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RESUMO

A fim de investigar a influéncia da substituigio de titdnio por estanho sobre as
propriedades eletroquimicas dos eletrodos, Ti/RuN,,O,, com N igual a titanio ou estanho
¢ 0 <x<0,3, os mesmos foram caracterizados eletroquimicamente a partir das técnicas ex-
situ (imagens metalograficas) e in-situ (voltametria ciclica) e¢ suas propriedades
cletrocataliticas a partir de curvas de Tafel. O método para preparacio dos eletrodos foi
decomposicdo térmica e, como solventes o isopropanol ou HCI 1:1 (v/v). O objetivo geral
foi 4 preparagdo, caracterizagdo e estudos eletrocataliticos de novos materiais de oxidos
condutores aplicados no processo de separagio oleo/dgua através da tecnologia
eletroquimica. Foi realizado também, um estudo do tamanho das bolhas de gas cloro
geradas na superficie dos eletrodos, onde as mesmas foram analisadas em fungio do
potencial aplicado ¢ da composi¢io do material eletrodico. As bolhas produzidas foram
agrupadas em dois conjuntos de tamanho de acordo com os resultados, 0.20mm ¢ 0,25 a
0,40mm. A micrografia apresentou caracteristica de “barro rachade™ para todos os
eletrodos. Os eletrodos com 100% RuQ; apresentaram grios menores para o eletrodo
preparado a partir de RuCl; em isopropanol quando comparado com HCI 1:1 (w/v)). Os
voltaniogramas ciclicos (NaCl 1,0 mol dm™ pH 2) apresentaram bandas caracteristicas da
dupla Ru™/Ru™. Os eletrodos mostraram-se estavels, reversiveis e formato “banana” com
alta densidade de carga, caracteristicas deste material. Pode-se observar a grande intluéncia
do solvente, bem como a utilizagdo do estanho na composi¢io do eletrodo. Os eletrodos
TVRuSn; 0> apresentam um aumento no valor de corrente com a diminuigio em % mol
de RuO; e no caso dos eletrodos com Ti/Ru Ti1.4Os, 0 eletrodo Ti/Ruy3Tig 702 é o que
apresenta maior corrente, em potencial constante igual a 1524 mV (ERH). Os valores da
resisténcia dhmica encontram entre 0.2 - 1,3 Q. Os valores do coeficiente de Tafel estio
relacionados com a composicdo dos oxidos investigados apresentando um unico
coeficiente de Tafel, por volta de 40mVdec! para o eletrado de composi¢do nominal
T1/Ru,Ti)40: sugerindo que a etapa eletroquimica € a edv, e 30mVdec™ para Ti/Ru,Sn;.
<02 sugenindo que a etapa quimica ¢ edv. No estudo do tamanho das bolhas, pode-se
verificar que: (1) o aumento do potencial ndo provoca mudanga na forga de adsorgdo das
bolhas. (2) eletrodos de o6xidos contendo titinio apresentamn uma maior adsor¢io das

bolhas possibilitando a ocorréncia de coalescéncia e consequentemente seu crescimento.
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ABSTRACT

In order to investigate the influence of the titanium substitution for tin on the
electrochemical propertics of the electrodes, T¥RuN; 0>, with N equal to titanium or tin
and 0 < x £ 0,3, the same ones had been electrochemically characterized from the ex-situ
(metalographics images) and in-situ techniques (cyclical voltametry) and its electrocatalitic
properties from Tafel curves. The method for preparation of the electrodes was thermal
decomposition and, isopropanol or HC! 1:1 (v/v} was used as solvent. The general
objective was the preparation, characterization and electrocatalitic studies of new
conducting oxide materials which will be applied in the separation process of oil/water
through the electrochemical technology. It was also carried out, a study of the size of the
generated chlorine gas bubbles in the surface of the electrodes, where the same ones had
been analyzed in function of the applied potential and the composition ot; the electrodic
matertal. The produced bubbles had been grouped in two sets of size in accordance with
the results, 0,20mm, 0,25 and 0,40mm. The micrography presented adobe characteristic
"cracked mud" for all the electrodes. The electrodes with 100% RuO-, presented smaller
grains for the electrode synthecized from RuCl; in isopropanol than with HCI 1:1 (v/v)).
The cyclical voltamograms (NaCl 1.0 mol dm™ pH 2) had presented characteristic bands of
the Ru+3fRu+'*pair. The electrodes had revealed steady, reversible and "banana” format with
high load density, characteristics of this material. The great influence of solvent can be
observed, as well as the use of tin it in the composition of the electrode. The Ti/RuSn . Oz
electrodes present an increase in the current value with the reduction in % mol of RuQ» and
in the case of the electrodes with TVRu,11,,0;, or Ti/Rup3Tig 70, are what they present
higher current, at equal constant potential of 1524 mV {(RHE). The values of the ohmic
drop are between 0,2 - 1,3 Q. The values of the Tafel coefficient are related with the
composition of investigated oxides presenting an only Tafel coefficient, near 40mVdec™
for the electrode of nominal composition Ti/Ru;Ti; Oz and 30mVdec” to Ti/Ru.Sn;Os.
In study of the bubbles’size, it can be verified that: (1) the increase of the potential does
not provoke change in the adsorption force of the bubbles. (2) oxide electrodes which
contains titamium present greater adsorption of the bubbles making possible the

coalescence occurrence and consequently its growth
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Capitulo 1

1. Introdugio

1.1.Aspectos Gerais

A utilizacio de catalisadores em transformagdes, economicamente viaveis, de
produtos simples em outros produtos de maior valor agregado ¢ uma busca constante nos
mais diversos campos da quimica. Um problema enfrentado nas sinteses em escala
industrial € a necessidade da existéncia de uma etapa de separagio, ja que produto final e
catalisador coexistem na mistura reacional. Fixar o catalisador na superficie de um eletrodo
¢ uma das vantagens da industria eletroquimica, uma vez que diminui 0 numero de etapas
de separagdo. Rapidez de produgio, necessidade de apenas solvente e eletrélito no meio
reacional, seletividade de produtos, baixo impacto ambiental, sdo ainda outras vantagens

apresentadas pela eletroquimica (FIDELIS et af, 2001).

1.2.Eletroflotacio

Dependendo do método usado para gerar as bolhas de gas no sistema, nomes
diferentes podem ser atribuidos & técnica de separagio por flotagdo, como: eletrotlotagio,

tlotagdo a ar dissolvido ¢ flotagdo a ar dispersado (BURNS et af, 1997).

No processo de eletroflotagdo, os gases oxigénio, cloro e hidrogénio produzidos sdo
gerados por eletrolise através de aplicagdo de uma corrente elétrica na solugdo tratada. Este
processo pode ser usado na separagdo de s6lidos suspensos, oleos, emulsdes e particulas
coloidats, além de outros materiais orgénicos presente na dgua. No processo de
eletroflotacdo, pequenas bolhas de gas sdo geradas nos eletrodos situados na base da
coluna. Durante a ascensdo das bolhas para a superficie do liquido, elas atuam como
coletores de particulas coloidais na solugdo. Portanto, o que diferencia basicamente o
processo de eletroflotagdio da flotagdo convencional, é a geracio de bothas produzidas
eletroguimicamente na superficie dos eletrodos. A eficiéncia do processo ira depender por
sua vez das propriedades eletrocinéticas dos mateniais eletrédicos utilizados. Assim como,
da natureza dos gases produzidos (KOREN et al, 1995).
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As bolhas de gas que sio geradas pela eletrdlise tem uma importante fungdo no
processo de separagdo. Existe uma relagdo especifica entre o tamanho das gotas de oleo e
das bolhas de gds, onde existe uma grande probabilidade de colisdo direta entre elas. A
colisdo direta faz a bolha do gds adsorver a gota de dleo, desta forma quanto maior for o
nimero de colisdes diretas durante um curto intervalo de tempo, maior serd o rendimento

da taxa de flotag@o (KOREN ef af, 1995).

A velocidade relativa das gotas e das bolhas de gis aumenta com a diferenca de
suas dimensodes. Se a bolha atinge uma gota relativamente pequena, a for¢a da colisdo fara
a gota ressaltar da bolha. A alta probabilidade para colisdes sucessivas é quando o gas

colide perpendicularmente com a superficie da gota de éleo (KOREN et al, 1993).

A eficiéncia de um processo eletrolitico depende das caracteristicas geométrica e
das propriedades eletrocataliticas dos eletrodos utilizados na eletroflotagdo, assim, as
varias misturas condutoras de éxidos utilizadas podem contribuir para criar “feed-back” de
mformagdes sobre eletrodos utilizados no tratamento de efluentes, encontrando uma
composi¢do com boa atividade eletrocatalitica, diminuindo a queda éhmica da solugéo, €
estudando efeito do gas, cloro ou oxigénio, para o tratamento de efluentes da indistria de
petroleo bem como em qualquer outro processo industnial que envolva como residuo as
fases agua/dleo.
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Capitulo I1

2. Objetivos

2.1.0bjetivo Geral

O objetivo geral deste projeto de pesquisa ¢ a preparagio, caracterizagdo ¢ estudo
eletrocatalitico de novos materiais de oxidos condutores, que em estudos posteriores serdo
aplicados no processo de separagdo oleo/agua através da tecnologia eletroquimica, além da

degradacgfio oxidativa de poluentes organicos em geral.

2.2.0bjetivo Especifico

O objetivo especitico deste projeto de mestrado & caracterizar a regido redox e
investigar as propriedades eletrocataliticas dos eletrodos TURuN;..O;, onde N = Ti ou Sn,

para a RDCI, visando elucidar dois aspectos principais do sistema em estudo:

(1) verificar a influéncia no comporiamento eletroquimico quando se substitui titdnic por

estanho mantendo a concentragdo de ruténio constante;

(i1) determinar a composigdo eletrodica que apresenta uma maior atividade cataliica.
Visando alcangar os objetivos propostos foram desenvolvidos os seguintes estudos:

1-Caracterizagdo ex-sifu e in-situ do sistema;

2- Determinagdo do mecanismo eletrodico para a RDCI;

3- Efeito da composig¢do sobre as propriedades eletrocataliticas;
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Capitulo 111
3. Revisdo Bibliogrifica
3.1.Eletrodos Revestidos por Oxides

3.1.1. Aspectos Gerais

Anodos de grafite foram intensivamente usados na produgdo de cloro de 1900 a
1960. No entanto, estes anodos apresentam uma vida atil relativamente curta, devido a
oxidagio do carbono a gas carbdnico ¢ o desgaste fisico causado pelo constante
desprendimento de gés. Estes fatores resultam num aumento do consumo de energia
devido a um aumento de distincia entre o dnodo e o catodo, além de ser um fator
desfavoravel na qualidade dos produtos obtidos (por exemplo, contaminagdo por
carbonato) e nos altos custos de manutengfo industrial devido a interrupgo do processo de

produgdo para manutengdo das celas (GOMES, 2001).

Estas dificuldades levaram a investigages de novos materiais para uso como
eletrodos na produgio de cloro-alcahi. A introdugdo de wma nova tecnologia, baseada em
eletrodos metalicos, teve inicio com Stevens (1913), através do desenvolvimento de
dnodos de tintalo e tungsténio revestido de platina. Estes estudos foram estendidos por
Cotton et al (1961), que utilizou suportes de titdnio revestidos por metais nobres.
Entretanto, estes dnodos apresentavam as seguintes limitagdes: alta velocidade de desgaste,

alto sobrepotencial ¢ passivagdo da superficie com o tempo de operagdo (GOMES, 2001).

Eletrodos metalicos foram posteriormente  substituidos  pelos  dnodos
dimensionalmente estaveis, ADE, que apresentam as seguintes vantagens: sobrepotencial
anodico reduzido, estabilidade dimensional, excelentes propriedades mecénicas, elétricas e
quimicas, maior durabilidade e alta drea eletroquimicamente ativa. Estas vantagens aliadas
ao alto custo na manutengdo e consumo de energia dos eletrodos de grafite provocaram sua
substituigdo pelos ADE. Entretanto, o tmpacto provocado pela nova tecnologia na industria
ndo foi acompanhado pela comunidade cientifica. Somente nos anos 70 € que surgiu a

primeira pesquisa fundamental sobre as propriedades do RuQ,. Desde entdo, o namero de



investigagdes fundamentais envolvendo os ADE tem aumentado exponencialmente
(TRASATTI, 1981).

Estes estudos, fundamentalmente, visam uma melhor compreensiio dos efeitos
sinergéticos causados pela mistura de dois, ou mais oxidos e, a sua relagdo com o
desempenho catalitico do sistema bem como encontrar materiais eletrodicos alternativos

com melhor seletividade catalitica e resisténcia a corrosiio anddica.

Atualmente o uso dos eletrodos de misturas condutoras de oxidos tem uma
aplica¢do muito ampla, nfo se restringindo somente a indisiria de cloro-soda, basicamente
todos os estudos que envolvam o uso de eletrodos solidos condutores, que necessitam uma
estabilidade mecanica ¢ boa atividade cletrocatalitica estes eletrodos sdo fortes candidatos
a serem utilizados (GOMES, 2001).

A composi¢do da mistura condutora, ou seja, a quantidade de 6xido condutor
(agente catalitico) e quantidade de inerte (agente estabilizante), o qual juntos formam a
mistura condutora de éxidos influencia fortemente a mortologia, a estrutura, a atividade

eletrocatalitica e conseqiientemente o tempo de vida til do eletrodo (RIBEIRO, 2002).

As reagles eletrodicas empregadas para avaliar novos materiais anodicos e
catddicos sdo normalmente as reagdes de desprendimento de cloro, RDCI, oxigénio, RDO
e hidrogénio, RDH. A importincia da rea¢io de desprendimento de cloro € dbvia, sendo
gue a importincia da reacdo de desprendimento de oxigénio reside na potencialidade dos

ADE para uso em eletrolisadores (GOMES, 2001 ).

Face a importincia fundamental das reagdes de desprendimento de cloro, RDCI, de
oxigénio, RDO e de hidrogénio, RDH, varios grupos tem desenvolvido uma intensa
atividade no campo da eletrocatalise envolvendo oxidos condutores, visando estudar as
propriedades eletrocataliticas ¢ caracterizagdo superficial destes sistemas alternativos

(LASSALI et al, 1994, FARIA et al, 1997).
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Na drea de cletrocatalise envolvendo 6xidos condutores & possivel tirar algumas
conclusdes genéricas (TRASATTI, 1981):

1- enquanto o sistema contende RuQ; se mostra instavel, o sistema contendo IrQ- se
apresenta perfeitamente estdvel, ou seja, a presenga de IrQ; parece estabilizar tanto o
sistema bindrio quanto o ternario. Comportamento idéntico foi verificado ao investigar-se o

sistema contendo PtO, como terceiro componente,

2- a reagdo de desprendimento de oxigénio, RDO, em sistemas contendo IrO,, é bem
menos complexa (se "comporta” melhor) do que em RuO-. Neste dltimo, é verificado uma
dependéncia do coeficiente de Tafel da composigie e da densidade de corrente.

dependéncia esta niio observada com [rQ,,

3- a reagdo de desprendimento de cloro, RDCI, apresenta no sistema contendo RuQO», um

efeito inibidor acido ndo observado com IrQs,

4- 0 mecanismo eletrédico da RDO é fortemente dependente da forga da ligagiio =S—OH,

enquanto que o da RDC1 depende da forga de adsorgdo especifica do cloreto,

Os eletrodos revestidos de misturas de oxidos condutores s3o controlados por uma
camada eletroquimicamente ativa, depositada sobre uma base metalica. A mistura
condutora fem uma boa atividade catalitica em relagdo a reagdo desejada, ¢ uma boa
resisténcia quimica e eletroquimica a corrosdo; o 6xido ndo-condutor segue-se uma mator
dispersdo do catalisador, protege a base metilica de corrosio e fortalece a coesdo da
camada (COMNIMELLIS er af, 1991).

Os 6xidos mais freqlientemente empregados sdo IrQ-, RuO-, Co;0; como material
condutor {componente catalitico) e TiO., ZrO-, Ta,Os como estabilizante ¢ Sn0O, como
estabilizante, modulador ou agente catalitico. A performance deste método € fortemente
influenciada pela estabilidade de duas interfaces: camada ativa/solugdo (1) e camada
ativa/suporte metalico (2). A interface (1), além de influenciar a vida operacional do dnodo
(o tempo requerido para desativa-lo), define o namero de sitios ativos em contato com a

solugdo € assim a atividade catalitica. A interface (2) influencia principalmente o tempo de
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vida do dnodo, pois a progressiva oxidagdo do suporte metalico (titinio) contribui para
formagdo de uma camada isolante de TiO;, a qual coloca em perigo a condutividade
elétrica e desativa os eletrodos (NANNI et af, 1999).

Como regra geral, a atividade catalitica de um dnodo ¢ inversamente proporcional
ao seu tempo de vida e, pesquisas orientam-se para encontrar a melhor relagdo entre as
duas interfaces. Em particular, os dnodos baseados em RuQ» estabilizados por TiQ;, tem
sido observado que a adigdo de SnO, aumenta o tempo de vida e diminui o rendimento de
produgdo de oxigénio (NANNI er af, 1999). Alguns estudos tém mostrado a capacidade do
Sn0; em aumentar consideravelmente a estabilidade eletroquimica do Ru(s; e [r(Q:-Ru0s.
Kotz et al (1991) foram os pioneiros no estudo das propricdades fisicas e eletroquimicas de
anodos dopados de SnQ.. Estes eletrodos apresentam uma baixa resistividade e alto
sobrepotencial na evolugdo de oxigénio (VICENT er of, 1998). A necessidade de eletrodos
opticamente transparente (principalmente em foto-cletroquimica) preparados por
decomposigdo térmica motivou um aumento nos estudos da deposi¢io de camadas de SnG;
(COMNINELLIS er a/, 1991).

3.1.2. Trabalhos Especificos

o Vicente ¢f al (1998) prepararam eletrodos dopados de diéxido de estanho a
partir da técnica “spray pyrolysis”. O comportamento cletroquimico destes
eletrodos foi investigade por a técnica de voltametria ciclica, VC em acido
sulfirico usando como sistema a dupla redox Fe'/Fe” como reagiio teste.
Evolugio de oxigénio foi usada para estudo de estabilidade da camada dos
eletrodos de SnO,. Os eletrodos dopados de SnO» com antimdunio e platina
exibem a mator estabilidade. Analises espectroscopia fotoeletrénica de ralos-X,
XPS mostraram a presenga de Sn(IV), Sb(11l) e Pt (I1), e a provavel existéncia

das espécies na forma de dxido SnQ;, Sb,O; e P1O.

e Nanni ef af (1999) estudaram a morfologia, microestrutura ¢ propriedades
eletrocataliticas de filmes finos de RuO; - SnO,. A caracterizagio STM
fmicroscopia de tunelamento de varredura) revelou uma superficie irregular

com uma microestrutura complexa composta de grandes aglomerado, que
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parece ser composto de um grande mimero de pequenas microestruturas,
Somente na amostra com 70 % de estanho existem regides onde pequenas
unidades de particulas distintas sdo claramente visiveis. As andlises de
voltametria ciclica, VC e difra¢do de raios-X, XRD mostraram que a maior
atividade eletrocatalitica para a RDO ¢ exibida pela amostra que tem malor
conteudo de RuQ; , antes deste formar uma solugdo solida de SnO; e onde

particulas nfo tendem a formar agregagdes.

e Murakam et @/ (1997) analisaram a area superficial ativa de eletrodos
T1/RuSn0,. Os picos voltameétricos, devido a oxidagdo de Ru6+;'Ru7+, foram
observado no voltamograma ciclico. Os picos em alto potencial corresponderam
a oxidagdo dos cations de ruténios circundados por 6xidos ruténio enquanto
aqueles de menor potencial correspondem a oxidagio dos cations de ruténios
circundados por dxido de estanho. A densidade do elétron dos cdtions de

ruténio depende do nimero de cations circundante de estanho.

» Panié et al (1999) obtiveram TiO; e RuQ; a partir de solu¢des aquosas de RuCl;
e TiCl; em HCI por condensagdo e hidrolise forcada em temperatura elevada.
As camadas no suporte de titdnio foram obtidas pelo método sel-gel usando
uma solugdo Ru (40%)-Ti (60%). A estrutura ¢ a morfologia foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura, MEV, ¢ microscopia de
for¢a atdmica. Medigdes de polarizagiio e voltametria ciclica foram usadas para
obter informagdes sobre as propriedades eletroquimicas dos dnodos obtidos.
Uma comparacio da estabilidade dos édnodos mostrou um tempo de vida
consideravelmente alta dos dnodos obtidos pelo método sol-gel do que aqueles

obtidos pelo método de decomposi¢do térmica direta.

e Oliveira ef «f (2000) produziram eletrodos com camadas condutoras de oxidos
obtidos a partir de trés métodos de deposi¢do (método tradicional, metodo
Pechini e método Sol-Gel) por tratamento ténmico na faixa de temperatura 400-
500°C durante 1 hora. O eletrodo produzido pelo método tradicional apresentou
maior drea ativa. A curva de Tafel revelou que a atividade eletrocatalitica ndo

foi afetada pela morfologia, indicando que o procedimento de preparagdo

Dissertagdo de Mesirado 9
Andarair Gomes dos Santos




produz camadas eletrocataliticas com atividade comparavel. O eletrodo
derivado do gel inorganico e tratamento térmico a 400°C, apresentou o menor

sobrepotencial para a RDO em densidade corrente igual a 100 mA cm™.

Ito et al (1996) caracterizaram e¢letrodos Ti/RuSnO»; éxido de ruténio foi
segregado em depdsitos “island-like” no caso dos eletrodos com alto contetdo
de RuQ; ¢ em placas nos eletrodos com alto conteido SnO.. As particulas
ultrafinas criadas sobre os eletrodos ricos em SnQ», foram menores que aquelas
criadas nos eletrodos ricos em RuQ: contribuindo para uma grande drea de

superficie ativa do eletrodo.

Lassali er of (1998) fizeram uma investigagdo sistemdtica da estrutura,
morfologia e propriedades de superficie de eletrodos TuRuy:Tig 7.4PtOs
(0=x<0,7). Os eletrodos toram preparados termicamente e foram utilizadas as
técnicas ex-sifu (microscopia eletronica de varredura, MEV,; difracio de raios-
X, EDX; espectroscopia fotoeletronica de raios-X, XPS) e in-siru (voltametna ¢
potencial de circuito aberto). Mudangas significativas foram observadas ao
substituir TiQ; por PtO, A drca superficial ecletroquimica aumentou
drasticamente (~10 vezes) apresentando maior atividade catalitica com 40%
PtO, (nominal). Com mator conteado de Pt, a superficie eletroquimica €
principalmente dominada por transi¢des de Pt em estado sélido, especialmente
apds ciclos continuos do potencial {(0,4-14V vs. ERH). Observaram que
camada contendo Pt era instave! sofrendo erosdo quando o potencial catddico,
E; . foi fixado em 0,4V. Limitando o potencial E; ,em 0,9V vs. ERH elimina a
instabilidade da camada.
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Capitulo IV
4. Materiais ¢ Métodoes

4.1.Reagentes Utilizados

Os reagentes utilizados na preparagio das solu¢des precursoras e das solugdes

eletroliticas estdo rennidos na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados na preparagiio dos sais precursores.

Reagente Formula Massa molar Procedéncia
i molecular {g/mol)
Acido Sulfiirico H,S50;, 98.08 Vetec
Acido Oxalico C:H;04. 2H,0 126,07 Vetec
Acido Cloridrico HCl 36,46 Vetec
Isopropanol CH;CH(OH)CH; 60,10 Vetec
Cloreto de titinio TiCly 189,88 Aldrich
Cloreto de sodio NaC(l 58,5 Vetee
Cloreto de ruténio RuCl; 2074 Aldnch
Cloreto de estanho SnCl.2H:0 2256 Merck

bi-hidratado

4.2.Equipamentos Utilizados

Toda dgua utilizada neste estudo foi obtida de um sistema Miili-Q (Millipore). A
evaporacio dos solventes da mistura precursora foi realizada utilizando uma pistola de ar

quente e a calcinagdo final foi executada numa mufla EDG, modelo EDG CON 1P

Estudos preliminares foram realizados no Potenciostato/Galvanostate 558 B —
AMEL, com o objetivo de determinar alguns pardmetros importantes para estudos
eletroquimicos, como por exemplo: potenciais onde inicia a RDCl ¢ RDH e ordem das

correntes obtidas.
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Os estudos de caracterizagdo voltamétria "in-sifu” foram realizados num
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB (PGSTAT 30), os dados obtidos foram registrados
no proprio programa AUTOLAB (GPES manager versio 4.9) instalado em um

microcomputador e conectado ao Potenciostato/Galvanostato.

Utilizou-se o microscopico metalografico invertido mm-08, com sistema de
aquisigdo digital de imagem para estudo da caracteriza¢fio da superficie ex-siry dos

eletrodos.

Foi montado no proprio laboraténo um sistema experimental para a aquisigdo
digital das imagens das bolhas de gas cloro geradas na superficie dos eletrodos de trabatho.
O sistema for composto pelos seguintes componentes: uma WebCam (Creative PC 350)
para aquisi¢io das imagens digitats, uma lupa e um suporte de luz direcionada para a
superficie do eletrodo com o objetivo de methorar a visualizacfio ¢ a nitidez das bolhas
formadas durante o experimento. O estudo foi realizado com o auxilio de um
Potenciostato/Galvanostato 558 B - AMEL, ¢ os dados obtidos foram registrados num
Plotter (04 canais) - GA16 — METTLER.

4.3.Eletrodos ¢ Célula Eletroguimica

A Figura 1 apresenta a ilustragdo da céiula utilizada nos estudos eletroquimicos,
onde a mesma ¢ constituida de um \nico compartimento e alguns orificios na tampa da
célula para introdugio dos eletrodos: trabalho, auxiliar e referéncia.

Orificios
Tampa

Figura 1 - Célula de vidro empregada nos estudos eletroguimicos.
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O eletrodo auxiliar utilizado na parte experimental foi uma placa de platina com

dimensdes 11,13 x 11,96 mm, conforme ilustra a Figura 2.

Yube de adm
f

i =
nd

e

toco de plating

Figura 2 — [lustragio do cletrodo auxiliar placa de platina.

Os eletrodos, Calomelano saturado de sédio, ECSS e prata‘cloreto de prata,
Ag/AgCLKCl saturado, ambos comerciais, foram os eletrodos de referéncia utilizados

durante 0s experimentos.

4.4.Procedimento Experimental

4.4.1. Preparacio ¢ Padronizacio das Solucdes Precursoras

As solugdes estoques de todos os precursores foram preparadas com concentragio
0,2 mol dm™. Para isso, transferiu-se a massa desejada do cloreto metélico para um baldo
volumétrico de 50ml. Dissolveu-se, respectivamente 2,07 g de RuCl; em HCI LI1] (viv) e
2,26 g de SnCl,.2H;0 em isopropanol, no caso da preparagdo da mistura composta de
rutémo/estanho utilizou-se o isopropanol como solvente devido o SnCly ser extremamente

volatil e o uso do isopropanol ndo permite sua formagio.

O procedimento termogravimétrico fo1 adotado como metodo para padronizagio
das solugdes precursoras, o qual método termogravimétrico segue a seguinte seqiéncia:
Uma aliquota da solugiio precursora foi transferida para um cadinho de porcelana,
previamente limpo, € em seguida evaporou-se o solvente numa temperatura de 80 - 100°C
utilizando uma pistola de ar quente. Finalmente o residuo foi calcinado a 450 ° C em uma
mufla pré-aquecida, at€ que atingisse a massa constante, considerando a conversio

completa para o 6xido correspondente.
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4.4.2. Tratamento do Suporte Metilico

O suporte metélico foi submetido a um jateamento de areia para limpeza e aumento
de porosidade na superficie do suporte. Em seguida, foram fervidos em acido sulfirico,
H,80, 1:1 (v/v) durante vinte minutos para eliminagiio de 6xidos metalicos que recobre o
mesmo. Apos isso, ferveu-se o suporte de Ti durante mais 20 minutos em acido oxalico
20%, para eliminar TiO; e entdo, desengordurou-se o suporte metalico de Ti deixando-os
mergulhados em um Becker com isopropanol. O passo seguinte foi lava-los
abundantemente com dgua Milli-Q e seca-los com jato de ar a aproximadamente 80°C e
finalmente toram pesados. Imediatamente apds o procedimento de limpeza, iniciou-se o
pincelamento das solugdes precursoras para obtengdo da composigdo de dxido desejada

para a série de eletrodos.

4.4.2.1. Preparacio dos Eletrodos de Trabalho

Foi construida uma séric de oito eletrodos de diterentes composi¢des. Eletrodos
com composi¢do nominal Ti/RuN.O> com N igual a titAnio ou estanho e 0 <x < 0,3, ou
seja, 10, 20, 30 %mol de RuO,, faixa esta ja predeterminada segundo a literatura como
limite de atividade eletrocatalitica maxima do componente catalitico (TRASSATI, 1981).
Os eletrodos foram preparados pelo método da decomposigdo térmica a partir de
precursores de cloretos, por se tratar de um método simples, de baixo custo, muito
utilizado nos estudos dos oxidos ¢ ainda ser o método adotado em escala industrial. Os
eletrodos foram preparados usando como solvente HCI 1:1 (v/v) e isopropanol, utihzando
0s seguintes pardmetros experimentais: tempo de calcinagdo final 1 hora, temperatura de
calcinacdo igual 450 ° C e fluxo de O de 4 dm™ min”'. Condigdes estas adequadas para

obten¢do da mistura condutora de 6xido desejada.
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Inicialmente considerou-se a espessura nominal da camada ativa constante em 0,2p
m, valor este muito usado, ou seja, quase todos os estudos utilizam esta espessura como
padrdo. O suporte metalico de titdnio usado tinha dimensdes de 10 x 10 x 1.2 mm e os dois
lados do eletrodo foram cobertos por ¢xido. A camada de dxido tinha um volume total de
4x10™ em3,

A massa tedrica, a ser depositada foi calculada através da seguinte expressio:
massa (g) =4x 107 (ecm®) x [%6L.d;+ %Il dy] (g.cm™) )

onde 1 e II representam os oxidos sob investigagio ¢ d (g cm™) suas respectivas

densidades,

Na equaciio (1), ¢ necessario conhecer a densidade dos respectivos Oxidos. Os
valores usados foram os seguintes: d (RuQO,) = 7,01g.cm'3, d (TiC,) = 421 g.cm'3 e d
(Sn0») = 7,28 g.cm™ (TRASSATI, 1981).

Apés o procedimento de limpeza dos suportes metalicos, aplicou-se imediatamente
a mistura precursora por pincelamento € evaporou-se o solvente em uma temperatura de
aproximadamente 80°C. Entdo, calcinou-se o eletrodo durante 10 minutos na temperatura
desejada (450°C) sob fluxo de 4 L.min"' de O; ¢ finalmente pesou-se a massa de oxido

depositada. Repetiu-se o procedimento até obtengdo da massa de oxido desejada,
correspondente a 0,2pum de espessura nominal. Por fim, fez-se uma calcinagfo, por uma

hora, na temperatura de 450 °C sob fluxode 4 L min” de O,.

O procedimento descrito acima é o procedimento padrdo nas preparagdes de
camadas de 6xidos pelo método de decomposigdo térmica dos sais precursores € pode ser

melhor visualizado pelo fluxograma na Figura 3.
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A Figura 4 mostra o suporte metdlico de titdnio ¢ a camada de éxido depositada
sobre o mesmo.

Pincelamento Secador, Mufla
Suporte (aplicacdo da ~80°C (450°C,
metalico i —p mistura —® 1 (evaporagio || ™ || fAluxode
de titénio precursora) do solvente) 4L min’
de O_?_., 10
f minuaios}

. Mufla I D t
Mont: (450°C, || €— , 4—-’ esecacor
[ oﬁlt;;g],em “— | fuo ?e A Pesagem (resfriar)
L min~ de
0., 1h)

Figura 3 — Fluxograma da preparagio dos eletrodos de trabalho.

Suportc dc Titanio

Camada dec oxido

Figura 4 — liustragdo do suporte que contem camada de dxido depositado.

Apds deposigdo da camada ativa do 6xido suporte metilico de titdnio, cada eletrodo
foi introduzido num tubo de vidro e selado as extremidades com Adesivo Epoxi (Araldite,
Hobby) para isolamento da camada ativa de éxido da parte do suporte a qual ndo o

introduzida a mistura condutora de 6xido. O eletrodo resultante é mostrado na Figura 5.

As composi¢des nominais dos eletrodos, bem como suva massa, tefrica e
experimental, das misturas de oxidos aplicados ao suporte metalico de titinio foram

reunidas na Tabela 2.
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Figura 5 — Hustragdo da configura¢do final do eletrodo de trabalho.

Tabela 2 - Massa teorica e experimental dos eletrodos de composigdo nominal: TVRuN.
+Oz, com N igual a Ti ou Sn, Temperatura de calcinagdo: 450°C; Tempo de calcinagdo

parcial: 10 minutos; tempo de calcinagdo final: 1 hora; fluxo de O: 4 Lmin™.

Eletrodos Massa Massa
Teorica (mg) Experimental (mg)

TiRuq, Tis 502 1,80 1,90
Ti/Rug, (Tigs0; 1,80 2,30
Ti/Rugy 2 Tig 02 1.91 2,00
Ti/Rug 2 Tio 02 1,91 1,80
Ti/Ruo 3 Tio7 02 2,02 2,20
Ti/Rug 3 Tio 70, 2,02 2,30
Ti/RuO,' 2,79 2,70
Ti/RuO,' 2,79 2.91
Ti/Rug 1Sng.501 2,90 3,00
Ti/Rug 1 Sng 40, 2,90 3,30
Ti/Rug »Snp 305 2,89 2,40
Ti/Rug »Sne 0, 2,89 3,10
Ti/Rug 2Snq 70, 2,88 2.90
Ti/Rug 1504 70; 2,88 3,60
TiRuO,* 2.80 3,00
TVRuO; 2,80 3,40

! Sintetizado a partir de RuCly em HCl como solvente

2 Sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol como solvente
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4.5.Eletrolito

O eletrdlito utilizado durante os experimentos foi preparado com dgua destilada e
purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore). Utilizou como reagente para preparagio do
eletrolito suporte NaCl 1 mol dm™ ¢ ajustado o pH em 2 a partir do H.SO, PA, pois o
interesse foi estudar a evolugdo de cloro em mistura condutora de 6xidos, sendo estas as

condigdes favoravess (TRASSATI, 1981).

4.6.Caracterizacio da Superficie ex-sifu

A analise das imagens metalograficas foi realizada em varias regides do eletrodo.

Neste estudo, alguns pontos da amostra foram ampliados 10 e/ou 20 vezes.

4.7.Caracterizacio da Superficie in-situ

O eletrodo foi transferido para a célula contendo o eletrélito suporte, NaCl 1,0 mol
dm> ptl 2. Foi utilizado eletrodo prata/cloreto de prata, Ag/AgCI/KCl saturado, ou
eletrodo calomelano saturado de sodio, ECSS, como eletrodo de referéncia, e uma placa de
platina como cletrodo auxiliar. Com o objetivo de padromzar a apresentagdo dos
voltamogramas ciclicos todos os potenciais foram convertidos para o potencial do eletrodo
reversivel de hidrogénio, ERH. O registro da curva voltamétrica toi realizado em
velocidade de varredura igual a 20 mV s", cobrindo ¢ intervalo do potencial entre 2225 e
1522,5 mV (ERH). Este intervalo € limitado no lado catodico pela reag@io de
desprendimento de hidrogénio, RDH, ¢ no lado anddico pela reagdo de desprendimento
cloro, RDCI, neste intervalo de potencial observa-se apenas o carregamento da dupla

camada e as transi¢des redox superficiais dos componentes das misturas de oxidos.
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4.7.1. Carga Voltamétrica

Se cada sitio superticial que sofre oxidagdo for considerado como um sitio ativo
entdo, q, pode ser considerada como sendo uma medida relativa da  drea
eletroquimicamente ativa, de modo que pode ser usada para monitorar a area superficial
real da camada de oxido. Oxidos com composicdes diferentes, assim como rotas de
sinteses diferentes, terdo dreas reais diferentes, e conseqiientemente densidade superficial

de sitios ativos diferentes, resultando em valores diferentes de g, (GOMES, 2001).

O valor das cargas voltamétrica anddica, q,, ¢ catodica, q. foram obtidas por
integracdo da parte anddica e catddica, respectivamente, da curva voltamétrica para cada
Janela em estudo. As janelas do potencial estudadas encontram-se entre a2 RDCI ¢ 2 RDH
ndo contribuindo de forma significativa com a carga voltamétrica. Nesta regido do
potencial as transi¢des redox Ru’ /Ru*" e Ru'"/Ru®" no estado solido e o carregamento da

dupla camada contribuem com a carga voltamétrica.

4.8.Estudos Cinéticos

Nos estudos referentes a atividade eletrocatalitica foram utilizados eletrodos recém-
preparados. Neste estudo, foi tomada a precaugdo de verificar o pH da solugao eletrolitica a
cada substitiicdio do eletrodo de trabalho, caso necessario o pH foi ajustado, }a que se
pretendia realizar o estudo em condigdes de pH 2. Contudo, nenhuma vartagdo

significativa no valor do pH foi observada.

Nesta parte do trabalho, referentes ao estudo cinético, foram realizados os
experimentos nas mesmas condigdes impostas para caracterizacio dos eletrodos, ou seja,
mesma célula eletroquimica, NaCl 1 mol dm pH 2, com um unico diferencial: a
introdugio ao sistema eletroquimico de uma ponte entre os eletrodos de trabatho (dnodo) e
o eletrodo de referéncia (ECSS) com o objetivo de diminuir a distdncia entre 0S mesmos.

Todos os potenciais também foram convertidos para o eletrodo padrie de hidrogénio,
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Os estudos cinéticos foram realizados pela interpretagdo das curvas de Tafel, E vs
log 1, onde a corrente foi obtida na regidio de potencial da curva E vs t. Onde E foi obtido
na regifo linear da curva potencial vs. tempo, garantindo assim que as correntes obtidas
realmente encontravam-se num estado estaciondrio de potencial, permitindo entdo, uma
correta interpretagdo dos dados cinéticos. Os valores de corrente para os estudos cinéticos
foram obtidos em potenciais que se encontram na regido de formagdo e desprendimento de

cloro, ou seja, E superior a 14225 mV (ERH).

A metodologia aplicada para obtengdo experimental das curvas de Tafel e o
procedimento para corregdo da queda Ohmica sdo apresentados a seguir. Tais resultados
s&o referentes aos eletrodos preparados e caracterizados anteriormente, ou seja, eletrodos
com composigdo nominal Ti/RuN;.O;, com N igual a titinio ou estanho ¢ 0 < x < 0,3,
utilizando o calomelano saturado de sodio, ECSS e uma placa de platina como eletrodos de

referéncia e auxiliar, respectivamente e, como eletrolito suporte NaCl 1,0 mol dm™ pH 2.

4.8.1. Registro Experimental das Curvas de Tafel

Para fins de estudo da estabilidade dos eletrodos foram registradas curvas
voltamétricas antes e apds o levantamento das curvas de Tafel. O procedimento adotado foi

0 seguinte:

¢ TForam registrados oito janclas de potencial, cada janela com cinco ciclos
continuo, em incrementos de 30mV. Sendo a primeira janela anoddica
registrada 222,35 a 1172,5mV (ERH) e a dltima janela 222.5 a 1522 5mV
(ERH).

o Apds isso, registrou-se um voltamograma ciclico com vinte ciclos continuos
de potencial, referente a ultima janela anddica, ou seja, 222,5 a 15225 mV

(ERH).
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Em seguida, o seguinte procedimento foi utilizado para a obtengio das curvas de
Tafel.

» Obtenglio das curvas E vs. 1
- Aplicou-se uma corrente durante 10s, e anotou o potencial correspondente. Tempo
este suficiente para que o potencial atingisse um valor constante. Este passo foi
repetido para vinte comentes distintas, numa faixa de 1 a 100mA em escala

logaritmica.

¢ Levantamento das curvas de Tafel
- Com o valor do potencial correspondente a cada uma das correntes, plotou-se a

curva E vs. log i (curva de Tafel).

Apbs obtengdo das curvas de Tafel, registrou-se mais um VC com vinte ciclos de

potencial referente a dltima janela de potencial.

O objetivo de utilizar este procedimento, um tanto complexo, ¢ conhecer a
superficie do eletrodo apds levantar as curva de Tafel sob condigbes quase-estacionaria e,

entdo fazer a analise da estabilidade do eletrodo.

Apos linearizago das curvas de Tafel determinou-se, para cada eletrodo em estudo,
o coeficiente angular da reta (coeficiente de Tafel) correspondente a uma década de

corrente.
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4.9.Estudo do Tamanho das Bolhas

Para a aquisi¢do das imagens das bolhas geradas na superficie de cada um dos
eletrodos estudados, foi montado um sistema experimental em escala de laboratério, onde
o mesmo for montado da seguinte forma: foi colocada uma lupa a uma distancia de
aproximadamente Scm da célula eletroquimica para, obviamente, ampliar a superficie do
eletrodo e conseqientemente as bolhas de gas geradas. Fez-se ainda necessario, o uso de
um suporte de luz direcionada para o eletrodo, uma vez que o ruténio presente na camada
ativa no suporte de titdnio tem cor escura, caracteristica deste elemento, onde neste caso,

utilizou-se uma lanterna comum para melhorar a visualizagio das bolhas.

A célula for conectada a uma fonte de energia para geragdo do pas,
Potenciostato/Galvonostato acoplado a um gerador de fungdo programavel, o qual atuou
como potenciostato, e registraram-se as respectivas correntes num Plotter (04 canais). A
aquisi¢do das imagens das bolhas foi possivel a partir de um WebCam (Creative PC 350),
onde foram feitas filmagens ¢ fotografias da formacio ¢ desprendimento do gas gerado,
neste caso, gas cloro, entre os potenciais +1142 ¢ +1242mV (ERH), ampliando a janela de

potencial em 10mV,

As imagens foram tratadas a partir do Software Image Tool® versdo 3.0, o qual
dispde de ferramentas apropriadas para tais fins, ou seja, para medir a dimensao das bolhas
foi aplicado um filtro de imagem edge derect para diminuir as perturbagdes do meio ¢
assim, melhorar a visualizagio das bolhas ¢ entdo, medi-las. Os estudos foram realizados
tanto para o anodo quanto para o catodo, sendo o cdtodo o mesmo para todos o0s

expertmentos.

A Figura 6 ilustra o esquema do procedimento experimental montado para methor

visualizagio do sistema.

Dissertagdo de Mestrado 22
Andarair Gomes dos Santos



Plotter .
“ Microcomputador

< WebCan l]

r | | n

Potenciostato/ Célula
Galvonosato > | cleoquimica | P | PR | > Lanterna

Figura 6 - Esquema do sistema experimental montado.

A partir dai, escolheu-se uma amostra aleaténia de 10 bolhas, representantes do total
de bolhas geradas, para cada janela de potencial estudada. Finalmente, calculou-se a média
aritmética do didmetro das bolhas e, os mesmos foram analisados em fungdo do potencial,
bem como ainda da concentragio em % mol de RuO; em forma grifica, utilizando o
Saoftware Origin® versdo 6.0. A partir das imagens digitais de evolugio de gas cloro
gerado na superficie dos oxidos condutores, os didmetros das bolhas foram classificados
em dois tamanhos, os quais adotou-se a seguinte nomenclatura: as bolhas na faixa de
0,2mm de didmetro foi adotado a simbologia b e, as bolhas com didmetro entre 0,25 ¢

0,40mm a simbologia B.
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Capitulo V

5. Resultados e Discusséio

5.1.Caracterizacio da Superficie ex-sifu

As micrografias na Figura 7 apresentam a morfologia dos eletrodos de composigdo
nominal: Ti/Rug;Sno90;, Ti/Rug:Snos0,, Ti/Rug3Sng;0;, Ti/RuO, a partir RuCl; em
isopropanol, Ti/Rug:TiogO, e Ti/RuO, a partirt RuCl; em 4cido cloridrico, imagens
representativas dos demais eletrodos.

25 |

F . -
Figura 7- Micrografias dos eletrodos: (a) Ti/Rug;SngsOs, (b) Ti/Ruo2Sngs0s, (c)
Ti/Rug3Sng 70, (d) Ti/RuO, RuCl; em isopropanol, (e) Ti/Rug:Tipg0: € (f) Ti/RuO,,
RuCl; em acido cloridrico. Eletrodos preparados por decomposigdo térmica direta a 450°C
com fluxo de 4L min' de O, durante 1h. Ampliagdo: 20 vezes.
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As micrografias referentes aos eletrodos Ti/RuSn;,O» apresentam caracteristicas
de placas com granulometria muito semelhanie quando comparados entre si, on seja, com
10%, 20% e 30% mol de RuQ,. Apresentando, uma superficie levemente porosa com
pequenas placas e uma distribuigiio aparentemente uniforme, resultados estes concordantes
com o0s apresentados por Ito ef al (1996). Eles investigaram eletrodos Ti/RuSnO,
preparados a partir de RuCl;.nH;O (Ru = 45,3%) (50 mg Ru m L") e Sn(O-n-C4Hg)q (50
mg Sn m L), também utilizando o método de decomposigio térmica e, segundo os
autores, cstas caracteristicas sio devido a grande quantidade de estanho em sua

composi¢io.

Morfologia semethante com os eletrodos de estanho, apresentadas anteniormente ¢,
de acordo com os obtidos por lto ef af (1996) foi obtidos por Oliveira er al (2000),
utilizando o método sol-gel para preparagfio dos eletrodos de Ti/IrO,, que apesar de
método de preparagio e eletrodos diferentes, utilizaram também solvente orgénico,
mostrando a grande influéncia do solvente na morfologia dos eletrodos. Micrografias de
eletrodos de dxidos binarios de RuO;-IrQ; estudadas por Murakami ef af (1994), tambem
apresentam morfologia semelhante com as apresentadas na Figura 7a, 7b e 7c, podendo-se
observar a influéncia do solvente orgimico utilizado na preparagdo dos cletrodos, em

ambos estudos.

A morfologia do eletrodo Ti/Rug,TigsQ;, Figura 7e¢, apresenta também
caracteristica de barro rachado, caracteristica tipica dos eletrodos compostos por RuO;-
TiO,. Resultados estes concordantes com os apresentados na literatura (LASSALI et o,
1998).

De acordo com as micrografias dos eletrodos estudados, pode-se observar ainda
que o eletrodo com 100% RuQ,, para os dois tipos de solventes utilizados (isopropanol ou
HC1 1:1 (v/v)), Figuras 7d e 7f, também apresentaram caracteristicas de barro rachado,
caracteristica propria deste tipo de eletrodo composto de apenas dioxido de ruténio, como
relatado na literatura, sendo o tamanho dos grios diferenciados para cada caso. Placas
menores para o caso do eletrodo sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol quando

comparado com o eletrodo utilizando solvente inorginico, mostrando claramente, que a
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morfologia do eletrodo ¢ influenciada pelo tipo de solvente utilizado na preparagiio dos
eletrodos de trabalho.

5.2.Caracterizaciio da Superficie in-situ

A voltametria ciclica foi adotada como método de andlise eletroquimica por
permitir a caracterizagio “in-situ” da superficie eletrédica fornecendo informagdes sobre a
natureza quimica, distribuigio e heterogeneidade dos sitios ativos (GOMES, 2001). Os
estudos dos voltamogramas ciclicos, VC’s, foram executados em NaCl 1.0 mol dm™ em
pH 2, v: 20 mV s”, utilizando como eletrodo de referéncia o eletrodo prata/cloreto de
prata, Ag/AgCI/KCl saturado. Todavia, foram ajustados os valores dos potencias com
referéncia ao eletrodo padrdo de hidrogénio, ERH.

Foram estudados eletrodos com composi¢do nominal Ti/RuN,..O,, com N igual a
titdnio ou estanho e 0 < x < 0,3. Os voltamogramas ciclicos foram registrados com
potencial inicial, E;, em 2225 mV (ERH) varrendo o potencial no sentido anddico até
inicio da reagdo de desprendimento de cloro, RDCI. A janela de potencial foi ampliada em
passos de 50 mV iniciando-se com a janela de 2225 a 1172,5 mV (ERH) e a ultima janela
de potencial estudada foi de 222,5 a 1522,5 mV (ERH), faixa de potencial onde ocorre

pouco evolugdo de gas.

5.2.1. Comportamento Voltamétrico

Nas Figuras de 8 a 11 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos do ultimo ciclo
da janela de potencial 222,5 a 1222,5mV (ERH)) dos eletrodos contendo 10%, 20% e 30%
mol de RuO; dos eletrodos Ti/Ru,Sn;.,0, ¢ 100% mol de RuO; sintetizado a partir de
RuCl; em isopropanol e, nas Figuras 12 a 14 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos
referente aos eletrodos Ti/Ru,Ti O, e Ti/RuO; sintetizado a partir de RuClz; em HCI,

respectivamente.
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Figura 8 - Curva voltamétrica do eletrodo de composigdo nominal Ti/Rug;Sng¢0;; 5°
ciclo da primeira janela de potencial: 222.5 a 1222.5 mV (ERH); NaCl 1,0 mol dm™ pH 2;
v:20 mVs
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Figura 9 - Curva voltamétrica do eletrodo de composi¢do nominal Ti/Rug»SngsOz; 5°
ciclo da primeira janela de potencial: 222,5 a 1222,5 mV (ERH); NaCl 1,0 mol dm™ pH 2;
v:20mVs™’
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Figura 10 - Curva voltamétrica do eletrodo de composi¢do nominal Ti/Rug3Sng;0,; 5°
ciclo da primeira janela de potencial: 222,5 a 1222,5 mV (ERH); NaCl 1,0 mol dm™ pH 2;
v:20 mVs™.
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Figura 11 - Curva voltamétrica do eletrodo de composigdo nominal T/RuO; sintetizado a
partir de RuCl; em isopropanol; 5° ciclo de potencial; janela de potencial: 222.5 a 1222,5
mV (ERH); NaCl 1,0 mol dm™ pH 2; v : 20 mVs™.
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Figura 12 - Curva voltamétrica do eletrodo de composi¢do nominal Ti/RugTigs0y; 5°
ciclo da primeira janela de potencial: 222.5 a 1222,5 mV (ERH); NaCl 1,0 mol dm™ pH 2;
v:20mVs™".
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Figura 13 - Curva voltamétrica do eletrodo de composigdo nominal Ti/RuosTip70s; 5°
ciclo da primeira janela de potencial: 2225 a 1222,5 mV (ERH); NaCl 1,0 mol dm? pH 2;
v:20mVs™.
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Figura 14 - Curva voltamétrica do eletrodo de composi¢do nominal Ti/RuO, sintetizado a
partir de RuCl; em HCI; 5° ciclo da primeira janela de potencial: 222.5 a 1222,5 mV
(ERH); NaCl 1,0 mol dm” pH 2; v: 20 mVs ™.

Conforme Figura 8, observa-se uma banda andédica em 638 mV (ERH),
aproximadamente, atribuida a transi¢io Ru’*/Ru*" ¢ uma banda catédica por volta de 1078
mV (ERH) que pode ser atribuida a transigio Ru™/Ru™. Ha presenga de bandas menos
significativas para o eletrodo Ti/Rug>Sngs0,, (Figura 9) se comparado com o eletrodo
T1/Rug1Sng 60, e Ti/Rug 38n970,, Figuras 8 e 10, respectivamente, em regides anodica e
catodica em fungdo do potencial.

Na Figura 9 pode-serobservar uma banda na parte anddica em aproximadamente
580 mV (ERH) e na parte catodica uma pequena banda por volta de 1046 mV (ERH) que
podem ser atribuidas as transigdes Ru''/Ru‘” e Ru™/Ru™. Contudo, o eletrodo
Ti/Rug 3Sng 70,, Figura 10, apresenta uma banda anddica em menor potencial respectivo
(530 mV (ERH)), comparando-se com os eletrodos T/Rug;Sng90; € Ti/Rug2Sngz0;,
Figuras 8 e 9 respectivamente, o que € devido a solugdo sdlida e a morfologia do eletrodo.
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A Figura 11 ilustra o VC correspondente a janela de 2225 a 1222,5 mV (ERH) do
eletrodo de composigdo nominal Ti/RuO, sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol,
observando uma banda anddica em cerca de 505 mV (ERH) e outra por volta de 1099 mV
(ERH), que podem ser atribuidas as transi¢des Ru"~/Ru™ e Ru™/Ru’™® e na regido catédica
em aproximadamente 435 mV (ERH) e 1079 mV (ERH), possivelmente atribuidas as
transigdes Ru™/Ru™ e Ru™Ru™.

As Figuras 12 e 13 apresentam os voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos
de composi¢do nominal Ti/Ru,Ti;<O,. O eletrodo Ti/Rug;TigsO, apresenta uma banda
anodica em 624 mV (ERH), provavelmente devido a transicio Ru”/Ru™ e uma banda
catodica por volta de 629 mV (ERH) e outra em cerca de 1133 mV (ERH), que podem ser
atribuidas as transi¢des Ru™/Ru” e Ru"®Ru™, respectivamente, como ilustra a Figura 12.
Ja o eletrodo Ti/Rug3Tio7O, apresenta uma banda anddica a aproximadamente 612 mV
(ERH) e uma banda catodica por volta de 1049 mV (ERH), conforme Figura 13. O
eletrodo Ti/RuQ; sintetizado a partir de RuCl; em HCI, apresenta uma banda anddica por
volta de 643 mV (ERH), onde tal banda pode ser atribuido as transigdes Ru’'/Ru*" ¢ uma
banda catodica em cerca de 1048 mV (ERH), ver Figura 14.

A partir da analise do perfil voltamétrico, observou-se a alta densidade de carga
apresentada pelas misturas condutoras de Oxidos nos VC’s, bem como a presenga de
pequenas bandas atribuidas as transigdes redox em cerca de 600 mV (ERH) (transigdes
Ru’*/Ru*") concordante com a literatura (PAINE er al, 1999; LASSALI er al, 1998), e 0
formato “banana” dos VC's, caracteristica deste tipo de oxido.
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5.2.2. Influéncia da Ciclizacio do Potencial sobre o

Comportamento Voltamétrico

Sao apresentados nas Figuras 15 a 20 os efeitos da ciclizagdo continua do potencial
entre 222,5 a 1172,5 mV (ERH), referente aos cinco primeiros ciclos, no comportamento
voltamétrico dos eletrodos de composi¢do nominal: T/RuQ, sintetizado a partir de RuCl;
em HCl, Ti/RuO, sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol, Ti/Rug»Sngg0;,
T1/Rug38n0 702, Ti/Rug 1 Tip 905 e Ti/Rug3Tip 70, representativos dos demais eletrodos.
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Figura 15 - Curva voltamétrica referente aos cinco primeiros ciclos do potencial. Janela de
potencial: 222,5 a 1172,5 mV (ERH). Eletrodo de composi¢io nominal Ti/RuQO;
sintetizado a partir de RuCl; em HCI; NaCl 1,0 mol dm™ pH 2; v: 20 mVs™.
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Figura 16 - Curva voltamétrica referente aos cinco primeiros ciclos do potencial. Janela de
potencial: 2225 a 1172,5 mV (ERH). Eletrodo de composigio nominal Ti/RuQ;
sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol; NaCl 1,0 mol dm™ pH2; v: 20 mVs™,
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Figura 17 - Curva voltamétrica referente aos cinco primeiros ciclos do potencial. Janela de
potencial: 222.5 a 1172,5 mV (ERH). Eletrodo de composi¢ao nominal Ti/Rug2Snz0;;
NaCl 1,0 mol dm™ pH 2; v: 20 mVs™.
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Figura 18 - Curva voltamétrica referente aos cinco primeiros ciclos do potencial. Janela de
potencial: 2225 a 1172,5 mV (ERH). Eletrodo de composi¢do nominal Ti/Rug3Sng70,;
NaCl 1,0 mol dm™ pH 2; v: 20 mVs™.
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Figura 19 - Curva voltamétrica referente aos cinco primeiros ciclos do potencial. Janela de
potencial: 2225 a 1172,5 mV (ERH). Eletrodo de composi¢do nominal Ti/Rug Tig901;
NaCl 1,0 mol dm™ pH 2; v: 20 mVs™.
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Figura 20 - Curva voltamétrica referente aos cinco primeiros ciclos do potencial. Janela de
potencial: 222.5 a 1172,5 mV (ERH). Eletrodo de composi¢do nominal Ti/Rug3Tig70;;
NaCl 1,0 mol dm” pH 2; v: 20 mVs™.

A partir da Figura 15, observa-se que a varredura do potencial durante 5 ciclos ndo
provoca variagio significativa no perfil do voltamograma ciclico, mostrando que o eletrodo
¢ estavel. O eletrodo Ti/RuO, sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol atinge uma
situagdo de equilibrio com apenas dois ciclos de potencial, como ilustra a Figura 16.
Todavia, o eletrodo Ti/RuO; sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol, bem como o
eletrodo de composi¢do nominal Ti/Rugp;Sng¢0,, apresentam uma pequena variagdo na
corrente no limite anédico da janela de potencial estudado, 1172,5 mV (ERH).

Os eletrodos compostos de 30% mol de RuQ,, com estanho ou titinio em sua
composigdo, tendem a uma sobreposi¢do das curvas com cinco ciclos, conforme Figuras 18
e 20, respectivamente. Mostrando que a substitui¢do de titdnio por estanho, em todos os
eletrodos, ndo influencia significativamente na estabilidade do eletrodo.
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Para todos os eletrodos estudados pode-se observar uma pequena variagdo no
primeiro ciclo na varredura do potencial com relagio aos demais ciclos o que
possivelmente ¢ devido: (1) na primeira varredura do potencial, todos os sitios
provavelmente ndo estdo ainda hidratados, (2) decomposi¢do incompleta dos cloretos.
Contudo, essa variagdo ndo € significativa, praticamente a partir do segundo ou terceiro
ciclo em diante, mostrando que os eletrodos sdo estiveis e atingem uma situagiio de

equilibrio eletroquimico ja com apenas dois a cinco ciclos do potencial.

5.2.3. Abertura da Janela do Potencial sobre o Comportamento
Voltamétrico

Com o objetivo de elucidar melhor, as regides de transigdes redox das misturas
condutoras de Oxidos foram realizados estudos da abertura anddica do potencial. Nas
Figuras 21 a 24 sdo mostrados os voltamogramas do quinto ciclo de cada janela de
potencial correspondentes os eletrodos com composi¢gdo nominal Ti/RuQ, sintetizado a
partir de RuCl; em HCI e 1sopropanol, Ti/Rug 35n,70; e Ti/Rug 3Ty 70, respectivamente,
representativos dos demais eletrodos estudados.

E /mV (ERH)

Figura 21 - Comportamento voltamétrico em fungdo da abertura da janela do potencial. 5°
ciclo de potencial. Composi¢do nominal do eletrodo: Ti/RuO; sintetizado a partir de RuCl;
em HCL, NaCl 1,0 mol dm™ pH 2; v: 20 mVs™.
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Figura 22 - Comportamento voltamétrico em fungdo da abertura da janela do potencial. 5°
ciclo de potencial. Composi¢do nominal do eletrodo: Ti/RuQ, sintetizado a partir de RuCl;
em isopropanol; NaCl 1,0 mol dm™ pH 2; v: 20 mVs™.
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Figura 23 - Comportamento voltamétrico em fungdo da abertura da janela do potencial. 5°
ciclo de potencial. Composi¢do nominal do eletrodo: Ti/Rug3Sng;0,; NaCl 1,0 mol dm™
pH2; v: 20 mVs
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Figura 24 - Comportamento voltamétrico em fun¢do da abertura da janela do potencial. 5°
ciclo de potencial. Composi¢io nominal do eletrodo: Ti/RuosTip705; NaCl 1,0 mol dm™
pH 2; v: 20 mVs™.

Pode-se observar que o perfil do voltamograma ndo varia, substancialmente, com a
abertura da janela de potencial, ou seja, com a abertura anodica do potencial nfio ocorre
deslocamento significativos das bandas, prevalecendo por volta de 600 mV (ERH) as
transi¢des Ru’'/Ru*" e concordante com a literatura (PAINE et al, 1999; LASSALI et al,
1998), como também o “formato banana” e altas densidades de carga, conclusdes estas ja
observadas no comportamento voltamétrico. Embora, quando se utilizou o HCI como
solvente, as bandas devido a transigdo redox ndo sejam possiveis mais ser visualizadas nos

VC's, Figura 21, indicando que estes eletrodos apresentam uma maior porosidade.
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5.2.4. Carga voltamétrica

Na Tabela 3 estdo reunidos os valores das cargas anddica.qg,, catédica,q. e da razio
entre as cargas anodica e catddica, q./q. em funcdo da composi¢do do eletrodo para as
janelas: 222.5 a 1172,5 mV (ERH); e 222,5 a 1222,5 mV (ERH), respectivamente.

Tabela 3 - Valores da carga voltamétrica anddica, catédica e da razdo q./q. em fungiio da
concentragdo de RuQ,. 5° ciclo de potencial; Eletrélito de suporte NaCl 1.0 mol.dm™ pH 2;
Intervalo do potencial integrado: 222,5 a 1172,5 mV (ERH); e 222,5 a 1222,5 mV (ERH);
v:20mV.s™.

Eletrodo Potencial, Carga anodica,  Carga catodica, a/Ge
VR Qa, mC Qe, mC

Ti/Rug, Tig. 90> 1172,5 36,1 36,4 0,99
12225 382 383 1,00

Ti/Rug2Tig 30, 1172,5 40,2 39,1 1,03
12225 428 384 1,12

Ti/Rug3Tig7 0, 11725 474 56,8 0,83
12225 52,1 59.4 0,88

Ti/RuO,’ 1172,5 50,3 54,7 0,92
12225 57,7 56,0 1,03

Ti/Rug,1Sng 90, 1172,5 18,2 19,2 0,95
12225 19.9 20,8 0,96

Ti/Rug 2Sno 02 1172,5 14,1 19,6 0,72
1222,5 16,2 21,0 0,77

Ti/Rug 350,70, 1172,5 26,7 34,1 0,78
12225 30,8 36,4 0,85

Ti/RuO,* 1172,5 17,5 19,0 0,92
1222.5 19,6 21,6 0,91

? Sintetizado a partir de RuCl; em HCI
* Sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol
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Observa-se, que para todos os eletrodos a ciclizagdo continua do potencial provoca
um ligeiro aumento no valor da carga anddica. Todavia, esse pequeno aumento torna-se
progressivamente menos intenso e o sistema tende aparentemente a uma situagio de
equilibrio, como ja comentado anteriormente. Este comportamento pode ser atribuido a um
possivel rearranjo superficial conduzindo a um estado de equilibrio quando a g, torna-se

independente do nimero de ciclos de potencial.

Dentre os eletrodos estudados, o eletrodo Ti/Rug3Ny70, € 0 que apresenta maior
valor da carga anédica, ou seja, os eletrodos compostos com 30% mol de RuO,, conforme
Tabela 3. Entre os eletrodos com estanho em sua composigdo o eletrodo Ti/Rug3Sn, 70, é
0 que apresenta maior carga anodica. E o eletrodo Ti/Rug3Tip70, também é o que
apresenta a maior carga anodica, comparando-se com os eletrodos, TV/Ru>Tipz0, e
T/Rug, 1 Tig 905, indicando ser os eletrodos com 30% mol de RuO, os de maior area
eletroquimica. Comparando a substitui¢do de estanho por titinio, observa-se que o eletrodo
Ti/RuxT1,40; apresenta carga anodica maior que o eletrodo Ti/Ru,Sn;.,O,, 0 que mais uma
vez pode ser explicado pela morfologia do eletrodo.

Ja os eletrodos com 100% mol de RuO,, o que utilizou HCI como solvente foi o
que obteve maior valor de carga anddica, o que provavelmente ¢ devido a microestrutura,
onde o eletrodo com composi¢do nominal Ti/RuO; sintetizado a partir de RuCl; em HCI
apesar de apresentar placas maiores, apresenta rachaduras mais profundas quando
comparado com o eletrodo de mesma composi¢do, mas com solvente organico, ver Figura
7, possivelmente tem maior nimero de sitios ativos e conseqiientemente maior carga

anodica.
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5.3.Propriedades Cinéticas
5.3.1. Estudos de Tafel

5.3.1.1. Estabilidade dos Eletrodos Durante os Estudos de
Tafel

Nas Figuras de 25 a 29 sio apresentados alguns dos resultados, dos levantamentos
das curvas de Tafel, representativas de todo o sistema. Em tais Figuras sdo mostrados
voltamogramas ciclicos antes e apos o estudo de Tafel para os eletrodos de composigdo
nominal Ti/Rug3Sng70;, Ti/RuO; sintetizado a partir RuCl; em HCI, Ti/Rug;Tigg0; e
Ti/RuO; sintetizado a partir RuCl; em isopropanol.

A Figura 25 ilustra o comportamento voltamétrico do 1° e 5° ciclos de potencial
referente a etapa 2, do procedimento anteriormente citado, para o eletrodo de composi¢do
nominal Ti/Rug;Sng70,. Nas Figuras 26 e 29, pode-se observar o comportamento
voltamétrico do 1° ao 20° ciclo [etapa 3] e [etapa 7], ou seja, antes e apos o estudo de Tafel
da 1dltima janela de potencial estudado, 1522,5 mV (ERH), para o eletrodo de composigio
nominal Ti/RuO, sintetizado a partir de HCl e Ti/RuO, sintetizado a partir RuCl; em
isopropanol, respectivamente. A Figura 27 ilustra o comportamento tipico do potencial em
fung¢do do tempo para o eletrodo Ti/Rug,TipsO; [etapa 4]. Na Figura 28 é mostrada a
curva de Tafel obtida a partir da curva de polarizagdo. As Figuras 30 a 32 ilustram o
comportamento voltamétrico referente ao 1° e 5° ciclos antes e apds os experimentos de
Tafel.

Dissertagdo de Mestrado 41
Andarair Gomes dos Santos



10
4 j
05 .
e =
- pme—
< -
34 = /f
00
< pE—
£ 2- -85 T Y
—
] o w0 1200 1208 1400 1800
I PReTTEE 1 d | N RRNS————— I}
T:
1: o e i
P o
0 ‘[
B
T T T T T T T T T Y T T
600 800 1000 1200 1400 1600

E vs mV (ERH)

Figura 25 — Voltamograma ciclico referente a dltima janela de potencial (222,5 — 1522,5
mV (ERH)), 1° (—) e 5° (), composi¢io nominal Ti/Rug3Sng70;; eletrélito de suporte:
NaCl 1 mol dm™ pH 2; v: 20 mV s, [etapa2].
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Figura 26 — Voltamograma ciclico referente a ultima janela de potencial (222,5 — 1522,5
mV (ERH)), 1° ao 20° ciclo, composi¢do nominal Ti/RuQ; sintetizado a partir de RuCl; em
HCI; eletrélito de suporte: NaCl 1 mol dm™ pH 2; v: 20 mV s™', [etapa3].
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Figura 27 — Comportamento do potencial em fung¢do do tempo, corrente aplicada igual a
100mA, composi¢do nominal Ti/Rug>Tipg0,; eletrolito de suporte: NaCl 1 mol dm? pH 2;

v:20 mV s, [etapa 4].
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Figura 28 — Curva de Tafel obtida a partir da curva de polarizagio, Composi¢do nominal:

Ti/Rug 3Sng 70,; eletrdlito de suporte: NaCl 1 mol dm™ pH2; v:20 mV s”, [etapa 6].
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Figura 29 - Voltamograma ciclico referente a ultima janela de potencial (222,5 — 1522.5
mV (ERH)), 1° ao 20° ciclo, composi¢do nominal Ti/RuQ, sintetizado a partir de RuCl; em
isopropanol; eletrélito de suporte: NaCl 1 mol dm™ pH 2; v: 20 mV s™, [etapa 7].
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Figura 30 — Curva voltamétrica a 20mVs "' em NaCl 1 mol dm™ pH 2. (A) Ti/Rug;Sng 40,
(—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — eletrodos recém-preparados ; (—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — apos
experimentos de Tafel. (B): Ti/Rug TipsO2; (—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — eletrodos recem-
preparados ; (—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — ap6s experimentos de Tafel.
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Figura 31 — Curva voltamétrica a 20mVs"' em NaCl 1 mol dm™ pH 2. (A) Ti/Rug2Sng0,
(—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — eletrodos recém-preparados ; (—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — apo6s
experimentos de Tafel. (B): Ti/RupTipz0s; (—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — eletrodos recém-
preparados ; (—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — apos experimentos de Tafel.
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Figura 32 — Curva voltamétrica a 20mVs™ em NaCl 1 mol dm™ pH 2. (A) Ti/Rug3Sng;0;
(—)1° ciclo, (—)5° ciclo — eletrodos recém-preparados ; (—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — apos
experimentos de Tafel. (B): Ti/Ruy;Tip70,; (—)1° ciclo, (—)5° ciclo — eletrodos recém-
preparados ; (—)1° ciclo, (—) 5° ciclo — apds experimentos de Tafel.
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A Figura 30(A) e 30(B) ¢ mostrado a curva voltamétrica dos eletrodos de
composi¢do nominal Ti/Rug;Snys0; e Ti/Rug;TipeO,. A partir dessas Figuras pode-se
dizer que ambas as curvas apresentam caracteristicas muito semelhantes na faixa de
potencial analisado (222,5 a 1522,5 mV (ERH)). Contudo, o eletrodo Ti/Rug;Sngs0;
apresenta uma pequena diferenga no valor da corrente correspondente a 15225 mV (ERH)
de potencial, sendo essa diferenga praticamente insignificante apds o estudo de Tafel. O
eletrodo Ti/RuySng¢0,, Figura 30(A) apresenta no 1° ciclo de potencial apds os
experimentos de Tafel um desvio, devido provavelmente a um rearranjo da superficie do
eletrodo que atinge um estado de equilibrio apos o primeiro ciclo e este desvio ndo mais

visivel com a ciclizagdo.

Os eletrodos com 30% mol RuO,, Figura 32 apresentam comportamento bem
parecido com de concentragdo 10% mol de RuO,, conforme Figura 30. Todavia, a corrente
¢ significamente maior para o eletrodo de composi¢ido nominal Ti/Rug 3T1970,.

O desvio mais significativos no 1° ciclo apresentado nos eletrodos com estanho em
sua composi¢do, 0 que provavelmente é menos significativos nos eletrodos com TiO..
Todavia, tal desvio ja ndo é mais observado logo a partir do 2° ciclo onde a sobreposig¢do
volta a ocorrer, conforme ilustra a Figura 33 representativa para os eletrodos os quais
apresentam tal desvio no 1° ciclo, ou seja, Ti/Ru,Sn;O,.

Nas Figuras 33 a 36 sdo apresentados o comportamento voltamétrico dos primeiros
cinco ciclos de potencial, antes e apos o estudo de Tafel, correspondentes a ultima janela
de potencial anddico, 1522,5 mV (ERH), referentes aos eletrodos de composi¢io nominal
Ti/Rug3Sng 702, Ti/Rug1Sno90,, Ti/Rug3Tip70: e Ti/Rug;TipsO, (representativos para
todos os eletrodos em estudo).
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Figura 33 — Voltamograma ciclico referente aos cinco primeiros ciclos antes (—) e cinco
ciclos depois (—) do estudo de Tafel, dltima janela de potencial (222,5 — 1522,5 mV
(ERH)), composigio nominal Ti/Ruy3Sng70,; eletrolito de suporte: NaCl 1 mol dm™ pH 2;
v:20mVs".
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Figura 34 — Voltamograma ciclico referente aos cinco primeiros ciclos antes (—) e cinco
ciclos depois (—) do estudo de Tafel, altima janela de potencial (2225 — 1522,5 mV
(ERH)), composigdo nominal Ti/Rug Sng 5O,; eletrolito de suporte: NaCl 1 mol dm’ pH 2;
v:20mVs™.
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Figura 35 — Voltamograma ciclico referente aos cinco primeiros ciclos antes (—) e cinco
ciclos depois (—) do estudo de Tafel, ultima janela de potencial (2225 — 1522,5 mV
(ERH)), composigio nominal Ti/Rug3Tiy702; eletrolito de suporte: NaCl 1 mol dm™ pH 2;
v:20mVs™.

rma

T T T T
00 400 00 L 1000

EvsmV (ERH)

E vs mV (ERH)

Figura 36 — Voltamograma ciclico referente aos cinco primeiros ciclos antes (—) € cinco
ciclos depois (—) do estudo de Tafel, altima janela de potencial (222,5 — 1522,5 mV
(ERH)), composigdo nominal Ti/Rug;Tip+O>; eletrélito de suporte: NaCl 1 mol dm™ pH 2;
v:20mVs’.
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A comparagio dos diversos VC’s registrados consecutivamente em uma
determinada etapa do procedimento de levantamento das curvas de polarizagio sob
condigdes estaciondria mostra que o primeiro ciclo ja representa um estado de equilibrio
eletroquimico, ou seja, antes do estudo de Tafel todos os eletrodos de composigdo em
estudo apresentam uma estabilidade, pois, ha uma sobreposicio durante a ciclizagéo.
Resultados estes concordantes com os mencionados em outra parte do trabalho (ver item
5.2.2). Contudo, tal situacdo ¢ particularmente diferenciada para o primeiro ciclo depois do
estudo de Tafel para os eletrodos com estanho em sua composi¢do. Os eletrodos de
composi¢io nominal Ti/Ru,Sn;. O, apresentam um desvio no 1° ciclo de potencial apos o
estudo de Tafel. Todavia, a condi¢do de equilibrio ¢ novamente alcangada, com apenas
cinco ciclos consecutivos do potencial como pode ser observado nas Figuras 33 € 34. Ja os
eletrodos de composigio nominal Ti/Ru,Ti,40; com comportamento voltamétrico muito
semelhantes entre si, apresentam uma sobreposi¢do praticamente perfeita antes e apds o
estudo de Tafel, conforme se pode observar nas Figuras 35 e 36, respectivamente, ndo
apresentam nenhum tipo de desvio, como o observado nos eletrodos contendo estanho em

sua composigao.

O estudo da influéncia do nimero de varreduras consecutivas do potencial sobre
as curva de Tafel (Figura 33 a 36) mostra que o sistema tende a um estado de equilibrio
eletroquimico. Esta conclusiio encontra apoio no resultado experimental que, com o
aumento do niimero de varredura do potencial, os VC's apés o estudo de Tafel tendem a s¢

sobrepor.

5.3.1.1. Curvas de Tafel e Correcio da queda 6hmica

A Figura 37 1lustra .as curvas de Tafel experimental correspondente a cada um dos
eletrodos estudados. Na Figura 38 ¢ mostrada a curva de Tafel experimental e apos
corregio da queda dhmica utilizando varios valores de R, empregando o eletrodo de
composigio nominal Ti/Rug;Sng 70, , como exemplo.
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Os valores da resisténcia 6hmica obtidos sdo apresentados na Tabela 4 e se

encontra entre 0,2 e 1,3 Q. Estes valores da resisténcia 6hmica sfio caracteristicos de
misturas condutoras de oxidos (TRASSATI, 1981).
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Figura 37 - Curva de Tafel referente a cada um dos eletrodos, obtida em NaCl 1 mol dm™
pH 2, v: 20 mVs™", Te: 450°C, com uso de uma ponte entre o dnodo ¢ o eletrodo de

referéncia.
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Figura 38 — Curvas tentativas de corregdo da queda Ohmica. Eletrodo composigdo
nominal: Ti/Rug1Sny-02; NaCl 1 mol dm™ pH 2. Uso de uma ponte entre o dnodo ¢ o
eletrodo de referéncia; v: 20 mVs™.
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S5.3.1.2. Mecanismo para reacio de evolucio de cloro em
eletrodos de Ru0O,

Um mecanismo proposto para a reagdo de desprendimento de cloro em oxidos

metalicos pode ser escrito da seguinte forma (LASSALI er a/, 1998; FARIA er al,

1997):
S-OH->S-O+H +e” (1)
S-0+CI'—S-0OCl+¢ (2)
S-OCl1+Cl'+ H — S-OH + Cl, (3)

Neste mecanismo S representa o sitio superficial metalico ativo e S-O a adsorgdo
de oxigénio na base metalica. Neste mecanismo eletrodico a etapa (1) ¢ a ativagdo do sitio
S-O; a etapa (2) corresponde a oxidagdo do sitio superficial ativo ¢ a etapa (3) € a reagao

quimica de formagdo de cloro.

Este mecanismo prediz os seguintes coeficientes de Tafel: 120mV se aetapa(l)€a
etapa determinante, 40mV se a etapa (2) e 30mV se for a etapa (3) (LASSALI e a/, 1998,

FARIA et al, 1997).

Um unico coeficiente de Tafel foi observado sobre varias décadas de corrente
independente da composi¢do do eletrodo. Os valores para os eletrodos Ti/Ru,Sn; O estao
proximos de 30mVdec " sugerindo que a RDCI segue o seguinte mecanismo eletrodico,

indicando que a etapa (3) € a etapa determinante de velociade



Um tnico coeficiente de Tafel de aproximadamente 31mVdec™ foi observado em
varias décadas de corrente, independente da composigdo (LASSALI ef a/, 1994). FARIA et
al (1997) também observaram um tmico coeficiente de Tafel em torno de 32mV dec”,
independente da composi¢do do oxido. Baixos coeficientes de Tafel sdo freqientemente
relatados na literatura para eletrodos 6xidos. Valores de 30mV sdo relatados para eletrodos

de RuO; e RuO,+TiO, (LASSALI er al, 1994).

Os valores do coeficiente de Tafel para os eletrodos Ti/RuO; sintetizado a partir de
RuCl; em HCI (1:1) v/v e Ti/Rug3Tip70, estdo proximos de 40mVdec” indicando que a

etapa determinante de velocidade € a etapa (2).

5.3.1.3. Atividade Eletrocatalitica Global Determinada a partir

das Curvas de Tafel

A Figura 40 apresenta o comportamento da corrente antes e apds o estudo de
Tafel referente a ultima janela de potencial estudada, 1522,5 mV (ERH), em relagdo a %
mol de RuO, para todas as composigdes de eletrodo em analise, ou seja, 10, 20, 30 ¢
100% mol de RuQ,.
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Figura 40 - Corrente em potencial constante de 1522,5 mV (ERH) em fungdo do
contetdo nominal em % mol de RuO,; para os eletrodos de composi¢gdo nominal,
Ti/RuT11,0,: (M) e (®) Ti/RuSni,O:: ( A) e (V) antes e apos o estudo de Tafel,
respectivamente; NaCl 1,0 moldm™ pH2;v:20 mVs™.

A partir da Figura 40 pode-se observar uma queda na corrente muito mais
significativa para o eletrodo com Ti/Ruy;Snys0> do que o eletrodo com mesma
concentragio mas com titdnio, ou seja, o eletrodo Ti/Rug Tig o0, apresenta uma variagio
muito menor na corrente, apds o estudo de Tafel. Ja os eletrodos Ti/Rug Mg 30,, ou seja,
com 20% mol de RuO, com M igual a Ti ou Sn apresentam uma variagdo semelhante na
corrente se comparados entre si, sendo que o eletrodo com Ti/Rug 2Sng 3O, apresenta maior
valor de corrente. Os eletrodos com 30% mol de RuO, sdo os mais estiveis, pois a
corrente praticamente ndo varia com o estudo de Tafel, sendo a corrente maior para o
eletrodo Ti/Ruy3Tip70;, ver Figura 40. Resultados estes que reforgam os ja observados

nos voltamogramas ciclicos.
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Para os eletrodos com 100% mol de RuO, o eletrodo sintetizado a partir de RuCly
em isopropanol tem maior valor de corrente, indicando que estes eletrodos possuem uma
maior area superficial, conforme a Figura 40. Contudo, ambos apresentam uma variagio
significativa na corrente apds o estudo de Tafel. De um modo geral, apos os estudos de
Tafel, ¢ interessante notar que a corrente observada, quando um estado de equilibrio é
alcangado, apresenta-se significativamente menor que a corrente observada nas varreduras
iniciais do potencial, com excegdo de dois eletrodos: TVRup ) Tig 502 € TI/RuO, sintetizado
a partir de RuCl; em HCL. Uma possivel explicacdo para esta queda na corrente apos o
estudo de Tafel € provavelmente que o Cl; formado “desativa” os sitios localizados na
superficie do filme tornando a 4drea superficial comespondente desativada

temporariamenie, ou uma corrosio destes eletrodos nestas densidades de correntes.

A fim de obter informagdes preliminares do desempenho global, dos eletrodos
Ti/Rv, T1;,02 e Ti/RuSn,0; com respeito a RDCI, foi realizado um estudo prévio com
relagdio as medidas de corrente em potencial constante de 1522,5 mV (ERH). Na Figura 40
¢ mostrado o comportamento da corrente em fungio da composi¢do dos filmes. Anahsando
os eletrodos com estanho pode-se observar que com a diminuigio em % mol de RuO; tem-
se, para E constante ¢ igual a 1524 mV (ERH), um aumento no valor da respectiva
corrente. No entanto, fazendo a analise apos o estudo de Tafel, se comparado com o valor
anterior, pode-se observar que essa variagio ¢ mais significativa para o eletrodo
Ti/Rug 18n560;, sendo para os eletrodos Ti/Rug2Sn0¢0; e Ti/Rug3iSng70; praticamente
insignificante, conforme Figura 40. Podendo-se concluir que os eletrodos com 70 ¢ 80%
mol de SnQ; tem melhor desempenho global que o eletrodo composto de 90% mol de
estantho. No caso dos eletrodos com Ti/Ru,Ti;+O; a maior variagio de corrente € para o
eletrodo Ti/Ruy3:Tip70z, ou seja, o eletrodo Ti/RugsTip7O: ¢ o que apresenta maior
corrente, em potencial constante em a 1524 mV (ERH), antes e apos o estudo de Tafel e
que esse valor praticamente ndo varia apés o estudo de Tafel se comparado com os
eletrodos Ti/Rug Tige0; e TiRug TiogO» (ver Figura 40). Comparando-se agora 0s
eletrodos que apresentam maior corrente com E constante e igual a 1524 mV (ERH),
Ti/Rug3Tig70: € Ti/RugSngoO; pode-se dizer que o primeiro tem maior atividade
eletrocatalitica, pois tem maior corrente com potencial constante e, tal corrente

praticamente niio se altera apos o estudo de Tafel, conforme Figura 40.
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5.4.Estudo do Tamanho das Bolhas

Na Figura 41 sdo apresentadas imagens representativas da geragdo de gas cloro
correspondente a um potencial de 1142 mV (ERH), onde € possivel observar a presenca de

!

Fowg H: ,l::!”f

{1

|"_‘:1l

Y t

'k ,
Figura 41 — Imagens representativas da superficie dos eletrodos durante evolugdo de gés:
(a) Ti/RugTigs0; (b) Ti/Rug3Sne70;. (c) 100% RuO,, RuCl; em HCI, (d) 100% RuO,,
RuCl; em isopropanol. NaCl 1mol dm? pH 2, v:20 mVs™.
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Ha presenga de bolhas coalescentes numa faixa de didmetro de aproximadamente
0,75mm em média localizadas nas bordas do eletrodo, conforme Figuras 41. Contudo, tal
fendmeno ¢ provavelmente o chamado efeito de borda causado possivelmente pela
geometria do eletrodo.

Para cada abertura de janela de potencial, as bolhas geradas aparecem no inicio da
varredura para todo o intervalo entre 1142 e 1242 mV (ERH). Na primeira janela (242 —
1142 mV (ERH)) praticamente ndo € notada a presen¢a das bolhas coalescentes com
didmetro médio por volta de 0,75mm, porém com a abertura da janela de potencial estas
bolhas sdo claramente notaveis, tendo presenga consideravel nas bordas do eletrodo, este
efeito pode ser justificado observando a espessura do mesmo, a qual favorece assim uma
maior coalescéncia das bolhas, conforme a Figura 41. Como nio € de interesse o estudo
deste tipo de fendmeno, ou seja, efeito de borda, o didmetros dessas bolhas ndo foram
levadas em considerac@o neste estudo. Para o estudo aplicativo, uma maneira de evitar tal
fenémeno seria o isolamento da area correspondente a espessura do eletrodo em toda sua

extensdo.

Com o aumento do potencial dois fendmenos sdo possiveis de ocorrer: (a) aumento
das bolhas devido ao aumento na produgdo do gés, e/ou (b) maior facilidade na hberagio
das bolhas liberando o sitio ativo para a produgdo de novas bolhas, os resultados
experimentais indicam que, para um mesmo eletrodo, ocorre preferencialmente o

fendémeno (b).

Foi observado que bolhas, deixando os sitios ativos de onde foram originadas sem
desprender-se da superficie deslizam transversalmente pela superficie do eletrodo. Elas
colidem com outras bolhas fixas e novas bolhas sdo formadas pela coalescéncia. As bolhas
recentemente formadas partem ou deslizam sobre a superficie do eletrodo deixando para
tras rastos de bolhas livres na superficie, depois disto, nestes rastos as bolhas formadas,
recentemente, rompem-se € o ciclo recomega (CAVALCANTI, 2003). Este fenémeno
pode ser observado na Figura 41(c).
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35.4.1. Tamanho da Bolha em Fungio do Potencial

Na Figura 42 s3o apresentadas algumas imagens representativas dos eletrodos, apés
0 tratamento de imagens realizadas através do Sofiware Image Tool® versio 3.0,
tratamento o qual tornou-se possivel medir o didmetro das bolhas selecionadas para o
estudo.

S‘?a'\: ';-El’ Wy

Figura 42 — Imagens dos eletrodos mostrando a evolugio de gas cloro na superficie, apds
o tratamento de imagem. (A)Ti/Rug 3Tip 702, (B) Ti/Rug 3510 703, (C) Ti/RuO; sintetizado a
partir do RuCl; em isopropanol como solvente, (D) Ti/RuO;, sintetizado a partir do RuClh
em HCI 1:1 (v/v) como solvente, NaCl imol dm? pH 2, v: 20 mVs’

Comparando-se a Figura 42(D) em relagdo as Figuras 42(A), 42(B) ¢ 42(C),
notou-se¢ durante os experimentos que a bolha ficava aparentemente sem movimento,
permanecendo dessa forma, por mais tempo na superficie do cletrodo, ou seja, ela

apresenta um maior tempo de residéncia do que nos demais eletrodos.
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Comparando-se a composigdo do eletrodo RuO, preparado a partir de RuCl; em
isopropanol, conforme Figura 42(C), com o eletrodo Ti/Rug 3Ti70,, Figura 42(A), nota-se
que neste altimo, as bolhas mantém uma maior adsor¢do com o eletrodo, dificultando
dessa forma o seu desprendimento e aumentando o fenémeno de coalescéncia, tendo como
conseqiiéncia, um aumento do didmetro das bolhas. Através das imagens apresentadas
pode-se verificar que a composi¢do do eletrodo facilita a rea¢do e o desprendimento das
bolhas, como mostra a Figura 42(D).

A Figura 43 apresenta o comportamento do didmetro médio em fungio do
potencial aplicado. Este comportamento é representativo para todos os eletrodos estudados.
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Figura 43 — Comportamento do didmetro médio das bolhas em fungdo do potencial
aplicado para os eletrodos de composigdo: (A) Ti/Rug;3Tio70z, (B) Ti/Rug3Sny 702, (C)
Ti/RuO, sintetizado a partir do RuCl; em isopropanol como solvente, (D) Ti/RuO;
sintetizado a partir do RuCl; em HCI 1:1 (v/v) como solvente. NaCl 1mol dm™ pH 2, v: 20
mVs', b (H)eB (®).
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Pode-se observar que independente da composicdo do eletrodo, o didmetro médio
das bolhas ndo varia com o aumento do potencial. As bolhas do tipo b apresentaram um
didmetro médio praticamente constante em aproximadamente 0,20mm. Ja para as bolhas
do tipo B, houve uma variagido do didmetro médio em func¢éo da composi¢do do eletrodo,
onde o eletrodo Ti/Rug3Tip7O, apresentou o valor médio de didmetro igual a 0,39mm,
conforme Figura 43(A), sendo este valor o maior entre este tipo de bolhas comparado com
os demais eletrodos, conforme Figuras 43(B), 43(C) € 43(D). O mesmo comportamento €
observado no catodo, producdio de H,, ¢ o tamanho médio das bolhas estdo
aproximadamente por volta de 0,22mm, referente as bolhas tipo b ¢ 0,26mm referente as
bolhas tipo B, conforme Figura 44, abaixo.

1.0

—

o
=
I

E
£
s |
§ oo |
] ‘.
o {
3 |
3 04
E é ’
o i ®
E 0, ® » ® Sl N
2 % a """ g '
4 |
|
on Ll - T L ¥ X L] L] L 'I
114 118 118 120 12 124

potencial aplicado, E_,(mV} 1(ERH)

Figura 44 — Comportamento do didmetro médio das bolhas em fungdio do potencial
aplicado no catodo (placa de platina). NaCl 1mol dm™ pH2, v: 20 mVs™, b (M) e B (®).

Comparando as bolhas dos tipos b e B geradas nos eletrodos em estudo, o
didmetro médio foi maior para o eletrodo que contém titdnio em sua composigdo,
provavelmente devido a uma adsorgéio maior da bolha no eletrodo contendo este metal. O
eletrodo Ti/Rug3Sny70; apresentou um menor valor no didmetro médio dos dois tipos de
bolha, b e B, conforme Tabela 5.
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Tabela 5 — Dados experimentais: didmetro das bolhas em fungdo do potencial e corrente
em relagdo a composigdo dos eletrodos. NaCl 1mol dm™ pH 2, v: 20 mVs™.

Eletrodo Potencial (mV/ERH)  Corrente (mA) Diametro (mm)

b B

) . 1142 142 0,175 0,250
T1/RuO,

1242 178 0,195 0,308

) 5 1142 150 0,220 0,301
Tl/RllOz

1242 160 0,182 0,286

; : 1142 113 0,210 0,390

Ti/Rup;3Tip 70,

1242 164 0,200 0,320

R e 1142 154 0,163 0,239

N 1242 180 0,157 0,242

5.4.2. Tamanho de Bolhas em Func¢io da Concentracio em % mol
de RuO,

A Figura 45 apresenta o comportamento do didmetro médio das bolhas (b, Br; €
bsn, Bsa) em fungdo da concentragdo % mol de RuQO,, em dois potenciais estudados (1142 e
1242 mV (ERH)), representativos para todos os eletrodos.

7 Sintetizado a partir de RuCl; em HCI
# Sintetizado a partir de RuCl; em isopropanol
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Figura 45 — Comportamento do didmetro médio das bolhas em fungio da concentragio %
mol RuQO, dos eletrodos. Pontos experimentais: Ti/Ru,Sn;.0>: bs, (M), Bs, (@) e
Ti/RuTi(.9O02: bri (A) € By (V). (A) 1142mV (ERH) e (B) 1242 mV (ERH). NaCl 1mol
dm®pH 2, v: 20 mVs™.
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Analisando a Figura 45, observa-se que o perfil da curva independe do potencial
aplicado, apresentando um valor maximo no didmetro médio das bolhas para os eletrodos
com 20% mol de RuO,.

O resultado do didmetro médio das bolhas em fung%o da concentra¢io mostra que a
composigdo do eletrodo tem uma influéncia significativa sobre o fendmeno de adsorgio,
apresentando os ¢eletrodos Ti/Ru,Ti;«O», uma maior adsorgdio das bolhas de gds formadas,
possibilitando a ocorréncia de coalescéncia e 0 como consegiiéncia formacgio de bolthas
maiores. Para todos os eletrodos, o didmetro médio das bolhas do tipo br; e Br; estd entre
0,146 e 0,390mm e tipo bs, € Bg, entre 0,136 e 0,379mm {Ti/RuTi;..O: e Ti'RuSn O3,

respectivamente).

Burns er ol (1997) utilizaram trés métodos distintos, eletroflotagio, DAF
{dissolved air flotation) e ES (electroflotation spraying of air), € o método que apresentou
bolhas de menor tamanho foi o de eletroflotagde com didmetro entre 0,171 ¢ 0,377mm,
resultados aproximados com os encontrados neste trabalho. Ja segundo Pierre er al (1993),
a distribuigdo das bolhas do gas formado (Cl,, O; e H,} a partir de eletrodos de Niquel em
solugdo eletrolitica de NaCl 1 mol dm™ pH 2 estdo entre 0,15 ¢ 0,30mm.

Provavelmente, as diferengas nos tamanhos das bolhas observadas nos trabalhos
de Pierre et al (1993) e Burns et a/ (1997), quando comparados com este trabalho esta no
tipo de eletrodo utilizado, onde os mesmos utilizaram eletrodos metalicos, 0 que
provavelmente estes eletrodos metalicos podem apresentar adsorgdo de bolhas
diferentemente dos eletrodos revestidos por 6xidos, resultando entdo, em tamanhos de
bolhas diferentes.

Embora, neste trabalho apresente bolhas na faixa de 0,136 a 0,390mm,
possivelmente estdo se formando também bolhas da ordem de grandezas ainda menores,

porém, nio sendo possivel um estudo das mesmas devido & limitagdo operacional.
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Capitulo VI
6. Conclusdes

6.1.Caracterizacio da Superficie ex-situ

s De acordo com os resultados obtidos a partir da micrografia realizada nos
anodos estudados pode-se concluir que os eletrodos compostos pela mistura
ruténio e titdnio apresentaram caracteristica de bamro rachado e os eletrodos
com mistura de 6xidos de ruténio e estanho apresentam uma geometria

menos regular, com morfologia tipo placas.

¢ Os eletrodos com 100% RuQ;,, para os dois tipos de solventes utilizados
(1sopropanol ou HCI (1:1) v/v), apresentaram também caracteristicas de
barro rachado, sendo o tamanho dos blocos diferenciados para cada caso.
placasa menores para o caso do eletrodo sintetizado a partir de RuCl; em
isopropanol quando comparado com o cletrodo com solvente inorgénico. Ja
para os cletrodos de composigio nominal Ti/Ru,Sn;. 0. a meorfologia é
muito semelhante, mas superficie levemente porosa com pequenas

particulas e distribui¢io aparentemente uniforme.

6.2.Caracterizacao da Superficie in-situ

e A partir da andlise do perfil voltamétrico, observou-se a alta densidade de
carga apresentada pelas misturas condutoras de 6xidos nos VC’s, bem como
a presenca de pequenas bandas atribuidas as transigdes redox em cerca de
600 mV (ERH) (transi¢des Ru'"/Ru*"), concordante com a literatura
(PAINE er al, 1999; LASSALI e af, 1998).

e A varredura do potencial durante varios ciclos nfio provoca vanagdo
significativa no perfil do VC, mostrando que os eletrodos sio estaveis € que
atinge uma situagd@o de equilibrio eletroquimico com dois a cinco ciclos do

potencial.
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* Pode-se observar que o perfil do voltamograma nfio varia, substancialmente,
com a abertura da janela de potencial, ou seja, ndo ha deslocamento
significativo das bandas com a abertura da janela anodica, prevalecendo por
volta de 600 mV (ERH) as transi¢des Ru’'/Ru’.

e Analisando os valores de g, e q verifica-se que a razio q./q. praticamente
ndo se altera com a composi¢do de RuQ,, estando o valor desta razdio
proximo da unidade. Este resultado indica o carater reversivel das transi¢des
redox superficiais.

* Analisando os VC’s em conjunto com as @, € q. pode-se verificar que os
eletrodos produzidos por misturas condutores de 6xidos apresentam um VC
com formato “banana” com grande g, € q., caracteristica deste material.

e Por fim, podemos citar de uma maneira geral a grande influéncia do
solvente nos resultados, bem como a utilizagdo do estanho na composigio
do eletrodo.

6.3.Estabilidade, Atividade Eletrocatalitica e Estudos cinéticos

* Os eletrodos apresentam-se estaveis antes € apds o estudo de Tafel, sendo
que os eletrodos Ti/Ru,Sn; O, apresentam um desvio no 1° ciclo, apds o
estudo de Tafel, mas com até cinco ciclos de potencial uma nova situagio

de equilibrio € alcangada.

e Entre os eletrodos com estanho em sua composigdo, o eletrodo
Ti/Rug,Sny 0, € 0 que apresenta melhor atividade eletrocatalitica, sendo
que os eletrodos de composi¢do nominal Ti/Ruo3Sne70: e Ti/Rug2Sn0z0;
apresentam maior estabilidade.
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* No caso dos eletrodos com composi¢dio nominal Ti/Ru,Ti; (O, apresentam
maior estabilidade apés os estudos de Tafel quando comparados com os
eletrodos Ti/RuSn O, e, o eletrodo Ti/Ruo3Tip70» € 0 que apresenta
melhor atividade eletrocatalitica, em potencial constante e igual a 1524 mV
(ERH).

e Comparando-se os eletrodos que apresentam maior corrente com E
constante e igual a 1524 mV (ERH), Ti/Rug3Tip 70; e Ti/Rug ;Sng 50, pode-
se dizer que o primeiro tem maior atividade eletrocatalitica global, pois tem
maior corrente com potencial constante e, tal corrente praticamente niio se
altera apds o estudo de Tafel.

e Os valores da resisténcia Ohmica encontram-se entre 02 e 13 Q,

caracteristicos de misturas condutoras de 6xidos.

e Os valores do coeficiente de Tafel obtidos estdo relacionados com a
composi¢do dos Oxidos investigados, apresentando um unico coeficiente de
Tafel, por volta de 40mVdec™" para o eletrodo de composigio nominal
Ti/Ru,Ti;x0; sendo a etapa eletroquimica e etapa determinante da
velocidade, edv, e quando estd préximo de 30mVdec' referente aos
eletrodos de composi¢do nominal Ti/Ru,Sn; (O, ¢ etapa quimica a etapa
determinante da velocidade. Todavia, estas informagdes sdo de grande
importincia para os estudos posteriores destes eletrodos, pois, quando a
etapa eletroquimica é a edv, podemos modificar a velocidade da reagdo,
como por exemplo: liberagdo de Cl; e remogdo de oOleo, aumentando
pardmetros eletroquimicos, como o potencial. E se temos a etapa quimica
como edv, temos que modificar a o fluxo concentragdo e outros parametros
relacionados a concentragdo para modificar a velocidade de remogdo de

dleo.
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6.4.Estudo do Tamanho das Bolhas

e O aumento do potencial ndo apresentou alteragdes significativas no tamanho
das bolhas, independente do eletrodo utilizado, indicando que o aumento do
potencial ndo provoca mudanga na forga de adsorgdo das bolhas.

¢ Eletrodos revestidos por camadas condutoras de éxidos contendo estanho na
mistura binaria, com ruténio, produzem bolhas de tamanho menores que os
eletrodos contendo titinio na mistura com ruténio, indicando que eletrodos
de oOxidos contendo titdnio apresentam uma maior adsor¢io das bolhas
possibilitando a ocorréncia de coalescéncia e conseqientemente seu

crescimento.

e Os estudos indicam que, para a eletroflotagdo, eletrodos de misturas
condutoras de oOxidos contendo estanho sdo melhores que eletrodos
contendo titanio.
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Perspectivas Futuras

Com base no que fora exposto no presente trabalho sugere-se como possiveis

estudos futuros os seguintes pontos:
e  Aprofundar o estudo sobre mecanismo para descrever a cinética eletrodica do
sistema Ti/RuyN; O, nesta regido de sobrepotencial e, determinar a

velocidade e a ordem de reagdo.

® Estudar o desgaste destes materiais através de teste de vida acelerado, ou seja,
o tempo de vida util dos eletrodos.

e  Confecgdo dos eletrodos em maior escala e sua aplicagao.

e  Fazer um tratamento estatistico para o estudo do tamanho das bolhas.

e  Ampliar a faixa de potencial estudada.

e  Otimizar o esquema experimental montado para estudos do tamanho das
bolhas.
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