I
o

i/ mA cm?

n
o

E/Vvs. ERH

Figura 4.20. Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/RuO,-Ta;0Os (Ru:Ta =
80:20 % atbmico). (--- e —) Eletrodo preparado via MPP e (--- e —) eletrodo
preparado via MT. Traco sélido na presenca de Etanol e trago pontilhado na
auséncia de substrato organico. Eletrélito de suporte, ES = solugdo 0,5 mol dm™ de

H2SO4; [Etanol] = 0,5 mol dm™; v =50 mV s™; Teae.= 450 °C; ¢ = 2 um.
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Quando os CV eram registrados na presenga de Etanol, a superficie do
eletrodo é bloqueada com sistematica queda na corrente com o aumento do niumero
de ciclos. Esse comportamento tem sido observado em outros trabalhos e é
relacionado com produtos irreversiveis ou intermediérios adsorvidos nos sitios ativos

[49, 114].

8 Ietanol = IT B 102 T

E/V vs. ERH

Figura 4.21. Densidade de corrente de oxidagdo do Etanol (igwano) para o sistema
Ti/RuO2-Taz0s. (--- e —) Ti/RuO2-Tax0s (Ru:Ta = 80:20 % atdémico); (--- e —)
Ti/RuO2-TaOs (Ru:Ta = 50:50 % atébmico) e (--- e —) Ti/RuO»-TaOs (Ru:Ta =
30:70 % atdbmico). Traco solido eletrodos preparados via MPP e trago pontilhado
eletrodos preparados via MT. Solugéo 0,5 mol dm™ de H2SO4; [Etanol]= 0,5 mol dm™

;v =50mV s™; Teae.= 450 °C; ¢ = 2 um.
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4.3.2. Voltamogramas ciclicos na presenca de Acetaldeido

A Figura 4.22 apresenta os voltamogramas ciclicos representativos obtidos na
presenca de Acetaldeido para os eletrodos de composicdo nominal Ti/RuO»-TaxOs
(Ru:Ta = 80:20 % atdmico) preparados via MPP e MT. Observa-se na presenca de
Acetaldeido um aumento da densidade de corrente em potenciais menos positivos,
quando comparado ao eletrdlito de suporte. Observa-se ainda, uma queda
sistematica da corrente com o aumento do numero de ciclos, em outras palavras, a
superficie do eletrodo é bloqueada. Esse comportamento tem sido observado nesse
trabalho para o Etanol e também em outros trabalhos e € relacionado com produtos
irreversiveis ou intermediarios adsorvidos nos sitios ativos [49, 114].

O comportamento observado na Figura 4.22 pode ser explicado assumindo
novamente uma corrente mista, onde a densidade de corrente total (/) é atribuida a
RDO (ip2) mais a oxidagao do Acetaldeido (iacetaldeido): T = io2 + lacetaldeido- A Figura
4.23 mostra o pico de oxidagdo do Acetaldeido obtido extraindo a corrente do
voltamograma na auséncia e na presenca do Acetaldeido no intervalo de potencial
de 0,8 - 1,5 V vs. ERH, (assume-se novamente que a RDO ndo se desloca na
presenca do Acetaldeido). Observa-se que a corrente de oxidagdo €
aproximadamente 50 % maior para o eletrodo preparado via MPP. Ademais, o inicio
do pico é deslocado 50 mV para potenciais menos positivos para o eletrodo

preparado via MPP.
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Figura 4.22. Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/RuO»-Ta>Os (Ru:Ta = 80:20 %
atébmico). (A) Eletrodo preparado via MT e (B) eletrodo preparado via MPP. (—)
Eletrélito de suporte, ES (0,5 mol dm™® de H»,SO.); (—) ES + 0,5 mol dm® de
Acetaldeido, 1°. ciclo e (—) ES + 0,5 mol dm™ de Acetaldeido, 2°. ciclo; v = 50 mVs™



Resultados e discussdo 81

I I I I I I I

-l .

2

8- Incetaideido = I

-2

IAcetaIdeido / mA cm
) EN

0.9 1.0 1.1 12 13 14 15
Evs.ERH/V

Figura 4.23. Densidade de corrente de oxidacdo do Acetaldeido (iacetaideido) Para o
eletrodo de composi¢cao nominal Ti/RuO,-Tax0Os (Ru:Ta = 80:20 % atémico). Traco
sOlido (—) eletrodo preparado via MPP e traco pontilhado (----) eletrodo preparado

via MT. Solugéo 0,5 mol dm™ de HxSOy; [Acetaldeido] = 0,5 mol dm™®; v =50 mV s™;

Tca|c.= 450 OC, (I) = 2 “,m
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4.3.3. Voltamogramas ciclicos na presenca de Acido Acético

A Figura 4.24 apresenta os voltamogramas ciclicos representativos obtidos na
presenca de Acido Acético para os eletrodos de composicdo nominal Ti/RuO2-Taz0s
(Ru:Ta = 80:20 % atdbmico) preparados via MT e MPP. Observa-se na presenca de
Acido Acético um deslocamento da RDO para potenciais mais positivos
(aproximadamente 25 mV). Em adicional, observa-se uma diminuigdo na densidade
de corrente de aproximadamente 50 % do valor obtido no eletrélito de suporte, ou
seja, na presenca de Acido Acético, a superficie do eletrodo é bloqueada com
sistematica queda da densidade de corrente com o aumento do niumero de ciclos,
indicando bloqueio dos sitios ativos. Esse comportamento tem sido observado nesse
trabalho tanto para o Etanol quanto para o Acetaldeido e foi relacionado com
produtos irreversiveis ou intermediarios adsorvidos nos sitios ativos [49, 114].
Contudo, como o Acido Acético ndo é oxidado a nenhum produto (ver secdo
eletrélise), podemos afirmar que ocorre adsorcdo do Acido Acético nos sitios ativos

bloqueando-os.
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Figura 4.24. Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/RuO»-Ta,Os (Ru:Ta = 80:20 %
atébmico). (A) Eletrodo preparado via MT e (B) eletrodo preparado via MPP. (—)
Eletrdlito de suporte, ES (0,5 mol dm™ de H2S04); (—) ES + 0,5 mol dm™ de Acido
Acético, 1°. ciclo e (—) ES + 0,5 mol dm™ de Acido Acético, 2°. ciclo. v =50 mV s™;

Teaic.= 450 °C; ¢ = 2 pm.
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4.3.4. Curvas de polarizacao na presenca de Etanol

Novamente a correcdo da queda O6hmica, Rq, foi feita seguindo o
procedimento adotado anteriormente [153, 159].

Na presenca de 5 mmol dm™ de Etanol os coeficientes de Tafel assumem
valores dependentes da composi¢éo do filme de 6xido (ver Fig. 4.25 e Tabela 4.7).
Os resultados sugerem um mecanismo misto entre a RDO e a oxidacao do substrato
organico.

Atualmente é aceito na literatura que na presenga de Etanol alto estados de
oxidacdo MOy, € a espécie catalitica ativa: MOy,1 + CoHsOH — MOy + CH3CHO +
H.O [114, 116]. Os valores de Rq obtidos na presenca de Etanol mostra uma
dependéncia com a composi¢cao do filme oxido variando de 2,1 — 5,1 Q, esse
comportamento sugere um maior envenenamento dos sitios ativos por produtos ou
intermediarios que podem estar conduzindo a altos valores de coeficientes de Tafel
e Rg, resultado semelhante tem sido obtido por outros autores [49].

Na presenca de Etanol a atividade eletrocatalitica é significativamente
influenciada (Fig. 4.26). Composi¢des ricas em Ruténio (> 60 % atdmico) também
apresentam dependéncia de fatores morfolégicos, pois apés normalizagdo essas
composicdes apresentam atividade eletrocatalitica melhor. Entretanto, ao se
comparar os valores de i e i/ q," na presenca e na auséncia de Etanol, constata-se
uma diminuicdo de aproximadamente 4 vezes nos valores na presenca de Etanol,

isso sugere uma inibicdo da RDO nessas condicoes.
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Figura 4.25. Curvas de Tafel corrigidas para a RDO na presenca de 5 mmol dm™ de
Etanol. Eletrélito de suporte 0,5 mol dm™® de HzSO4; v = 56 uV s™'; Teac.= 450 °C;

0=2um.
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Figura 4.26. Dependéncia da densidade de corrente (j, -L1-) e densidade de corrente
normalizada (i / qa.*, -@-) em fungcdo do conteudo nominal de Ruténio no filme na
presenca de Etanol. Solugéo 0,5 mol dm™ de HxSO4; v = 56 pV s™'; Teae.= 450 °C;
¢ = 2 um. Dados medidos na curva de Tafel corrigida no potencial de

1,55 V vs. ERH, sendo a média de 4 pontos obtidos de duas séries de eletrodos.
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Tabela 4.7. Valores médios de coeficiente de Tafel para baixo (b1) e alto (b2)

sobrepotencial para a RDO e resisténcia 6hmica (Rq) na presenga de Etanol.

% de Ru b1 (mV dec™) b2 (mV dec™) Rq (Ohm)
30 92 - 5,1
40 88 - 4,7
50 83 104 3,1
60 69 89 2,5
70 61 90 2,3
80 62 90 2,1

Todos os valores foram extraidos da segunda curva de Tafel — varredura de ida.

4.3.5. Curvas de polarizacdo na presenca de Acido Acético

Novamente foi feito correcao da queda 6hmica, iRgq, seguindo o procedimento
usado anteriormente [153, 159].

Apés corregdo da queda 6hmica ainda se observam duas inclinagdes,
portanto, os desvios observados nas curvas de Tafel sdo devido a mudanga no
coeficiente de Tafel (b). As curvas de Tafel corrigida para o sistema
Ti/RuO,-Taz0s na presenca de 5 mmol dm™ de Acido Acético sdo dependentes da
composicao do eletrodo (ver Fig. 4.27). Esse comportamento é diferente do obtido
em eletrdlito de suporte puro (ver Fig. 4.18).

A Tabela 4.8 mostra os coeficientes de Tafel para a polarizacao anddica a
baixo (b1) e alto (b2) sobrepotenciais na presenca de Acido Acético. Eletrodos
preparados via MPP apresentaram coeficiente de Tafel dependente da composicao

do revestimento 6xido, sendo que eletrodos com alta porcentagem de Ruténio
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(> 50 %) apresentaram valores de b1 préximo a 40 mV dec’'. Em comparagéo com
os resultados obtidos para o Etanol, a presenca de Acido Acético ndo causa
mudanga no b1, isso sugere que a reagcdo em baixos sobrepotenciais nao sofre
influéncia nessas condicbes. Contudo, os valores de b1 sao fortemente influenciados
pela presenca de Etanol. Estudos anteriores mostram realmente que o Acido Acético
€ um produto dificil de oxidagdo, mesmo sobre eletrodos de Platina [114, 134]. Em
conclusdo, podemos sugerir a baixa reatividade do Acido Acético para esse sistema.
Em altos sobrepotenciais, os valores médios de b2 variam de 71 a 250 mV dec™
para diferentes composigdes de eletrodo, porém, nenhuma variagdo sistematica em

funcdo da quantidade de Ruténio € observada.
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Figura 4.27. Curvas de Tafel corrigidas para a RDO na presenca de 5 mmol dm™ de
Acido Acético em funcdo da composicdo nominal do eletrodo. Eletrdlito de suporte

0,5 mol dm™ de HoSO4; v =56 puV s™'; Teae.= 450 °C; ¢ = 2 pum.
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Tabela 4.8. Valores médios de coeficiente de Tafel para baixo (b1) e alto (b2)

sobrepotencial para a RDO e resisténcia 6hmica (Rg) na presenca de Acido

Acético.
% de Ru b1 (mV/dec) b2 (mV/dec) Rqo (Ohm)
30 80 250 5,0
40 55 71 3,0
50 46 105 2,2
60 41 71 1,8
70 41 88 1,6
80 40 103 2,3
90 39 82 1,1

Todos os valores foram extraidos da segunda curva de Tafel — varredura de ida.
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4.4. Eletrolises

4.4.1. Estabelecimento das condicoes ideais de eletrolise para o Etanol

A Tabela 4.9 resume os estudos realizados de eletrolises para o sistema
RuO,/Taz0s. A partir da analise dessa Tabela e dos resultados obtidos por CLAE
(ver Figura 4.28) foi possivel escolher o melhor procedimento para as eletrdlises.

A Figura 4.28 mostra o cromatograma obtido ap6s 5 horas de eletrélise a
corrente constante de 50 mA cm™ para o eletrodo Ti/RuOx-Taz0s (Ru:Ta = 30:70 %
atdmico). Como mencionada na parte experimental (ver capitulo 3), o consumo do
Etanol, usando densidade de corrente de 50 — 75 mA cm, foi de aproximadamente
15 % para ambos os métodos de preparacao (MPP e MT). Maiores consumos
somente foram obtidos adotando o procedimento de pulsos de potencial
(ite = 75 MA cm™; 20s; E = -0,15 V vs. ERH; 2s). Entretanto, eletrodos preparados
via MT nao apresentaram estabilidade mecéanica quando se aplicou o programa de
pulso durante tempos elevados (t > 2h), exceto o eletrodo com 80 % atémico de Ru
que apresentou boa durabilidade (ver maiores detalhes no apéndice 1). Desta forma,
para os eletrodos com 30 % e 50 % atémico de Ru preparados via MT foi necessario
realizar eletrélise com controle galvanostatico mantendo-se a densidade de corrente

fixa em 50 mA cm™.
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Tabela 4.9. Estudos preliminares de eletrdlise realizados para o sistema

RUOQ/T8.205.
Eletrodo
Condicoes
MT MPP
te = 50 MA cm® 30 %; 50 % e 80 % de Ru 30 % e 80 % de Ru
iste = 75 MA cm™ 80 % de Ru 80 % de Ru
pulso / ixe = 75 mA cm®; 20s 70 %; 80 % € 90 % de
30 %; 50 % e 80 % de Ru
E =-0,15V vs. ERH; 2s Ru

[Etanol] = 5 mmol dm™; volume = 50 mL; T = 21 + 1 °C e 5 horas de eletrdlise.

600 [+

500 [+

400 I+

300 r

200 -

Asorbancia / u.a.

100 -

Tempo de retencao / min.

Figura 4.28. Cromatogramas obtidos para oxidagdo do Etanol em densidade de
corrente constante de 50 mA cm?em meio 4cido. Tempo de eletrélise: (—) Oh e (—)
5h. Condigdes: [Etanol] = 5 mmol dm™®; coluna Aminex, T = 30 °C, fase mével =

H.S04 3,33 mmol dm™, fluxo de 0,6 mL min™, detector: RID.
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4.4.2. Eletrdlises do Etanol aplicando programa de pulso

A Figura 4.29 mostra os cromatogramas representativos obtidos durante a
eletrélise do Etanol sobre eletrodos preparados via MPP (70 %; 80 % e 90 % de Ru)
e MT (80 % Ru) utilizando o procedimento de pulso (ixe = 75 mA cm?; 20s e
E = -0,15 V vs. ERH; 2s). Observam-se dois picos intensos: o primeiro com tempo
de retencdo (tr) igual a 16,1 min. atribuido ao Acido Acético e o segundo com tempo
de retenga@o de 21,3 min. atribuido ao Etanol. Observa-se um decréscimo gradativo
do pico de Etanol durante a eletrélise, seguido de um aumento do pico de Acido
Acético. Contudo, ndo se observa pico relacionado ao Acetaldeido (18 min, nas
condicoes empregadas), produto intermediario menos oxidado, isso sugere que
nessas condi¢coes (alta densidade de corrente e baixa concentragédo de Etanol) o
Acetaldeido formado é rapidamente transformado em produtos mais oxidados (Acido
Acético (n =4) e COz (n =10)).

A Figura 4.30 mostra a variagdo da concentracdo de Etanol e de Acido
Acético em fungdo da composicao do eletrodo. Observa-se para baixa concentragao
de Etanol (5,0 mmol dm®) uma diminuicdo gradativa do substrato organico.
Comparando uma mesma composicao (80 %), mas preparada via MPP e MT, a
eletrélise alcanca ap6s 5 h 65 % de oxidacdao do material de partida para o eletrodo
preparado via MPP, em contra partida, o filme preparado via MT consume somente
18 % do Etanol. Esse resultado € bastante interessante do ponto de vista de
aplicacao da eletrdlise, pois se alterando o método de preparagdao ndao s6 obtivemos
uma maior durabilidade do filme de 6xido como também um maior rendimento da

oxidacao. Esse resultado concorda com os dados obtidos na auséncia de Etanol que
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comprovam que o0s eletrodos MPP apresentam maior area ativa e

consequentemente maior atividade eletrocatalitica.

T T T
Etanol

600 | -
Acido Acético

450

300

150

Absorbéancia / u.a.

Tempo de reteng¢do / min.

Figura 4.29. Cromatogramas obtidos para eletrdlise do Etanol aplicando-se
programa de pulso. Tempo de eletrélise: (—) 0 h; (---) 3 h e (---) 5 h. Condigdes:
[Etanol] = 5 mmol dm™®; coluna Aminex, T = 30 °C, fase mével = H,SO,

3,33 mmol dm, fluxo de 0,6 mL min™', detector: RID.

A Figura 4.31 mostra o decaimento logaritmo da concentracdo de Etanol
normalizada versus o tempo de eletrdlise. Os valores para a constante de
velocidade, k, de pseudo-primeira ordem (obtido por meio do coeficiente da reta na
Figura 4.31) mostra que a velocidade de oxidagdgo do Etanol ndo muda
significativamente quando se varia a composi¢cdo de Ruténio para os eletrodos
preparados via MPP, contudo, para eletrodos preparados via MT o valor de k obtido

é 4 vezes menor.
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Figura 4.30. Variacdo da concentragdo de Etanol (simbolo fechado) e Acido Acético
(simbolo aberto) em fungdo do tempo de eletrdlise e composigcéao de eletrodo: (-H-)
90 % Ru; (-®-) 80% ; 70 % Ru (-A-), preparado via MPP e (-¥-) 80 % Ru,

preparado via MT. Pulso: ige = 75 mA cm?20seE = -0,15V 2s.

Com respeito aos produtos formados somente foi identificada a presenca de
Acido Acético e CO,. Através da Tabela 4.10 podemos observar que em média 25-
28 % do material de partida é transformado para CO, e 33-38 % para Acido Acético,
sugerindo uma maior atividade catalitica desses eletrodos nessas condigdes,
atividade essa que ndo é observada em eletrodos constituidos de RuO»-TiO, [49]
que apresentam maior concentracao do produto menos oxidado (Acetaldeido).

Forti et al [114], investigaram a oxida¢do do Etanol com eletrodos de RuO;
preparados via MPP em meio &4cido (HCIO4 0,2 mol dm™) e [Etanol] = 50 mmol dm™
utilizando baixa densidade de corrente (25 mA cm™) eles observaram que eletrodos

contendo TiO, sdo menos ativos para oxidagdao do Etanol (44 — 39 %), produzindo
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maior quantidade de Acetaldeido (20 %). Por outro lado, eletrodos contendo SnO,
oxidaram de 91 — 73 % do Etanol de partida, obtendo como produto majoritario Acido
Acético (80 %), porém, ndo foi observada a formacdo de CO, como produto da
eletrélise indicando que nas condicdes utilizadas a reacdo para na oxidacdo do

Acido Acético.

0.4 T T T T T T

0.2 — 4
0.0 — —
-0.2 — -
-0.4 — 4
-0.6 — -

-0.8 |- .

10} = .

In([Etanol]/[Etanol] )

12 F -

_1‘4 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-1 0 1 2 3 4 5 6

Tempo de eletrdlise / h

Figura 4.31. Decaimento logaritmo da concentragdo normalizada de Etanol em
funcdo do tempo de eletrdlise para o sistema RuO,/TaOs. (-M-) 90 % Ru;
(-®-) 80 %; 70 % Ru (-A-), preparado via MPP e (-¥-) 80 % Ru, preparado via MT.

Pulso: iy = 75 mAcm?20s e E =-0,15V 2s.
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Tabela 4.10. Distribuicdo dos reagentes e produtos da reagdo de oxidagdo do
Etanol apds 5 horas de eletrolise*.

Eletrodo k/s™ Etanol(%) Acido Acético (%) CO, (%) Balanco de

Massa (%)

90 % Ru 49x10° 38 37 26 99
80 % Ru 4,0%x10° 38 34 25 97
70 % Ru 6,0x10° 33 38 28 99
80 % Ru (MT) 1,1 x10° 82 10 7 99

*Eletrélise de Pulso; [Etanol] = 5 mmol dm: volume = 50 mL; T = 21 + 1 °C.

4.4.3. Eletrdlises em funcao da concentracao de Etanol

Para investigar a influéncia da concentracdo do Etanol foi escolhida uma
unica composicéao eletrodica (Ti/RuO»-TaOs — (Ru:Ta = 80:20 % atémico) preparada
via MPP e MT. A concentracdo do Etanol variou se 5 a 1000 mmol dm™® e o
procedimento adotado para eletrélise foi aplicacdo de pulsos (ixe = 75 mA cm™?; 20 s
e E=-0,15V vs. ERH; 2 s). A Figura 4.32 mostra os cromatogramas representativos
obtidos para a concentragdo de 50 mmol dm™). Observam-se trés picos intensos: o
primeiro com tempo de retencdo (tr) igual a 16,1 min. atribuido ao Acido Acético, o
segundo com tempo de retencdo de 17,9 min. atribuido ao Acetaldeido e o terceiro
com tempo de retengéo de 21,3 min. atribuido ao Etanol. Observa-se um decréscimo

gradativo do pico de Etanol durante a eletrdlise, seguido de um aumento dos picos
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de Acido Acético e Acetaldeido. Comparando esse estudo com o estudo anterior,
usando baixa concentragdo de Etanol (5 mmol dm™), observa-se que o aumento da
concentracdo de Etanol favorece a formagdo de Acetaldeido como produto
intermediario da reacdo, esse comportamento foi relatado por outros autores
recentemente para oxidacao de Etanol em eletrodos de platina [165].

A Figura 4.33 mostra a variagdo da concentragcao de Etanol, Acetaldeido e de
Acido Acético em fungdo do tempo de eletrélise. Através das Tabelas 4.11 e 4.12
podemos observar que o aumento da concentracdo inicial de Etanol favorece a
formacédo de Acetaldeido (1 — 3 %) e que, por outro lado, apesar de observar um
aumento na formagéo de Acido Acético e CO,, esse aumento ndo é proporcional em

relagdo a oxidacao em baixa concentracao de Etanol.

7500 '

—
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6000

4500 -

3000 | .
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I 1 I
8 10 12 14 16 18 20 22 24
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Figura 4.32. Cromatogramas obtidos para eletrélise de Etanol (50 mmol dm™).
Tempo de eletrélise (—) 0 h; (—) 3 h e (—) 5 h. Condi¢cbes de deteccéo: coluna
Aminex, T = 30 °C, fase mével = H,SO4 3,33 mmol dm™, fluxo de 0,6 mL min™,

detector: RID.
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A Figura 4.34 mostra o percentual de produto formado apdés 5 horas de
eletrélise em funcédo do método de preparagdo. Observa-se para ambos os métodos
de preparacdo, uma queda da formacédo de Acido Acético e CO, com o aumento da
concentragdo de Etanol (5 — 25 mmol dm™) e conseqiiente formacédo de Acetaldeido.
Acima dessa concentragdo observa-se um patamar para o CO, proximo a 1 %. Por
outro lado, o aumento da concentragdo de Etanol promove um aumento significativo
na formacdo de Acetaldeido atingindo um maximo (~ 3 %) em concentracdes

intermediarias de Etanol.
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Figura 4.33. A variacdo da concentragdo do Etanol (-V-); Acido Acético (-M-) e
Acetaldeido (-O-) em fungéo do tempo de eletrélise para o eletrodo com composi¢cao
nominal de Ti/RuO.-Ta>Os (Ru:Ta = 80:20 % atébmico) preparado via MPP.
Condicdes: [Etanol] = 50 mmol dm™®; Pulso: iwe = 75 mA cm? por 20s e
E = -0,15 V vs. ERH por 2s; coluna Aminex, T = 30 °C, fase movel = H,SO,

3,33 mmol dm, fluxo de 0,6 mL min™, detector: RID.
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Tabela 4.11. Distribuicdo dos reagentes e produtos da reacdo de oxidacao do
Etanol apds 5 horas de eletrolise*. Eletrodo Ti/RuO.-Ta;Os (Ru:Ta = 80:20 %
atébmico) preparado via MPP.

Concentracao Etanol Acido CO; Acetaldeido Balanco de
Inicial (mmolam?)  Acético  (mmolam®) (mmoldm™) Massa (%)
(mmol dm?) (mmol dm™)

5 1,9 1,7 2,6 0 98

15 8,7 5,1 2,3 0,2 99

25 17,6 55 3,2 0,3 99

50 39,8 7,2 2,4 1,5 99

250 2191 13,3 5,7 7,7 99

500 431.,8 20,6 7,4 9,5 99

1000 961,2 12,0 5,7 13,8 99

*75 mA cm’® por 20s e E = -0,15 V vs. ERH por 2s ; volume =50 mL; T = 21 £ 1 °C.

Tabela 4.12. Distribuicdo dos reagentes e produtos da reagdo de oxidacdo do
Etanol apdés 5 horas de eletrélise*. Eletrodo Ti/RuO»2-TazOs (Ru:Ta = 80:20 %
atébmico) preparado via MT.

Concentracao Etanol Acido CO, Acetaldeido Balanco
Inicial / mmoldm® (mmoldm®)  Acético  (mmoidam®) (mmol dm?) deMassa

3 (%)

(mmol dm™)

5 41 0,5 0,7 0 99

15 11,1 24 1,8 0,3 98

25 20,3 3,6 0,8 0,6 99

50 43,5 4.1 2,2 1,4 99

250 230,6 12,7 4,0 4,3 99

500 467,7 12,6 5,0 7,0 99

*75 mA cm’> por 20s e E =-0,15V vs. ERH por 2s ; volume =50 mL; T =21 £ 1 °C.
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Figura 4.34. Percentual de organico formado apds 5 horas de eletrdlise de pulso em
funcdo da concentracdo do Etanol. (A) Eletrodo preparado via MPP e (B) eletrodo

preparado via MT. (-m-) Acido Acético, (-O-) Acetaldeido e (-4-) COs.
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A Figura 4.35 mostra a eficiéncia catalitica, EC, (mol / Ah) do sistema RuO.-
TaxOs preparado por diferentes métodos (MPP e MT). A eficiéncia catalitica
relaciona a quantidade de material organico consumido por unidade de carga

utilizada. A EC foi calculada usando a seguinte expressao:

EC =[C]-[C]xV/ixAxt (4.4)

Onde [Cj] é a concentracéo inicial do composto organico, [C¢] € a concentracao final
do composto organico (mmol dm™), v é o volume de solucéo da eletrélise (0,05 dm®),
i é a densidade de corrente (75 mA cm®) A é a area geométrica do eletrodo de
trabalho (2 cm?) e t é o tempo de eletrélise (5 h).

Essa normalizagdo permite uma melhor comparacao do desempenho real da
oxidagdo do Etanol em funcdo do material e concentragdo de Etanol investigada.
Observa-se que eletrodos preparados via MPP apresentam EC superior em todas as
concentracdes investigadas. Em alguns casos, por exemplo, (A, B e F) essa EC é
aproximadamente de 100 %. Valores maiores de EC para os eletrodos preparados
via MPP pode ser explicada levando em consideracdo a alta rugosidade desse
material (maior area ativa, g,*) em comparacao ao MT. Iwasita [166], estudando
eletrodos de PtRu observou uma maior capacidade de ruptura da ligacdo C-C em
eletrodos rugosos em comparagdo a eletrodos lisos indicando uma adsorgao
dissociativa dos intermediarios.

Por outro lado, concentragdes intermediarias de Etanol (15, 25 e
50 mmol dm™®) apresentam EC similares, esse comportamento sugere que tais
concentragdes tém pouca influéncia na oxidagdo do Etanol. Porém, como observado

antes, os produtos formados dependem da concentragdo inicial de Etanol, por
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exemplo, acima de 50 mmol dm™ observa-se uma maior producgéo de Acetaldeido do

que CO, para ambos os métodos (MPP e MT).
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Figura 4.35. Eficiéncia catalitica do eletrodo Ti/RuO,-Ta;Os (Ru:Ta = 80:20

Eficiéncia Catalitica / x 10™ mol (Ah)’
=
1

F

% atémico) preparado via MPP (coluna vermelha) e MT (coluna verde) em funcéo da

concentragdo de Etanol (mmol dm™®): (A) 5; (B) 15; (C) 25; (D) 50; (E) 250 e (F) 500.

4.4.4. Eletrolises dos produtos da oxidacdo do Etanol: Acetaldeido e Acido

Acético

Para uma melhor elucidagao do mecanismo de oxidacao do Etanol no sistema
RuO,-Tax0s foi realizado estudo da oxidagédo dos produtos de oxidacao, Acetaldeido
e Acido Acético, em diferentes concentragdes. A Figura 4.36 mostra o percentual de
oxidacdo do Acetaldeido em funcdo da concentracao inicial do Acetaldeido para

ambos os métodos de preparacao (MPP e MT) para o eletrodo Ti/RuO.-Ta,Os
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(Ru:Ta = 80:20 % atébmico). Observa-se um perfil semelhante ao obtido para a
oxidagao do Etanol.

Acetaldeido
1 10 | | | |
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90 |-
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Figura 4.36. Percentual de oxidacdo do Acetaldeido em funcdo do tempo de
eletrolise para diferentes concentracbes do Acetaldeido. Eletrodo: Ti/RuO»-TaxOs
(Ru:Ta = 80:20 % atédmico) preparado via MPP; pulso: ixe = 75 mA cm™ por 20s e
E = -0,15 V vs. ERH por 2s; coluna Aminex, T = 30 °C, fase mével = H,SO4
3,33 mmol dm™®, fluxo de 0,6 mL min™, detector: RID.

Através da Tabela 4.13 pode se observar que além da formacdo de Acido
Acético e de CO, ocorre também a formagédo de Etanol. Estudos realizados em
célula em compartimentos separados mostraram que o Etanol observado € produto
da redugédo do Acetaldeido no catodo (Ti/RuO-Ta;Os (Ru:Ta = 20:80 % atémico)
(mais detalhes ver apéndice 2).

A Figura 4.37 mostra o percentual de formagdo dos produtos obtidos pela

oxidacao do Acetaldeido. Em baixa concentragdo do Acetaldeido obtém-se 25 % de
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formacgdo de CO, e 35 % de formagdo de Acido Acético. Resultado semelhante foi
obtido para a oxidagdo do Etanol. Entretanto, o aumento da concentragdo do
Acetaldeido (15 — 50 mmol dm™) favorece a formacéo do Acido Acético (30 — 42 %)

e, novamente observa-se um decréscimo na producéo de CO; (2,5 — 5,0 %).
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Figura 4.37. Percentual de Acido Acético (-m- e -0-) e CO; (-A- e -A-) em fungéo

da concentracdo do Acetaldeido. Eletrodo RuO2-TaOs (Ru:Ta = 80:20 % atémico)
preparado via MPP (Simbolo fechado), eletrodo preparado via MT (Simbolo aberto),

t = 5 horas de eletrdlise.

E bem conhecido que a oxidacdo de Acetaldeido fornece como principal
produto Acido Acético [167]. Por exemplo, a formacdo de Acido Acético como
produto principal também foi obtido para ligas de Pt/Ru [166] Pt/Ru/Os e Pt/Os [134].
Malpass & Motheo [168] investigaram a oxidacdo do Acetaldeido em eletrodos

Ti/Ruo s Tio. 702 em célula do tipo filtro-prensa em condicées de: i = 40 mA cm™?; t =9
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h e A =14 cm? . Obtendo como produto majoritario o Acido Acético e como produto
secundario CO; (0,6 — 5,3 %). Esses resultados corroboram com os dados obtidos
nesse trabalho.

A Figura 4.38 mostra a eficiéncia catalitica obtida para o eletrodo
Ti/RuO2-Ta,Os (Ru:Ta = 80:20 % atémico) preparado via MPP e MT. Observa
novamente 0 mesmo comportamento obtido para a oxidagao do Etanol.

Para todos os eletrodos investigados e ambos os métodos de preparacao (MT
e MPP) ndo foi possivel observar oxidagdo do Acido Acético nas condicdes
empregadas de eletrdlise (iwe = 50 MA cm?® ou pulso: ixe = 75 mMA cm?e
E =-0,15V vs. ERH — [A. Acético] = 5 mmol dm?; volume =50 mL; T=21+1° e

5 horas de eletrélise).

Tabela 4.13. DistribuicAo dos reagentes e produtos da reacdo de oxidacado do
Acetaldeido apés 5 horas de eletrélise*. Eletrodo Ti/RuO»2-TaxOs (Ru:Ta = 80:20 %

atébmico) preparado via MPP e MT.

Concentracao Etanol Acido CO, Acetaldeido Balanco de
Inicial / mol dm® (mM) Acético (mM) (mM) (mM) Massa (%)
5 (5,3) 0,2 1,9 2,7 1,8 99
15 (17,1) 0,4 7,2 1,0 8,2 98
25 (28,9) 0,7 11,6 3,8 14,3 98
50 (43,4) 2,0 13,0 4,7 25,3 98
500 (498,2) 11,1 29,2 2,7 4154 92**

MT -5 (6,6) 0,4 2,6 2,0 2,5 99
MT - 500 (472,2) 15,1 43,2 5,4 395,7 96™*

*75 mA cm’> por 20s e E =-0,15 V vs. ERH por 2s ; volume =50 mL; T =21+ 12 C.
“*perda de 4-6 % por volatilizagéo do Acetaldeido (obtido por CLAE detecg&o por hidrazona - coluna NH>P-50).
Trago de Acido férmico e Formaldeido << 1%.
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Figura 4.38. Eficiéncia catalitica do eletrodo Ti/RuO,-Ta;Os (Ru:Ta = 80:20
% atémico) preparado via MPP (coluna vermelha) e MT ( ) em fungéo da

concentracdo de Acetaldeido (mmol dm™®): (A) 5; (B) 15; (C) 25; (D) 50; (E) 500.
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Capitulo 5

5. Conclusoes

Este trabalho demonstrou que a preparagao via MPP do sistema RuO.-Ta,0s
promove um aumento significativo no tempo de vida (dobro do tempo) e sua
performance sobre condi¢cdes severas de operacdo é correlacionada com suas
propriedades morfoldgica e estrutural.

Apesar da perda de Ru durante o TAV (5 — 60 %), uma quantidade
relativamente alta ainda é detectada ap0s a total desativacao do eletrodo (12 — 40 %
atdbmico de Ru) , assim, o mecanismo de desativacao para o sistema RuO,-Ta,Os é
controlado principalmente pelo processo de passivagao devido a formagdo de uma
camada isolante entre o substrato e a camada de Oxido condutor, a qual é
constituida principalmente de TiOx.

Os resultados obtidos por difracao de raios X indicam a formacao de solucao
sélida num pequeno intervalo de composi¢ao (0 — 10 % de Ru e 80 — 100 % Ru) e
solucéo sdlida saturada no intervalo de 10 < Ru < 80 % atémico, contudo ndo se
pode afirmar se a solucao sélida formada é substitucional ou intersticial. Ademais, o
método de preparacdo ndo provocou nenhuma diferenga na estrutura cristalina dos
oxidos formados. Por outro lado, observa-se que o método MPP conduz a um
volume de célula unitaria menor do que o MT, porém, o tamanho de cristalitos
apresentam ser da mesma magnitude.

Os voltamogramas ciclicos deste sistema caracterizam-se por apresentar um
comportamento caracteristico da dupla Ru(lll) / Ru(lV). As curvas voltamétricas

diferem em alguns aspectos quando o RuO, € introduzido na mistura dos éxidos.
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Uma relacéo direta entre a quantidade de Ru presente do recobrimento e a carga
anddica foi observada. Além disso, mostram serem maiores do que aqueles obtidos
pelo método tradicional, sugerindo uma maior area ativa.

Os dados de Tafel e VC mostram que os eletrodos preparados via MPP
apresentam melhor desempenho eletrocatalitico do que os eletrodos preparados via
MT (b1 = 40 mV). Esses resultados sugerem que a atividade eletrocatalitica
depende ndo somente da composicao do recobrimento, mas também do método de
preparacao dos eletrodos, o qual esta relacionada com a morfologia e estrutura.

Os resultados obtidos por VC mostram que o aumento da densidade de
corrente entre os potenciais de 1,0 — 1,5 V vs. ERH na presenca de Etanol e
Acetaldeido pode ser associado a oxidacao dos compostos em questao, sendo que
a densidade de corrente observada € uma mistura da oxidagdo do composto
organico e da RDO. Por outro lado, os resultados obtidos por VC na presenca de
Acido Acético mostram um decréscimo da densidade de corrente sugerindo baixa
reatividade para esse material em ambos os métodos de preparacdao (MPP e MT).
Esses resultados foram confirmados por eletrdlise do Acido Acético, sendo que
nenhuma evidéncia de eletrooxidagcédo foi observada apds 5 horas de eletrdlises
exaustivas.

Os estudos de eletrdlise do Etanol em baixa concentracao
(5 mmol dm™) mostraram uma alta atividade eletrocatalitica com respeito a formagao
de Acido Acético e CO,. Por outro lado, o aumento da concentracdo de Etanol
favoreceu a formagéao de Acetaldeido e, consequentemente, diminui¢do da formagao
de Acido Acético e CO..

Os estudos de eletrélise do Acetaldeido em fungcdo da concentragédo

mostraram que, além da formagdo de Acido Acético, também ocorreu formagéo de
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CO.. Em suma, baseados nesses estudos e no mecanismo de oxidacao do Etanol
relatado na literatura [49, 113, 114, 116] nOés podemos propor a seguinte rota

mecanistica para a oxidagao de Etanol em eletrodos do tipo Ti/RuO2-TazOs:

MO, + H:O — MO,(*OH) + H* + e (5.1)
MO,(*OH) — MOy, + H* + € (5.2)
MOy.1 + CHsCH,OH — MO, + CH5;CHO + H,0 (5.3)
2MOy, + CHsCH,OH — 2MOy + CH3COOH + H,0 (5.4)
6MO,.1 + CHsCH,OH — BMO, + 2CO, + 3H,0 (5.5)
2MOy, + CHsCHO — 2MO, + CH3COOH + H0 (5.6)
5MOy. + CHsCHO — 5MOy + 2CO, + 2H,0 (5.7)
MOyt — MOy + %0, (5.8)

Portanto, a partir dos resultados obtidos foi possivel comprovar que eletrodos
recobertos por 6xidos de Ruténio podem oxidar a molécula de Etanol até CO, e H,O

sob condi¢des de alta densidade de corrente.
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Capitulo 6

6. Apéndices

6.1. Apéndice 1 - Estabilidade do material eletrédico

A Figura 6.1 mostra os voltamogramas ciclicos para o eletrodo Ti/RuO»-Ta>Os
(Ru:Ta = 80:20 % atémico) preparado via MPP - (Fig. 6.1A) e preparado via MT -
(Fig. 6.1B) na auséncia e na presengca de material organico. Na presenca de
concentragdo baixa de Etanol ([Etanol] = 5 mmol dm™®) ndo se observa mudanca
significativa no perfil voltamétrico. Apés 5 horas de eletrélise (ixe = 75 mA cm™ por
20 s e E =-0,15V vs. ERH por 2 s) nota-se um aumento da carga anédica sendo
mais pronunciado no eletrodo preparado via MPP. Isso sugere que durante a
eletrélise o catalisador ndo é perdido através de um processo severo de
erosao/corrosao. Além disso, 0 aumento da carga pode estar relacionado com a
hidratagéo e de sitios mais internos do eletrodo [99] e/ou ao aumento dos defeitos
pela formagéo e desprendimento de O, durante a eletrélise [169].

A Figura 6.2 mostra os voltamogramas ciclicos para o eletrodo Ti/RuO»-Ta>Os
(Ru:Ta = 30:70 % atdémico) preparado via MPP - (Fig. 6.2A) e preparado via MT -
(Fig. 6.2B) na presenca do Etanol ([Etanol] = 5 mmol dm™ antes e apés a eletrélise
por pulso (ie = 75 MA cm? por 20 s e E = -0,15 V vs. ERH por 2 s). Observa-se
nesse caso, que os eletrodos com baixa quantidade de Ruténio preparados por
ambos os métodos, uma diminuicdo acentuada da carga e, consequente perda da
capacidade de gerar uma densidade de corrente de 750 mA cm™, apresentando

tempo de vida nessas condi¢des de eletrélise de 1 — 2 h.
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Figura 6.1. Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/RuO,-TazOs (Ru:Ta = 80:20 %
atébmico). (—) na auséncia de Etanol; () na presenca de 5 mmol dm™ de Etanol e
(—) apés 5 horas de eletrélise. Condigdes experimentais: 0,5 mol dm™® de H,SOq;
[Etanol] = 5 mmol dm™; v =100 mV s™; T =25 °C; Tca =450 °C; A=2cm?e ¢ = 2

um. (A) eletrodo preparado via MPP e (B) preparado via MT.
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Figura 6.2. Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/RuO,-Ta>Os (Ru:Ta = 30:70 %
atdbmico) na presenga de 5 mmol dm™ de Etanol. (—) antes e (—) apds eletrélise.
Condigdes experimentais: 0,5 mol dm® de H,SO4 [Etanol] = 5 mmol dm™;
v=50mVs";T=25°; Tea=450°C; A=2cm?e ¢ =2 um. (A) eletrodo preparado

via MPP e (B) preparado via MT.
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6.2. Apéndice 2 - Eletrélise usando célula com anodo e catodo separados

A Figura 6.3 mostra a célula usada nas eletrdlises com separagcédo entre os
compartimentos anddico e catddico. A célula consiste de dois compartimentos
separados por uma membrana trocadora de ions (Nafion®). No compartimento A
foram colocados os eletrodos de trabalho (Ti/RuO2-Ta;Os — (Ru:Ta = 80:20 %
atébmico) e o de referéncia (Eletrodo reversivel de hidrogénio - ERH) acoplado a um
capilar de Luggin-Haber. No compartimento B foi colocado o contra eletrodo
(Ti/RuO2-Taz0s — (Ru:Ta = 20:80 % atdmico). O eletrdlito de suporte (0,5 mol dm™
H.SO,4) de cada compartimento foi desaerado borbulhando N, por 10 min. Apds esse
procedimento foi adicionado no compartimento A o composto organico (Etanol ou
Acetaldeido) usando uma micropipeta ([Etanol] = [Acetaldeido] = 5 e 50 mmol dm™).
O procedimento de eletrdlise foi de pulso (75 mA cm? por 20 s e
E =-0,15 V vs. ERH por 2 s). Os produtos formandos foram analisados usando o
mesmo procedimento adotado anteriormente (ver capitulo 3 — secéo eletrolises).

Em baixas concentracdes de Etanol e Acetaldeido
(5 mmol dm®) no compartimento B foi detectado somente Acido Acético. Os
produtos de reacdo do compartimento anddico (A) foram os mesmos descritos na
célula sem separacao. A formacao de Etanol, proveniente da reacédo de reducado do
Acetaldeido no catodo nao foi detectada.

Com o aumento da concentragdo do Etanol (50 mmol dm®) observa-se a
passagem dos produtos (Acido Acético) através da membrana, nesse caso, uma
pequena quantidade de Etanol (2 mmol dm®) também foi observada no

compartimento B.
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Duas hipéteses poderiam explicar a presenca de Etanol no compartimento
catodico; (i) o Etanol atravessa a membrana de Nafion® pelo processo conhecido
por ‘crossover [170, 171] ; (i) o produto de oxidagdo do Etanol, Acetaldeido
atravessa a membrana e € reduzido no catodo. Com o objetivo de verificar a
hipétese I, foi feita a eletrélise de 50 mmol dm™ do Acetaldeido. Nesse estudo foi
detectado no compartimento B (Catodo) a presenca de Acido Acético, Acetaldeido e
Etanol. Dessa forma, podemos inferir que o Etanol observado nas eletrdlises do

Acetaldeido na célula sem separagao é fruto da reducao do Acetaldeido no contra

eletrodo.

Figura 6.3. Célula eletroquimica utilizada nas eletrélises para verificar a formagao de
Etanol no contra eletrodo. (1) compartimento A; (2) compartimento B; (3) eletrodo de

referéncia; (4) eletrodo de trabalho e (5) eletrodo auxiliar.
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