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RESUMO 

O zinco está presente na natureza na forma de minerais sulfetados, e sua forma 
metálica pode ser recuperada por meio do processo de eletroextração com o auxílio 
de ânodo de chumbo. No entanto, este material é poluente e exige do sistema alto 
consumo de energético. Para resolver esses problemas, este estudo propõe substituir 
o ânodo de chumbo por materiais revestidos com filmes de óxidos mistos à base de 
titânio, denominado de ânodos dimensionalmentes estáveis (ADEs). A utilização 
desses ânodos proporciona alternativas mais sustentáveis e eficientes durante a 
eletroextração de zinco, dessa forma, contribuindo para a redução do impacto 
ambiental e na melhoraria do desempenho durante a operação industrial. Assim, o 
presente trabalho teve como objetivo produzir e investigar eletrodos de composições 
ternárias (Ti/RuO2-TiO2-SnO2, Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5) e quaternárias (Ti/RuO2-TiO2-
SnO2-Ta2O5) em diferentes proporções atômicas para estudar eletroextração dos íons 
Zn2+. A morfologia dos filmes investigados pela técnica de microscopia eletrônica de 
varredura mostrou a presença de fendas e rachaduras na superfície do substrato de 
Ti metálico. Durante o teste de vida acelerado (TVA), a composição Ti/RuO2-TiO2-
SnO2 (45:50:4,7% atômica) apresentou o maior tempo de operação, equivalente a 4 
horas. A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) permitiu identificar as 
mudanças ocorridas na superfície dos ADEs antes e após TVA considerando a região 
de desprendimento do oxigênio, no potencial de 1,4 V vs. ERH (eletrodo reversível de 
hidrogênio). Os dados obtidos  pela EIE para a composição de Ti/RuO2-TiO2-SnO2-
Ta2O5 (42:32:4,8:17% atômica) indicou que esse material suporta condição extrema 
de operação (750 mA cm-2, T = 25 °C), demonstrando que a combinação de óxido 
condutor e semicondutor pode modular a estabilidade desses eletrodos. Para a 
eletroextração de Zn2+, em meio H2SO4 0,5 mol L-1 e 2 mol L-1 todos os ADEs 
apresentaram variação de potencial de célula menor do que quando se usa o ânodo 
de Pb. Os melhores resultados em termos de massa de Zn eletrodepositada, redução 
da concentração de Zn da solução inicial e consumo energético foram obtidos para as 
seguintes composições investigadas: Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7% atômica); 
Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45% atômica); Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13% 
atômica) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21% atômica). Em meio H2SO4 2 mol 
L−1, o eletrodo de Pb, Ti/RuO2-TiO2 (21:79% atômica) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(45:50:4,7% atômica) apresentaram concordância para os valores de concentração 
inicial e final de Zn, bem como o consumo energético. Já os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2-
Ta2O5 (43:08:38:13% atômica) e (40:32:06:21% atômica) exibiram correlação entre a 
variação da concentração de Zn2+ inicial e final, ou seja, desempenho de operação 
similar. A composição Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (40:11:45% atômica) sofreu maior 
influência da presença de Mn e Mg, afetando a eletroextração de Zn. O ADE Ti/RuO2-
TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21% atômica) apresentou eletroextração de Zn2+ em 11% 
com consumo energético de 1.114 kWh/t o que o torna um material viável na 
substituição do ânodo de Pb no setor industrial. 
 
Palavras-chave: Ânodo dimensionalmente estável. Óxido misto. Impedância. 
Eletroextração. Zinco.  



xvi 

 

 

ABSTRACT 

Zinc is present in nature in the form of sulfide minerals, and its metallic form can be 
recovered through the electroextraction process with the aid of a lead anode. However, 
this material is polluting and requires high energy consumption from the system. To 
solve these problems, this study proposes replacing the lead anode with materials 
coated with titanium-based mixed oxide films, called dimensionally stable anodes 
(DSAs). The use of these anodes provides more sustainable and efficient alternatives 
during zinc electroextraction, thus contributing to reducing environmental impact and 
improving performance during industrial operation. Thus, the present work aimed to 
produce and investigate electrodes of ternary (Ti/RuO2-TiO2-SnO2, Ti/RuO2-SnO2-
Ta2O5) and quaternary (Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5) compositions in different atomic 
proportions to study electroextraction of Zn2+ ions. The morphology of the films, 
examined by scanning electron microscopy, showed the formation of cracks on the 
surface of the metallic Ti substrate. During the accelerated life test (ALT), the Ti/RuO2-
TiO2-SnO2 (45:50:4.7 atomic %) composition showed the longest operating time, 
equivalent to 4 hours. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) allowed the 
identification of the changes occurring on the surface of the DSA before and after ALT, 
taking into account the oxygen release region, at a potential of 1.4 V vs. RHE 
(reversible hydrogen electrode). The data obtained by EIS for the composition Ti/RuO2-
TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4.8:17 atomic %) showed that this material supports extreme 
operating conditions (750 mA cm-2, T = 25 °C), demonstrating that the combination of 
conducting oxide and semiconductor can modulate the stability of these electrodes. 
For the electroextraction of Zn2+, in H2SO4 0.5 mol L-1 and 2 mol L-1 media, all DSAs 
showed a lower cell potential variation than when using the Pb anode. The best results 
in terms of mass of electrodeposited Zn, reduction of Zn concentration in the initial 
solution and energy consumption were obtained for the following compositions studied 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4.7 atomic %); Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45 atomic %); 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13 atomic %) and Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21 atomic %). In 2 mol L-1 H2SO4 medium, the Pb electrode, Ti/RuO2-TiO2 
(21:79 atomic %) and Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4.7 atomic %) showed agreement for 
the values of initial and final concentration of Zn as well as energy consumption. The 
DSAs Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13 atomic %) and (40:32:06:21 atomic %) 
showed a correlation between the variation of the initial and final Zn2+ concentration, 
i.e. similar performance. The Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (40:11:45 atomic %) composition 
was most influenced by the presence of Mn and Mg, which affected the 
electroextraction of Zn. The ADE Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21 atomic %) 
showed 11% Zn2+ electroextraction with an energy consumption of 1.114 kWh/t, 
making it a viable material to replace the Pb anode in the industrial sector. 
 
Keywords: Dimensionally stable anode. Mixed oxide. Impedance. Electrowinning. 
Zinc. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Aspectos gerais 

Na natureza, existem diversos minerais nos quais o zinco pode ser extraído, por 

exemplo: esfalerita (conhecida também na forma de sulfeto de zinco (ZnS)), 

encontrada majoritariamente em rochas calcárias; a willemita (Zn2SiO4); calamina 

(Zn4Si3O(OH)2), entre outros1,2. Esses minerais podem ser encontrados no Brasil, 

especificamente no Estado de Minas Gerais, localizado nas cidades de Vazante e 

Morro Agudo pertencente às plantas metalúrgicas da empresa Nexa Resources – 

grupo Votorantim Metais fundada em 1956 em Três Marias3.  

A produção de zinco metálico ocorre em algumas etapas4, como ilustra a Figura 

1.  

 

Figura 1. Representação esquemática da produção de zinco metálico na Nexa Resources. Fonte: 
Adaptado4. 

Em que: 

1- Retirada do minério da mina; 

2-  Britagem - quebra do minério em pequenos pedaços; 

3-  Homogeneização; 

4- Moagem;  

5- Flotação; 

6- Espessamento e filtração; 

7- (i) Concentrado de sulfetado de Zinco e (ii) Concentrado de silicato de zinco; 
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8- (i) Ustulação e (ii) Remoção de Magnésio; 

9- Lixiviação, purificação e filtração com ácido sulfúrico diluído para dissolver o 

metal em meio aquoso; 

10-  Eletrólise - ânodo de chumbo (Pb) e o cátodo alumínio (Al); 

11-  Fundição;  

12-  Ligas Especiais; 

13-  Fábrica de óxido. 

Tendo em vista os processos envolvidos na planta da Nexa Resources, 

referente à etapa 9, após a lixiviação ocorre a purificação e filtração para remover 

impurezas metálicas presente na solução de minério, tais como: cádmio, cobre, 

cobalto, níquel, ferro, antimônio, germânio, manganês e magnésio5.  Dentre os metais, 

estudos elaborados por Ivanov e Stefanov (2002), MacKinnon e Brannen (1991), 

Zhang e Hua (2009), e Lins et al. (2011), reportam a influência de manganês (1,5 – 

3,0 g L-1) e/ou magnésio (14 g L-1) enfatizando a quantidade ideal para o sistema 

industrial, isto porque a presença desses metais se faz necessária para minimizar a 

corrosão e melhorar a vida útil do ânodo de Pb5-8. Ademais, segundo MacKinnon 

(1994) o manganês presente em solução é essencial no processo anódico, pois evita 

a contaminação do zinco eletrodepositado, garantindo assim a produção de zinco com 

alta pureza9. 

Durante a etapa 10, o zinco é recuperado pelo processo de eletrólise por meio 

da aplicação de uma corrente elétrica de modo a promover a redução dos íons de 

zinco e, consequentemente pode também ocorrer a reação de desprendimento de 

hidrogênio (RDH) no cátodo (Al - Equação 1 e 2). Já no ânodo de Pb, ocorre a 

oxidação da molécula de água (Equação 3), com a reação de desprendimento de 

oxigênio (RDO). Ocorrendo assim, a eletroextração de Zn(s) sob a superfície do 

eletrodo de Al, e a formação de O2(g) sob o eletrodo de Pb10,11.  

Zn2+(aq) + 2𝑒− → Zn(s)      E°= −0,763 V vs. EPH (1) 

2 H+(aq) + 2𝑒− →   𝐻2(g) E°= 0,0 V  (2) 

H2O(l)  →  2H+(g)  + 2𝑒− + 
1

2
 O2(g)     

     E°= 1,229 V vs. EPH (3) 

O Al é utilizado como cátodo por ser de fácil manuseio, baixa densidade, e por 

não formar ligas com o zinco, facilitando assim a separação dos depósitos ao final da 
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eletrólise12. Já o ânodo de Pb continua sendo utilizado no processo industrial devido 

ao seu custo relativamente baixo. No entanto, esse metal é um dos maiores poluentes 

ambientais, visto que pode ser bioacumulativo. Além disso, apresenta algumas 

desvantagens relacionadas ao alto consumo de energia e baixa resistência à 

corrosão, o que pode influenciar na vida útil do mesmo, bem como comprometer a 

eletroextração do zinco no cátodo13,14.  

Atualmente o ânodo de Pb utilizado no setor industrial exibe um consumo 

energético de 3.000 – 3.300 kWh/t15. Em busca de reduzir este valor e aumentar a 

eficiência do processo, pesquisadores16-24 vêm investigando a inserção de outros 

metais ou óxidos na base metálica de Pb (por exemplo: Ag, Ca, Sb, Co, Co3O4, MnO2, 

Sn, RuO2). A partir desses estudos destacam-se os trabalhos de Wang et al. (2022), 

He et al. (2020), e Karbasi et al. (2018), os quais utilizaram ânodo de Pb-Ag, Pb-

Ag/Co3O4 e Pb-MnO2 obtendo consumo energético de 2.802,80; 2.450,70  e 2.975 

KWh/t  com eficiência de 89,5; 92,7; e 84,4%, respectivamente20-22. Nota-se que 

modificar a superfície do ânodo de Pb são alternativas promissoras, no entanto, a 

busca por novos materiais se faz necessária para reduzir o uso do Pb em larga escala. 

Para isso, ânodos utilizados na eletroextração de zinco necessitam de materiais que 

sejam eletrocatalíticos para a RDO, tenham boas estabilidade e condutividade 

elétrica. Essas propriedades são de suma importância, pois auxiliam no depósito de 

zinco, evita desgaste do ânodo, bem como a corrosão que pode provocar a 

contaminação do depósito de interesse25. Levando em consideração essas 

informações, eletrodos baseados em um substrato de titânio metálico revestido por 

óxidos mistos de metais condutores são favoráveis para processos de eletrolise, 

apresenta baixo consumo de energia e exibem longa vida útil26. Logo, esse material 

pode contornar as limitações do sistema atual. 

Assim, a proposta desta pesquisa foi realizar a substituição do ânodo de 

chumbo por materiais revestidos por filmes de óxidos mistos (MOx). As características 

funcionais dos eletrodos de MOx têm possibilitado diversas aplicações tecnológicas, 

tais como a utilização na indústria eletroquímica em substituição aos eletrodos de 

grafite27,28, produção de cloro-soda e/ou oxigênio29,30, e oxidação de substâncias 

orgânicas26,31,32. Desta forma, é evidente a importância desses materiais para o setor 

industrial33-35.  
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1.2. Ânodo Dimensionalmente Estável  

O Ânodo Dimensionalmente Estável (ADE, patenteado pela Diamond Shamrock 

Technologies S. A. Genebra – Suíça com o nome comercial de Dimensionally Stable 

Anodes, DSA®), foi desenvolvido por Beer em 196636. Os ADEs são constituídos de 

uma base metálica, podendo ser de titânio ou tântalo, na qual MOX são depositados 

em sua superfície37. A preparação dos MOX deve ser baseada em compostos que 

apresentam propriedades catalíticas moduladoras, por exemplo: RuO2 e IrO2, bem 

como estabilidade química e mecânica como o TiO2, e Ta2O5
38.  

Em 1980 os ADEs de composições Ti/RuO2-TiO2 (30:70% atômica) e Ti/IrO2-

Ta2O5 (45:55% atômica) passaram a ser comercializados pela companhia De Nora 

Ltda39. Desde então, a incidência de trabalhos reportando estudos com esses 

materiais aumentou consideravelmente. Nesse sentido, o portal periódico CAPES40 

permite constatar que atualmente a literatura apresenta mais de quinhentos trabalhos, 

onde pesquisadores26,37,38 investigam os processos catalíticos que ocorrem na 

superfície do eletrodo do tipo ADE. No que concerne à temática desses trabalhos, a 

bibliometria também indica que os estudos se constituem como a temática mais 

discutida a RDO41,42 e a reação de desprendimento de cloro (RDCl)43,44, na qual são 

elucidadas por meio de mecanismos, conforme representada na Tabela 1. 
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Tabela 1. Mecanismos propostos para RDO e RDCl45,46. 

Mecanismo RDO meio ácido 

Eletroquímico 

= 𝑆 +  𝐻2𝑂 → = 𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝐻+  +  𝑒− 

= 𝑆 − 𝑂𝐻 → = 𝑆 − 𝑂 + 𝐻+   

2 = 𝑆 − 𝑂 →  2 = 𝑆 + 𝑂2 

Químico 

= 𝑆 +  𝐻2𝑂 → = 𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝐻+  +  𝑒− 

2 = 𝑆 − 𝑂𝐻 → = 𝑆 − 𝑂 + = 𝑆 + 𝐻2𝑂 

2 = 𝑆 − 𝑂 →  2 = 𝑆 + 𝑂2 

Krasil’Shchikov 

= 𝑆 +  𝐻2𝑂 → = 𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝐻+  +  𝑒− 

= 𝑆 − 𝑂𝐻 → = 𝑆 − 𝑂−  + 𝐻+   

= 𝑆 − 𝑂−  → = 𝑆 − 𝑂 +  𝑒− 

2 = 𝑆 − 𝑂 →  2 = 𝑆 + 𝑂2 

Peróxido de hidrogênio 

4 = 𝑆 +  4 𝐻2𝑂 →  4 = 𝑆 − 𝑂𝐻 + 4 𝐻+  +  4 𝑒− 

2 = 𝑆 − 𝑂𝐻 → = 𝑆 − 𝐻2𝑂2 + = 𝑆 

= 𝑆 − 𝐻2𝑂2 + = 𝑆 − 𝑂𝐻 → = 𝑆 − 𝑂𝐻2 + = 𝑆−𝑂2𝐻 

= 𝑆−𝑂2𝐻  + = 𝑆 − 𝑂𝐻 → = 𝑆 − 𝐻2𝑂 + 𝑆 + 𝑂2 

Mecanismo RDO meio alcalino 

Eletroquímico 

= 𝑆 + 𝑂𝐻− → = 𝑆 − 𝑂𝐻 +  𝑒− 

= 𝑆 − 𝑂𝐻 +  𝑂𝐻− → = 𝑆 − 𝑂 +  𝐻2𝑂 + 𝑒−  

2 = 𝑆 − 𝑂 →  2 = 𝑆 + 𝑂2 

Químico 

= 𝑆 + 𝑂𝐻− → = 𝑆 − 𝑂𝐻 +  𝑒− 

2 = 𝑆 − 𝑂𝐻 → = 𝑆 − 𝑂 + = 𝑆 + 𝐻2𝑂   
2 = 𝑆 − 𝑂 →  2 = 𝑆 + 𝑂2 

Mecanismo RDCl meio alcalino 

Íon - átomo 

= 𝑆 + 𝐶𝑙− → = 𝑆 − 𝐶𝑙 +   𝑒− 

= 𝑆 − 𝐶𝑙 + 𝐶𝑙− → = 𝑆 + 𝐶𝑙2 +  𝑒− 

Recombinação 

= 𝑆 + 𝐶𝑙− → = 𝑆 − 𝐶𝑙 +   𝑒− 

2 = 𝑆 − 𝐶𝑙 → = 2𝑆 +  𝐶𝑙2 

* =S sítio superficial ativo  

A Tabela 1 mostra alguns dos mecanismos mais utilizados para representar a 

RDO e RDCl. A RDO ocorre por meio de etapas consecutivas, e para cada uma 

dessas etapas, a velocidade global é afetada pelas propriedades do material 

eletródico. As etapas subsequentes ocorrem em função das forças de interação entre 

o =S e o intermediário oxigenado que varia com a natureza do óxido. De modo geral, 

a RDO e RDCl são influenciadas pelo meio reacional associados com a dependência 

do material eletródico, podendo apresentar baixo ou alto sobrepotencial37,47. Reações 

com alto sobrepotencial requerem materiais resistivos e suscetíveis às condições 

drásticas de operação, como por exemplo: meio corrosivo, alta densidade de corrente 

e temperatura48. Sendo assim, incorporação de óxidos mais resistentes associadas 
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ao método de preparação se faz necessária para que as propriedades físico-químicas 

dos ADEs sejam melhor exploradas.  

1.3. Método de preparação 

A preparação dos ADEs tem como finalidade melhorar a estrutura da superfície 

eletródica do material, podendo ser realizada por diferentes métodos, sendo eles: 

decomposição térmica de cloretos49,50, método sol-gel33,51,52 ou decomposição térmica 

de precursores poliméricos (DPP)27,31, conhecido também por método de Pechini53. 

 Nos últimos anos, o método de DPP, representado pela sequência reacional da 

Figura 2, tem sido amplamente utilizado no preparo de eletrodos constituído por filme 

de MOX, tal fato deve-se a obtenção de filmes finos com superfícies homogêneas com 

alta área superficial54.   

 
Figura 2. Representação esquemática das reações químicas envolvidas na preparação do precursor 

polimérico.  Onde: Mn+= metal;  Carbono; Hidrogênio; Oxigênio. Fonte: Próprio autor. 

A Figura 2 demonstra os processos envolvidos no método de DPP. Inicialmente 

a solução contendo ácido cítrico e etileno glicol na proporção de 4:16 mol é aquecida, 
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onde ocorre o processo de poliesterificação. Em seguida, o sal do metal na proporção 

1 mol dissolvido na presença de etanol é misturado com ácido cítrico e o etileno glicol. 

Nessa etapa, o íon metálico é incorporado à matriz, ocorrendo à formação de quelatos 

dificultando a perda dos metais. Por fim, para eliminar a resina polimérica, a mesma é 

aquecida a temperaturas acima de 400 °C, acarretando então na calcinação, havendo 

assim a formação do filme de óxido55.  

Na literatura, o emprego da DPP tem-se demostrado promissor no melhoramento 

da atividade catalítica dos ADEs, conforme descrito nos estudos de Ribeiro, Moats e 

De Andrade (2008), e Forti, Olivi e De Andrade (2003) onde prepararam ADE de 

composição Ti/RuO2-Ta2O5 e Ru0,3Ti(0,7−x)SnxO2 via decomposição térmica de cloretos 

e DPP para investigar a RDO em meio ácido56,57. Nesses estudos, os autores 

observaram que os ADEs preparados por DPP apresentaram valores de carga duas56 

a cinco57 vezes maiores do que os preparados por decomposição térmica de cloretos, 

bem como apresentou um aumento em relação ao tempo de vida do ADE. Outros 

aspectos investigados pelos autores55,57 foram: as composições do ADE frente às 

características morfológicas do filme; a influência sob à formação de solução sólida, 

ou seja, estrutura cristalina; e também o comportamento eletroquímico do material 

frente à RDO. 

1.4. Morfologia, estrutura e composição química 

A morfológica do ADE está diretamente relacionada com a camada de óxido e 

ao tamanho dos grãos. Atualmente, pesquisadores vêm investigando combinações 

binárias e ternárias do MOx entre RuO2, TiO2, SnO2, e Ta2O5 com diferentes 

composições, podendo ser: Ti/RuO2-TiO2
58, Ti/RuO2-Ta2O5

31, Ti/RuO2-SnO2
27, 

Ti/Ta2O5-SnO2
59, ou Ti/RuO2-TiO2-SnO2

43,48. Essas combinações acontecem entre 

materiais do tipo condutor (RuO2) e semicondutor (TiO2, SnO2 e Ta2O5), que possuem 

valores teóricos de band gap distintos, vide Figura 3, assim quando combinados, 

resultam na formação de novas banda de valência e condução, sendo, portanto, 

responsável por modular a condutividade eletrônica do material60-63.  
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Figura 3. Posições das bandas de valência e band gap dos óxidos em relação ao vácuo e ao eletrodo 
reversível de hidrogênio (ERH). Fonte: Adaptado63,64. 

As informações estruturais, morfológicas e da composição química dos MOx 

são investigadas por meio das técnicas de Difração de raios X (DRX), Microscopia 

eletrônica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios X (EDX), 

respectivamente. As análises de DRX possibilita a determinação da estrutura cristalina 

do filme de MOX por meio da comparação dos picos de difração obtidos com padrões 

pré-estabelecidos65. As estruturas cristalinas comumente descritas na literatura são: 

RuO2 tetragonal na forma rutilo (PDF- 40-1290)43,56, TiO2 tetragonal (PDF- 21-1276) e 

na forma anatase (PDF-21-1272)43, SnO2 tetragonal (PDF- 46-1088)48, e Ta2O5 

ortorrômbica (PDF- 25-0922)56. 

Na técnica de MEV, a interpretação é direta, onde a imagem obtida é associada 

às características morfológicas superficiais da amostra. Normalmente, os ADEs 

preparados por DPP caracterizam-se por apresentar imagens com fendas e 

rachaduras, denominados de “barro-rachado”66. Já o espectro de EDX fornece 

informações qualitativas e semiquantitativas dos constituintes principais67. Com base 

nas informações supracitadas, o estudo minucioso da morfologia e da composição 

química do ADE é fundamental para o desenvolvimento de novos materiais para poder 

correlacioná-los às propriedades eletroquímicas, e elucidar as reações que ocorrem 

na superfície do eletrodo. 
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1.5. Caracterização eletroquímica 

A caracterização eletroquímica é iniciada pela técnica de voltametria cíclica (VC). 

Nessa técnica, o eletrodo de trabalho é submetido a uma varredura cíclica de 

potenciais em velocidade controlada. A corrente elétrica gerada pelos processos 

eletroquímicos é registrada e um gráfico de corrente vs. potencial68, conforme 

mostrado na Figura 4. A resposta obtida fornece informações qualitativas da superfície 

eletródica do ADE, sendo possível identificar os processos de oxidação/redução dos 

óxidos constituintes, os potenciais em que ocorrem os processos de transferência de 

elétrons, e as regiões de desprendimento de H2(g) e O2(g) 
69.  

 

Figura 4. Perfil da voltametria cíclica do eletrodo do tipo ADE Ti/ RuO2-TiO2 (30:70% atômica) em 
solução de H2SO4 0,5 mol L−1, ʋ = 50 mV s-1. Fonte: Próprio autor. 

No voltamograma cíclico apresentado na Figura 4, pode-se observar um pico 

pouco definido na região entre 0,4 – 1,1 V vs. ERH atribuído a transição redox 

Ru(III)/Ru(IV)70,71. Potenciais menos negativo que 0,2 V vs. ERH tem-se o início da 

reação de desprendimento de hidrogênio, e acima de 1,4 V vs. ERH o início da RDO72. 

Os picos observados em voltamogramas em ADEs com filme de MOx na presença de 

RuO2 podem ser interpretados em decorrência da variação do estado de oxidação do 

rutênio. As transições redox envolvidas nesse processo54 são descritas a partir das 

equações 4 – 4.2: 
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Ru(II) →  Ru(III) 0,2 – 0,4 V vs. ERH (4) 

Ru(III) → Ru(IV) 0,4 – 1,0 V vs. ERH (4.1) 

Ru(IV) → Ru(V) 1,0 – 1,4 V vs. ERH (4.2) 

 Além disso, processos faradaícos ocorrem na superfície do eletrodo entre os 

sítios ativos de rutênio por meio da reação de troca de íons H+. Durante a varredura 

de potencial no sentido negativo os íons H+ penetram na camada mais externa, ou 

seja, camada eletroativa do eletrodo, enquanto na varredura no sentido positivo os 

íons H+ são removidos da camada (inserção/deinserção)73,74. Levando em 

consideração que a natureza química e geométrica do óxido presente no ADE pode 

influenciar a área ativa do material, a qual está associada à carga voltamétrica. 

1.5.1. Determinação da área ativa  

A medida relativa da área eletroquimicamente ativa do filme MOX pode ser 

calculada por meio da integração da curva voltamétrica para a obtenção da carga 

(q)75,76, conforme apresentado na Figura 4. Nela, observa-se que a integração é 

realizada na região da transição redox do óxido (carga anódica (qa) e carga catódica 

(qc)). Estudos77,78 relacionam qa
qc

 e enfatizam que a razão das cargas próximo a 1,0 é 

um indicativo de que o ADE pode funcionar como capacitor, capaz de ser carregado 

e descarregado reversivelmente sem grandes mudanças estruturais. Já para os ADEs 

com razões de carga acima ou abaixo de 1,0 sugerem certa irreversibilidade das 

transições redox do sistema77. Ademais, de acordo com Ardizzone, Fregonara, e 

Trasatti (1990) o valor de q depende de alguns fatores, tais como: método de preparo, 

camada do óxido, meio reacional, e velocidade de varredura73.  

Diante disso, pesquisadores seguem investigando os ADEs para obter as 

melhores características de interesse, tais como os estudos propostos por Santos e 

colaboradores (2014), onde investigaram os ADEs do tipo Ti/RuO2 preparados por 

diferentes métodos e temperaturas79. Os ensaios eletroquímicos foram realizados em 

meio NaCl 0,1 mol L−1, sob velocidade de varredura de 50 mV s-1. Nesse estudo, os 

autores observaram que o ADE preparado pelo método de líquido iônico com nove 

camadas sob a temperatura de 600 °C apresentou ligeira melhora na área ativa, 

exibindo qa de 4,65 mC, seguido dos métodos DPP a 400 °C, e sol-gel a 450 °C com 

qa de 4,49 mC e 4,43 mC79, respectivamente. Contudo, como podemos observar o 

valor da carga obtido pelo DPP é bem próxima do valor obtido pelo método do líquido 
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iônico, indicando que o DPP é um bom método para preparar os ADEs. Fathollahi e 

colaboradores (2011) compararam as propriedades eletrocatalítica dos ADEs 

Ti/RuO2-TiO2 (30:70% atômica) e Ti/RuO2-TiO2-IrO2 (30:40:30% atômica) em meio 

NaCl 0,5 mol L−1 sob diferentes velocidades de varredura de 10 a 300 mV s-1 50. Nesse 

estudo, os autores enfatizaram que os ADE Ti/RuO2-TiO2-IrO2 (30:40:30 % atômica) 

apresentaram maior área ativa nas velocidades de varredura de 20 e 50 mV s-1 com 

valor de 1,69 e 2,24 mC cm–2. Em velocidades maiores, os pesquisadores50 

observaram comportamento semelhante ao descrito por Ardizzone, Fregonara e 

Trasatti (1990), em que velocidades de varredura superior a 100 mV s-1, há uma 

limitação na difusão de H+ para sítios ativos internos73. Tal comportamento deve-se 

ao fato de envolver apenas a troca de H+ na superfície mais externa da camada do 

óxido, ocasionando assim, a diminuição da carga voltamétrica50,74. Por esse motivo, 

diversos estudos59,79-81 utilizam velocidade de varredura de 20 ou 50 mV s-1, isto 

porque é favorável para atividade eletrocatalítica do ADE. 

1.5.2. Curva de polarização 

Investigar a velocidade da reação eletródica em função da natureza do material 

dos ADEs é fundamental para compreender os mecanismos cinéticos envolvidos nos 

processos82. Uma forma de avaliar a atividade eletrocatalítica dos eletrodos é por meio 

de curvas de polarização, representadas pela equação de Tafel.  

A polarização relaciona o potencial de equilíbrio (Ee) em função do 

sobrepotencial (η), em que: η > 0 ocorre uma polarização anódica (ηa), e η < 0 há 

presença da polarização catódica (ηc). Caso o Ee seja afetado por qualquer 

perturbação, o eletrodo sofre polarização, e o potencial resultante (E) passa a ser 

determinado por η83. Desta forma, η pode ser descrito pela Equação 5 abaixo: 

η = E - Ee (5) 

A Equação Geral de Butler-Volmer82,84, relaciona a corrente resultante a partir da 

imposição de ƞ, tornando-se uma das simplificações possíveis da curva de 

polarização, sendo, portando representada pela Equação 5. 

 

𝑖 = 𝑖0[𝑒𝑥𝑝
αzFη

𝑅𝑇 − 𝑒𝑥𝑝
−(1−α)zFη

𝑅𝑇 ] 
 (6) 

Onde: 

𝑖 = densidade de corrente resultante; 

𝑖0= densidade de corrente de troca; 
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α= coeficiente de transferência; 

z = número de elétrons que participam da reação; 

F= constante de Faraday (96.485 C mol−1); 

ƞ = sobrepotencial; 

R= constante dos gases (8,314 J mol−1 K−1); 

T= temperatura (Kelvin). 

Para grandes valores de ƞ (positivo ou negativo), a Equação 5 pode ser 

simplificada, isto porque um dos membros da equação torna-se desprezível em 

relação ao outro. Podendo ser expressa pelas Equações 7 e 884. 

 

Para ηa a densidade de corrente anódica (ia) é dada por: 

𝑖𝑎= 𝑖0𝑒
αzFη

𝑅𝑇  
    (7) 

 

Para ηc a densidade de corrente catódica (ic) é dada por: 

𝑖𝑐= 𝑖0𝑒
−(1−α)zFη

𝑅𝑇  
   (8) 

 

Na Equação 6, o primeiro termo da equação geral de Butler-Volmer torna-se 

majoritário, enquanto que na Equação 7, o segundo termo torna-se majoritário. Sendo 

assim, os termos podem ser simplificados a uma Equação de Tafel (𝜂)85, conforme 

mostra a Equação 9, composta por:  

𝜂 = 𝑎 + 𝑏′ 𝑙𝑜𝑔|i |    (9) 

Onde: 

ƞ = sobrepotencial; 

𝑎 = valor da corrente de troca; 

b’= valor da inclinação de Tafel; 

|i |= módulo da densidade de corrente. 

Para obter a equação acima, os dados obtidos na varredura cíclica de potenciais 

são ajustados com finalidade de remover (corrigir) o efeito da queda ôhmica do 

sistema (iRΩ), e por fim realiza-se a extrapolação da reta de Tafel na região de baixo 

(b1) e alto (b2) sobrepotencial78, conforme apresentado na Figura 5. 
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Figura 5. Gráfico de Tafel do ADE ternário Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (30:35:35% atômica) ( ̶ ) sem correção, 

( ̶ ) com correção para a queda ôhmica em H2SO4 0,5 mol L-1  ʋ = 60 μV s-1. Fonte: Próprio autor. 

A partir do gráfico de Tafel é possível começar a entender a cinética 

eletroquímica de uma determinada reação eletródica. Desta maneira, mecanismos 

têm sido propostos enfatizando a sua ocorrência via comportamento redox dos sítios 

ativos superfíciais86. Para a maioria dos processos eletroquímicos, deseja-se utilizar 

ânodo com baixo sobrepotencial, favorável na redução da diferença de potencial, e 

consequentemente no consumo energético que reflete no custo operacional. Por essa 

razão, a minimização de 𝜂 por meio da produção de novos ADEs com MOX se faz 

necessária. Isto porque viabiliza a produção de materiais que possam atender a 

demanda industrial, favorável na diminuição do sobrepotencial, substituição de 

materiais poluentes (Pb, Cr, Ni), bem como estabilização para uso prolongado87. 

1.5.3. Estabilidade 

Para qualquer ADE com finalidade de ser empregado no setor industrial, é de 

extrema importância verificar a habilidade do eletrodo em manter o potencial 

constante durante o maior tempo possível, ou seja, a estabilidade eletroquímica do 

mesmo88. Em escala laboratorial é possível avaliar a estabilidade dos eletrodos por 

meio do Teste de vida acelerado (TVA), onde os ADEs são submetidos às condições 

experimentais propícias à sua destruição com a aplicação de elevada densidade de 

corrente e também temperatura. A partir dos ensaios laboratoriais, pode-se fazer uma 
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análise dos processos envolvidos na desativação do eletrodo, podendo estar 

relacionado a diversos fatores, como: (i) passivação da base metálica; (ii) consumo 

da camada do óxido; (iii) desprendimento da cama do óxido; (iv) desgaste mecânico 

ou (v) mecanismo misto89.  

A estabilidade está diretamente ligada à forte adesão da mistura dos MOx ao 

substrato de titânio metálico que é assegurada pela formação de uma camada de 

TiO2. Tendo em vista que o ADE do tipo Ti/RuO2 em meio ácido em potenciais acima 

de 1,5 V vs. ERH pode exibir a forma RuO4 ou H2RuO5 
90,91, a inserção de outros 

óxidos torna-se necessária para melhorar a estabilidade do RuO2
26. Ademais, 

pesquisadores, buscam reduzir o custo de produção do ADE, frente ao ânodo 

comercial (Ti/RuO2-TiO2) propondo a inserção de SnO2
 ou Ta2O5 na composição base 

dos óxidos, conforme proposto nos estudos de Forti, Olivi e De Andrade (2003)57, 

Carneiro et al. (2016)48, Gonzalez et al. (2016)78, e Vasconcellos et al. (2021)43. SnO2 

tem sido estudado devido suas propriedades químicas (Ex: estabilidade térmica e 

química)92 e suas diversas funcionalidades nos setores de células solares, suporte 

catalítico de materiais, e sensores químicos93-95. Em relação ao tântalo, o Brasil é o 

principal produtor desse metal, correspondendo a 40% da produção mundial com 

aproximadamente 106 mil toneladas78,96. Em vista das propriedades do Ta2O5 (Ex: 

condutor de calor/eletricidade e resistente à corrosão em meio ácido), esse material 

tem atraído atenção dos pesquisadores devido às suas aplicações na produção de 

material dielétrico na geração de dispositivos microeletrônicos, revestimento de 

tubulações, tanques, embarcações, e ópticos97-99. Além disso, há um interesse de 

transformar uma matéria-prima em um produto tecnológico, portanto esse material 

tem sido amplamente investigado31,72,96. A seguir, na Tabela 2 estão listados alguns 

estudos que adicionaram um segundo e terceiro óxido ao sistema com intuito de 

modular as propriedades do filme. 
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Tabela 2. Estudos com eletrodos do tipo ADE na combinação Ti/RuO2-MOX (M= Ti, Ta ou Sn) com a 
adição de um segundo e terceiro óxido ao sistema. 

Eletrodo Funcionalidade Tempo Experimental Ref 

% atômica  horas eletrólito Densidade de 
corrente 

 

 mol L−1 mA cm−2  

Ti/RuO2-TiO2  

(65:35) 

 

 

 

Corrosão 

7 Na2SO4 1,0 0,50  
100 

NaCl 1,0 11,0 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(65:10:25) 

7 Na2SO4 1,0 2,8 

NaCl 1,0 14,2 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(30:40:30) 

11,7 H2SO4 0,5 400 48 

Ti/RuO2-TiO2  

(30:70) 

RDCl 19 NaCl 0,5 600  50 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(10,1:79,1:10,1) 

Oxidação de 
efluente 

industrial de 
ácido gálico 

40 H2SO4 0,5 500 33 

Ti/RuO2-Ta2O5 

 (80:20) 

Oxidação de 
etanol RDO 

5 C2H6O 0,005 75 31 

Ti/RuO2-TiO2  

(30:70) 

Oxidação do 
sulfametoxazol 

RDCl 

2 NaCl 0,1 10-60 101 

Ti/RuO2-TiO2  

(32:68) 

Método de 
preparo do ADE 

para a RDO 

149 HClO4 1,0 400  102 

Ti/RuO2-TiO2  

(55:45) 

207 

Ti/RuO2-TiO2  

(30:70) 

RDO 23 H2SO4 0,1 400  51 

Visando obter características específicas para aplicações de interesse, na 

Tabela 2, constam estudos que usaram ADEs em diversas composições. Kolesnikov 

e colaboradores (2018) verificaram a taxa de corrosão dos ADEs na combinação 

binária Ti/ RuO2-TiO2 (65:35% atômica) e ternária Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (65:10:25% 

atômica) em meio NaCl e Na2SO4 1 mol L−1 durante 7 horas sob potencial de 1,4 V100. 

Nesse estudo, os autores observaram menor taxa de corrosão 0,096 
𝑛𝑔

𝑐𝑚2  h
  para ADE 

binário em meio NaCl, e 0,151 
𝑛𝑔

𝑐𝑚2  h
  para ADE ternário em meio Na2SO4, sendo 

possível classificar os ADEs com baixo desgaste de vida útil100. Carneiro e 

colaboradores (2016) investigaram o tempo necessário para o ADE Ti/RuO2-TiO2-

SnO2 (30:40:30% atômica) atingir o potencial de 8,0 V sob a densidade de corrente 

400 
𝑚𝐴

𝑐𝑚2  
 em 0,5 mol L−1 de H2SO4

48. Após o teste de TVA de quase 12 horas, foi 

observado erosão da camada ativa do eletrodo, sendo comprovada pela análise de 
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EDX, onde revelou uma diminuição de Ru e Sn em 73 e 54% atômica. Em relação ao 

Ti, os autores48 observaram um aumento no sinal, sendo identificado que houve um 

processo de passivação anódica da base metálica devido à formação de um filme 

isolante composto por TiOx. Zhang e colaboradores (2019) estudaram a estabilidade 

do eletrodo Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (10,1:79,1:10,1% atômica) até o potencial de 10 V 

sob a densidade de corrente 500 
𝑚𝐴

𝑐𝑚2  
 em 0,5 mol L−1 de H2SO4

33. Nesse estudo, o 

tempo operacional do ADE foi de 40 horas, sendo desativado pela passivação da 

base metálica33. Já Coteiro et al. (2006) e Forti  et al. (2010) monitoraram os estudos 

de TVA para as composições Ti/RuO2-TiO2 (32:68% atômica), (55:45% atômica) e 

(30:70% atômica) por meio da técnica de VC com intuito de acompanhar as mudanças 

da q102,51. Com base nessas informações, nota-se que verificar a estabilidade do ADE 

por meio de técnicas que auxiliam na caracterização das propriedades físicas e 

químicas envolvidas na desativação do eletrodo é importantíssimo para entender o 

processo de degradação do eletrodo.  

1.5.4. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

No âmbito científico, questões relacionadas às propriedades mecânicas, 

elétricas e catalíticas dos ADEs demandam estudos mais aprofundados. Desta 

maneira os processos eletroquímicos podem ser investigados por uma ferramenta 

extremamente útil, denominada técnica de Espectroscopia de Impedância 

Eletroquímica (EIE). Na literatura, pesquisadores51,103,104 vêm reportando resultados 

de pesquisas acerca da preparação do ADE em conjunto com sua funcionalidade com 

o objetivo de caracterizar as propriedades elétricas com a interface da camada de 

óxido/solução utilizando a técnica de EIE. 

A EIE é uma técnica de resposta de frequência (f) da onda senoidal de potencial 

envolvido nos processos eletroquímicos, onde se baseia na teoria da corrente 

alternada. Em caso da f = 0 a resistência de um circuito é definida pela Lei de Ohm104, 

Equação 10.  

E = IR    (10) 

Onde: E = potencial em Volts (V);  

I = corrente em Ampére (A); 

R = resistência medida em Ohms (Ω). 

Em f ≠ 0 a equação análoga passa a ser representada pela Equação 11. 
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E = IZ    (11) 

Onde: Z (Ω) define a impedância. 

Para circuitos resistivos, tem-se Z = R, e a resposta de I passam a ser 

representada nas formas de ondas104, correspondente a Equação 12. 

E(t)= E0 cos ωt    (12) 

Em casos de o circuito apresentar comportamento capacitivo, Z passa a ser 

representado pela Equação 13 e 14104. 

Z = 
1

𝜔𝐶
    (13) 

I(t)= E0 sen (ωt + Φ)    (14) 

Onde: E(t)= potencial no tempo; 

I(t)= corrente no tempo; 

E0= Amplitude do sinal; 

ω = frequência angular 2π f. 

C = capacitância 

Φ= 90° 

Partindo dessas informações, a Equação 10 pode ser representada em um 

diagrama de Impedância no plano complexo, Figura 6, onde o eixo x corresponde a 

componente real (Z’ ou Zreal), Equação 11, e o eixo y pertence a componente 

imaginário (Z’’ ou Zimg) representada pelos termos capacitivos, Equação 12, e 

indutivos, Equação 15103,105,106.  

Z= jωL  
 

   (15) 
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Figura 6. Representação gráfica de Impedância no plano complexo. Fonte: Adaptado106. 

Assim, pode-se calcular o módulo de Z, e o ângulo de fase (ᶲ) por meio das 

relações trigonométricas104, conforme apresentado nas Equações 16 e 17, 

respectivamente. 

|𝑍| = √𝑍′2 + 𝑍′′2    (16) 

Tan ᶲ= 
𝑍′′

𝑍′     (17) 

Vale ressaltar também, que os dados ilustrados na Figura 6 devem ser sempre 

feitos na forma quadrática, tanto para os eixos X (Z’) e Y (Z’’), quanto para dimensão 

de comprimento e largura do gráfico. Isto contribui com a não deformação no espectro 

de impedância, bem como auxilia o analista ou pesquisador na interpretação correta 

dos dados. Outro diagrama de impedância utilizado na interpretação dos dados 

proposto por Bode105, sendo possível obter informação referente à variação 

impedância total (ZT), Figura 7a, e do ângulo de fase (φ) em função do logaritmo da 

frequência, Figura 7b.  
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Figura 7. Representação gráfica de impedância no digrama de Bode. Curva A na forma |Z | vs. log 
(f/Hz); e curva B φ vs. log (f/Hz). Fonte: Adaptado106. 

Na Figura 7, curva A, em baixas frequências ocorrem processos difusional e 

capacitivo (Cdc), sendo o último associado com a dupla camada elétrica. Em 

frequências intermediárias é possível obter informação referente à resistência de 

transferência de carga (Rtc) na interface eletrodo/eletrólito, e na região de altas 

frequências é possível obter os valores de resistência da solução (Rs)103. Na curva B, 

é possível observar uma constante de tempo a qual está relacionada com sistema em 

paralelo (Cdc e Rtc), possibilitando o pesquisador a propor um circuito elétrico 

equivalente (CEE)105, conforme mostrado na Figura 8.  

 

Figura 8. Circuito elétrico equivalente que representa uma interface caracterizada por uma constante 
de tempo. Fonte: Adaptado106. 

Nesse caso, o circuito equivalente apresentado na Figura 8, corresponde a um 

sistema simples composto de uma Rs em série com um circuito de Voigt, ou seja, Rtc 

associado em paralelo Cdc. A somatória de ZT na região de domínio de baixa 

frequência é dada por Rs + Rtc
103.  
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Os ADEs são eletrodos porosos, e análises nesse tipo de material não pode 

ser descrita como uma Cdc, isto porque o capacitor puro é utilizado para superfícies 

planas e homogêneas. Portanto, para analisar a dupla camada elétrica nos ADEs, 

passa-se a utilizar o elemento de fase constante (EFC), Equação 18, que indica haver 

presença de uma superfície heterogênea, porosa, com diferentes fases em sua 

microestrutura, assim como a presença de espécies adsorvidas66,103. Sendo assim, os 

pesquisadores vêm propondo diversos CEE, conforme demostrado na Tabela 3. 

ZEFC= 
1

𝑄(𝑗𝜔)𝑛
 (18) 

Onde: Q= caráter capacitivo do sistema; 

 j = √−1; 

ω= frequência angular 2πf; 

n = uniformidade da interface eletrodo/solução 0 < a < 1,0. 
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 Tabela 3. Circuito equivalente obtido durante as análises de EIE dos ADEs na região da RDO. 

Eletrodo Circuito Equivalente Experimental Ref 

% atômica  eletrólito potencial frequência  

  mol L−1 V    

Ti/ RuO2-TiO2 

(30:70) 

  

 
 

 
 

H2SO4 
0,5 

 
 
0,75 – 1,5 
vs. ERH 

 
 

0,1 Hz –10 
kHz 

 
 
66 

Ti/RuO2-TiO2 (30:70) 

 

H2SO4 
0,1 

0,2 –1,0   
vs. Ag/AgCl 

5 mHz– 

100 kHz 

51 

Ti/SnO2-SbOx 

Ti/SnO2-SbOx-RuO2 
 

 

 

 
H2SO4 

0,5 

 

1,4 – 2,0 

vs. Ag/AgCl  

0,1 mHz –
0,1 MHz 

107 

Ti/RuO2
a 

 

1,2 

vs. Ag/AgCl 

1000 – 0,1 
Hz 

108 

Ti/RuO2-IrO2-Ta2O5 

(23:30:15)b 
– 100 KHz – 

10 mHz 
109 

 

Ti/RuO2-IrO2 (50:50) 

 

1,12  

vs. Ag/AgCl 

 

0,01Hz –
10kHz 

 

72 

 

Ti/IrO2-TiO2-CeO2 
(30:70-X : X)c 

 

 

 

KOH 0,1 

 

-0,7 – 0,3 

vs. ECSd 

 

5mHz –
100kHz 

 

110 

 

Ti/IrO2-Ta2O5 (70:30) 

 

 

H2SO4  e 
Na2SO4 

1,0 

 

1,25 

vs. ECSd 

 

– 

 

111 

a Espessura do filme de RuO2 (8,2, 13,7 e 16,5 mm); b TiO2 presente na superfície metálica: 23 % 
atômica;  cTiO2 e CeO2 (0 ≤ x ≥ 70 % atômica), d Eletrodo de calomelano saturado (ECS). 

Na Tabela 3, os elementos apresentados no CEE correspondem a: Qdl: EFC da 

dupla camada elétrica; Qf: EFC do filme; L: indutância; Rf: Resistência do filme; e Rtc: 

Resistência de transferência de carga que tem como função descrever as diferenças 

nos filmes de MOX de diferentes composições, ou seja, a influência da concentração 

de cada óxido na atividade do eletrodo. Em suma, pode-se observar que o CEE varia 

com a composição do ADE, demostrando assim que realizar estudos investigativos 
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frente às propriedades elétricas são necessários para poder assegurar que o material 

de interesse apresente alta resistência mecânica, seja suscetível a condições 

drásticas de operação, e possa ser produzido em larga escala. 
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2. OBJETIVOS  

O objetivo geral deste trabalho foi preparar eletrodos do tipo Ti/RuO2-TiO2-

SnO2-Ta2O5 para estudar a sua aplicabilidade na eletroextração de zinco presente na 

solução de minério da indústria Nexa Resources. Portanto, os seguintes objetivos 

específicos foram realizados: 

✓ Estudar a influência de diferentes óxidos (RuO2, TiO2, SnO2, e Ta2O5) preparados 

pelo método da DPP;  

✓ Caracterizar a morfologia e composição; 

✓ Verificar as propriedades eletroquímicas; 

✓ Verificar a influência de Mn e Mg na eletroextração de Zn; 

✓ Investigar a influência da concentração de H2SO4 para a eletroextração de Zn na 

presença de Mn e Mg. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1. Reagentes  

As soluções foram preparadas a partir de reagentes de grau analítico e água 

ultrapura obtida a partir de um sistema de purificação modelo H2O MA-UV-T (Sartorius 

arium® mini, Alemanha), resistividade de 18 MΩ cm a 25 °C. Os reagentes 

empregados nas etapas de preparação das soluções dos sais precursores e 

eletrolíticas, bem como os gases utilizados nos experimentos, são listados na Tabela 

4. 

Tabela 4. Reagentes utilizados nesse estudo. 

Reagente Pureza / Concentração  Marca 

Cloreto de rutênio(III) (RuCl3.xH2O) > 98,5% Sigma-Aldrich 

Isopropóxido de titânio(IV) (C12H28O4Ti) 97,0% Sigma-Aldrich 

Cloreto de estanho (SnCl2.2H2O) 99,995% Sigma-Aldrich 

Etóxido de tântalo(V) (C10H25O5Ta) 99,98% Sigma-Aldrich 

Etanol (C2H5OH) 99,8% Sigma-Aldrich 

Etileno glicol (C2H6O2) 99% Sigma-Aldrich 

Ácido Cítrico (C6H8O7.H2O) 102% Sigma-Aldrich 

Álcool Isopropílico CH3CH(OH)CH3 99,5% Neon 

Ácido clorídrico (HCl) 37% Vetec® 

Ácido oxálico (C2H2O4.2H2O) 99,5-102,5% Vetec® 

Ácido sulfúrico (H2SO4) 95-99% Sigma-Aldrich 

Sulfato de Zinco (ZnSO4.7H2O) 92,3% Êxodo científica 

Sulfato de Manganês (MnSO4.H2O) 98-101% Dinâmica 

Sulfato de Magnésio MgSO4.7H2O) 98-102% Neon 

Solução padrão de Zn 1000 mg L-1 Qhemis 

Solução padrão de Mn 1000 mg L-1 Absolute Standards 

Solução padrão de Mg  1000 mg L-1 Qhemis 

Gás Nitrogênio (N2) 5.0 White Martins 

Gás Argônio (Ar) 5.0 Oxivit 

3.2. Preparado da solução precursora 

As soluções precursoras foram preparadas individualmente em etanol para os 

seguintes sais: RuCl3.xH2O, C12H28O4Ti, SnCl2.2H2O e C10H25O5Ta. Uma 

concentração em quantidade de substância de 0,1 mol L-1 de cada solução foi obtida 

pela mistura de 0,005 mol do sal precursor em 50 mL de etanol. Após essa etapa, as 

resinas foram preparadas separadamente, onde: (i) a mistura na proporção de 4 mol 

(4,21 g) de ácido cítrico e 16 mol (4,97 mL) de etilenoglicol foi aquecida a T= 60-65 

°C, sob agitação, até dissolução completa da mesma; (ii) Mantendo as condições da 

etapa (i), a solução precursora foi adicionada gota a gota na mistura anterior (ácido 

cítrico + etilenoglicol); (iii) Para favorecer a formação de quelatos, o sistema foi 

aquecido a T = 90 °C até evaporar metade da solução (processo de poliesterificação). 
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3.3. Padronização das soluções precursoras  

Inicialmente os cadinhos foram calibrados em triplicata, levando-os à mufla sob 

T= 450 °C durante 3 horas. Em seguida, foi mantido no dessecador até atingir a 

temperatura ambiente, pesado, e retornado à mufla por mais 1 hora para obter massa 

constante. Com os cadinhos padronizados, foram pesados 500 µL das resinas com 

metal (individualmente). Após, foram levados à estufa sob T= 130 °C até ocorrer o 

processo de polimerização. Posteriormente, foram submetidos à calcinação T= 450 

°C por 3 horas, resfriado, pesado, e retornado à mufla por mais 2 horas. Assim, 

obteve-se a relação do número de quantidade de substância e o volume de resina 

utilizada, resultando na concentração real dos metais Ru, Ti, Sn e Ta, sendo: 0,045 ± 

0,0002 mol L-1; 0,0376 ± 0,0004 mol L-1; 0,012 ± 0,0001 mol L-1, e 0,1711 ± 0,0001 

mol L-1, respectivamente. 

As composições dos eletrodos Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 propostas neste 

estudo, foram obtidas a partir das frações molares de cada metal, por meio da 

Equação 19. 

𝑉 =
%𝑎𝑡 ⋅ (

𝑚𝑡
%𝑎𝑡 . m𝑅𝑢 + %𝑎𝑡 . m𝑇𝑖 +  %𝑎𝑡 . m𝑆𝑛 + 2. %𝑎𝑡 . m𝑇𝑎)

𝑀
 (19) 

Em que: V= volume da resina; 

%𝑎𝑡 = porcentagem atômica do metal; 

𝑚𝑡 = massa total dos metais (0,250 g); 

m= massa atômica do metal; 

M= concentração em quantidade de substância da resina. 

Os volumes de resina utilizadas no preparo das seis composições teóricas dos 

eletrodos Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 estão indicadas na Tabela 5. 

Tabela 5. Porcentagem atômica e os volumes de resina utilizados para os metais Ru, Ti, Sn e Ta. 

Composições teóricas Ru Ti Sn Ta 

% atômica volume (mL) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (50:40:10) 34,1 32,7 25,5 - 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (30:35:35) 8,4 - 36,7 5,2 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:10:50:10) 12,8 5,1 79,7 2,2 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:40:20:10) 15,3 24,3 38,1 2,7 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:40:10:20) 12,5 19,9 15,6 4,4 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:50:10:10) 16,3 32,5 20,4 2,9 
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3.4. Preparação dos óxidos dos metais e dos MOx em pó 

Para preparar os óxidos dos metais individualmente (RuO2, TiO2, SnO2 e 

Ta2O5), e também os MOx (Tabela 5), as resinas de cada metal e as misturas de 

resinas foram colocadas em um cadinho individualmente, levado para a estufa sob a 

T = 130 °C até ocorrer o processo de polimerização. Em seguida, para a obtenção dos 

óxidos, as amostras foram calcinadas em uma mufla sob T= 450 °C por 1 hora. Após 

a calcinação, as mesmas foram homogeneizadas com o auxílio de um almofariz de 

ágata para reduzir o tamanho de grãos. 

 

3.5. Preparo dos eletrodos  

Antes da deposição dos filmes de óxido, as placas de titânio (2,0 cm2) foram 

previamente jateadas (GJS, PR Jateamento®) com microesfera de vidro (105 – 210 

µm), lavados em água corrente, e em água deionizada quente por 30 minutos. Após, 

foram mergulhados em álcool isopropílico, e colocados no ultrassom por 30 minutos 

para desengordurar a superfície dos mesmos. Posteriormente, as placas de Ti foram 

inseridas em solução de HCl (20% v/v) fervente por 30 minutos, e submetido ao ataque 

químico com ácido oxálico (10% m/v) por 20 minutos. Os eletrodos foram secos no 

soprador térmico modelo TA-1060 (Toyo®) pesados e as misturas de resinas foram 

pinceladas sobre o suporte metálico. Ao depositar o material, o excesso de solvente 

foi removido, levando-o à estufa a 130 °C por 10 minutos para a etapa de 

polimerização, e em seguida à mufla a 450 °C por 5 minutos para a oxidação da 

matéria orgânica e formação do óxido. Esse processo foi repetido até obter uma 

massa de 1,0 mg cm-2. Com o objetivo da formação completa da camada de óxido 

almejada, o eletrodo foi calcinado por mais 1 hora. O preparo dos ADEs foi realizado 

em duplicatas, de modo que os dados obtidos correspondem a uma média de 

diferentes eletrodos. 

Ao final da preparação (etapa da limpeza e pincelamento da resina), foi 

realizada a montagem do eletrodo. Para isso, foi necessário enrolar um fio fino de 

cobre (previamente lixado) ao redor da haste do suporte de Ti soldando-o com auxílio 

de uma ponta de solda modelo Pontomatic (Kernit Ltda). Na extremidade oposta do 

fio fino de cobre, um pedaço de cobre (lixado) mais espesso foi soldado para facilitar 

o contato elétrico. Por fim, o conjunto (eletrodo/fio) foi inserido num tubo de vidro e 

fixado com cola Epóxi. A Figura 9 apresenta a configuração do ADE. 



29 

 

 
Figura 9. Configuração final do ADE. 

3.6. Caracterização Físico-química 

   3.6.1. Análise termogravimétrica 

As análises termogravimétricas (ATG) da mistura dos precursores juntamente 

com a solução dos metais foram realizadas em um equipamento Setaram (LabSys 

EVO). As massas utilizadas antes da etapa de calcinação constam na Tabela 6. As 

análises foram realizadas com rampa de aquecimento de 10 °C/min, a partir da 

temperatura ambiente até 30 ºC. Após, o sistema foi mantido sob condição isotérmica 

(30 °C) por um período de 1 hora. Em seguida, o processo de aquecimento foi 

retomado, a uma taxa de 10 °C/min sob atmosfera de N2, até se atingir 900 °C. 

Tabela 6. Massa das amostras utilizadas durante a análise termogravimétricas. 

Composições teóricas Massa inicial 

% atômica mg 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (50:40:10) 19,22 
Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (30:35:35) 18,34 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:10:50:10) 17,80 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:40:20:10) 13,30 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:40:10:20) 15,70 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:50:10:10) 13,14 

   3.6.2. Difração de raios X 

Os experimentos de difração de raios X (DRX) em amostras policristalinas 

foram realizados para verificar a estrutura cristalina dos óxidos formados durante o 

processo de calcinação dos metais individualmente, dos eletrodos na placa de Ti, e 

as amostras em pó. Para isso, foram utilizados três difratômetros, sendo dois deles 

localizados nas instalações da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES) no 

campus Goiabeiras D8 Discover (Bruker), e campus Alegre Rigaku Mini-Flex 600; e o 

terceiro da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), Laboratório de 

cristalografia (LabCri) Empyrean Panalytical II. As respectivas condições 

experimentais para cada amostra estão listadas na Tabela 7. 
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Tabela 7. Equipamentos e condições experimentais utilizadas durante as análises de DRX para as componentes, placa de Ti e amostra em pó. 

D8 Discover Empyrean Panalytical II Rigaku 

Condição Placa de Ti Condição Amostra em pó Condição Amostra em pó 

2θ = 10 a 90° Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

 (50:40:10) 
2θ = 5 a 100° RuO2 2θ = 10 a 90° Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

 (50:40:10) 
Cu-Kα 

(λ = 1,5406 Å) 
Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5  

(30:35:35) 
Cu-Kα 

(λ = 1,5406 Å) 
TiO2 Cu-Kα 

(λ = 1,5406 Å) 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5  

(30:50:10:10) 

0,05 θ s-1 Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(30:10:50:10) 

0,05 θ s-1 SnO2 0,02 θ s-1 - 

- Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(30:40:20:10) 

- Ta2O5 - - 

- Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(30:40:10:20) 

- Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5  
(30:35:35) 

- - 

- Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(30:50:10:10) 

- Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5  
(30:10:50:10) 

- - 

- - - Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

 (30:40:20:10) 
- - 

- -  Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5  

(30:40:10:20) 
- - 
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O tamanho aparente do cristalito, D, foi estimado pela equação Scherrer112-114 

(Equação 20).    

D =
0,9λ

β cosθβ
 

(20) 

Em que D é o tamanho aparente de cristalito, 0,9 está relacionado com a 

característica esférica das partículas, λ comprimento de onda da radiação 1,5406 Å, 

β largura do pico à meia altura, e θβ ângulo correspondente ao ponto de intensidade 

máxima do pico. 

   3.6.3. Caracterização morfológica e composicional 

A morfologia da superfície e a composição elementar dos filmes de óxidos 

depositados foram analisadas via técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) e Espectroscopia Dispersiva de Raios X (EDX) utilizando um microscópio 

eletrônico de varredura modelo EVO 01 (Carl ZEIEs®) acoplado a um detector de 

energia dispersiva de raios X. No estudo por EDX as análises foram executadas em 

ampliação de 100x e para os estudos de MEV as amostras foram ampliadas em 

2000x. 

 3.7. Caracterização Eletroquímica 

3.7.1. Caracterização dos catalisadores por voltametria cíclica 

As análises eletroquímicas foram realizadas em um 

Potenciostato/Galvanostato VersaSTAT 4 (PAR-Ametek®). Uma célula eletroquímica 

de 100 mL foi utilizada com a seguinte configuração de 3 eletrodos: um eletrodo 

reversível de hidrogênio (ERH) como referência, um contraeletrodo de grafite (3,15 

cm2) e os ADEs do tipo Ti/RuO2-SnO2-TiO2-Ta2O5 (2 cm2) como eletrodo de trabalho. 

Antes de cada medida, o oxigênio dissolvido em solução foi removido utilizando o 

procedimento de purga com gás nitrogênio por 10 minutos.  

A caracterização do sistema Ti/RuO2-SnO2-TiO2-Ta2O5, frente as várias 

composições de eletrodos, foram investigas via voltametria cíclica.  Inicialmente, foi 

realizada a ativação/ hidratação dos sítios ativos do eletrodo na região de 0,2 – 1,4 V 

vs. ERH durante 50 ciclos em solução de H2SO4 0,5 mol L-1 a 50 mV s-1. As densidades 

de carga anódica (qa) e catódica (qc), foram determinadas pela integração da corrente 

na região de 0,4 – 1,2 V vs. ERH. Após a determinação da carga, essa foi dividida 

pela área do eletrodo de óxido de metal. 
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As curvas de polarização (Tafel) foram obtidas no intervalo de potencial 1,2 – 

1,9 V vs. ERH em H2SO4 0,5 mol L-1 a uma velocidade de varredura de 60 μV s-1, 

sendo determinado o coeficiente da inclinação de Tafel. 

3.7.2. Teste de vida acelerado  

A estabilidade do sistema Ti/RuO2-SnO2-TiO2-Ta2O5 em função de sua 

composição foi avaliada pelo Teste de vida acelerado (TVA) a uma densidade de 

corrente de 750 mA cm-2 em solução de H2SO4 0,5 mol L-1. O potencial do eletrodo foi 

registrado em função do tempo e a vida útil dos mesmos, sendo considerada o tempo 

necessário para o potencial atingir 6 V vs. ERH. 

3.7.3. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

O ensaio de EIE foi realizado em um intervalo de frequência de 100 kHz a 10 

mHz e uma onda senoidal de amplitude de 5 mV (p/p) com 10 pontos por década 

logarítmica, utilizando o modo “single-sine” no potencial de 1,4 V vs. ERH. As medidas 

de EIE dos ADEs foram realizadas antes e após o teste de TVA na presença de H2SO4 

0,5 mol L-1. A simulação dos dados obtidos foi realizada no software NOVA 2.1.4. 

3.7.4. Eletroextração de Zinco 

O estudo de eletroextração de zinco foi realizado via técnica de 

cronopotenciometria, seguindo os parâmetros fornecidos pela indústria Nexa 

Resources, sendo: [Zn]inicial: 55 g L-1; [Zn]final: 50 g L-1; [Mn]: 3,09 g L-1 ; [Mg]: 17,4 g L-

1 distância entre ânodo-cátodo: 9 cm; densidade de corrente: 550  A/ m2; tempo de 

deposição: 33 horas; consumo de energia: 3.097 kWh/t de Zn. Os mesmos foram 

convertidos para ensaios de bancada, onde foi utilizada [Zn]inicial: 5,46 g L-1; [Mn]: 0,309 

g L-1; e [Mg]: 1,74 g L-1 aplicando uma corrente de -0,012 A cm-2 limitando o potencial 

em - 5,0 V durante 1 hora. Os ensaios eletroquímicos foram realizados em triplicata, 

onde foi verificado: (i) o comportamento dos ADEs em meio H2SO4 0,5 mol L-1 e 2 mol 

L-1 e (ii) a influência da presença de Mn e Mg em meio H2SO4 2 mol L-1. 

A massa teórica de Zn, consumo energético (kWh/t) e a extração foram 

calculados pelas Equações 21, 22, e 2383,115,116, respectivamente. 

𝑚𝑔𝑟𝑎𝑚𝑎𝑠 =
𝐼. 𝑡. 𝑀

𝑛𝐹
 

(21) 

𝐶𝐸 =
𝐼. 𝑡. 𝑉

𝑚𝑒𝑥𝑝
 

(22) 



33 

 

𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎çã𝑜% =
[𝑍𝑛]𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙  − [𝑍𝑛]𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 

[𝑍𝑛]𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
× 100 

(23) 

Em que:  

I = corrente total da célula (- 0,024 A);  

t= tempo de deposição (3600 s);  

m = massa atômica do Zn (65,38 g); 

n= número de elétrons;  

F = constante de Faraday (96.500 C);  

V= potencial; 

mexp : ganho de peso do depósitos de zinco no cátodo em gramas; 

[Zn]= Concentração de Zinco. 

Para esse estudo foi utilizada uma célula eletroquímica de 100 mL contendo 

dois eletrodos com área de 2 cm², sendo eles: o cátodo - um eletrodo de Al e como o 

ânodo- o ADE ou Pb com distância de 4,5 cm entre os mesmos. 

3.8.  Método padrão para determinação de Zinco, Manganês e Magnésio 

Para a determinação da concentração de zinco, foi utilizado um Espectrômetro 

de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), modelo Optima 

7000DV (Perkin Elmer). Os gases utilizados foram: argônio para o gás do plasma; ar 

comprimido passado através de dois filtros de umidade para o gás auxiliar; nitrogênio 

para o gás do nebulizador. 

A curva analítica foi construída por diluição de padrões monoelementares de 

Zn, Mn e Mg 1000 mg L-1, nas concentrações de 100 µg L-1, 500 µg L-1, 1000 µg L-1, 

5000 µg L-1, e 10000 µg L-1, preparadas em meio H2SO4  5 x 10-4 e 2 x 10-3 mol L-1. 

As devidas diluições foram realizadas para que os teores estivessem dentro da 

faixa da curva de calibração. As linhas atômicas (I) utilizadas para as análises de Zn, 

Mn e Mg foram: 213,857 nm, 257,610 nm e 285,213 nm, respectivamente. As 

condições instrumentais utilizadas nas análises por ICP OES são apresentadas na 

Tabela 8.  
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Tabela 8. Condições instrumentais das análises realizadas por ICP OES. 

Potência de radiofrequência (W) 1300 

Fluxo gás de plasma (L min-1) 15 

Fluxo gás de nebulização (L min-1) 0,8 

Fluxo gás auxiliar (L min-1) 0,2 

Taxa de aspiração da amostra (mL min-1) 1,5 

Tempo de delay (s) 60 

Tempo de limpeza (s) 30 
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4. RESULTADO E DISCUSSÃO  

4.1. Caracterização Físico-química 

Visando compreender o processo de formação dos óxidos obtidos nos 

eletrodos durante o processo de calcinação, ou seja, verificar se a temperatura de 450 

°C era adequada, foram realizados a ATG. Para isso, foi verificada a variação da 

massa das amostras em função da temperatura, conforme apresentado na Figura 10.  

  

  

  

Figura 10. Termograma dos MOx com rampa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente 
até 900°C em N2. 

Na Figura 10, os MOx exibiram uma perda de 50% de massa a partir de 265 °C. 

O perfil da primeira Derivada da curva termogravimétrica (DTG), exibiu uma variação 

negativa do fluxo de calor, evidenciando que a perda de massa em 100 °C 

correspondente à evaporação do etanol, que possui o ponto de ebulição em 78,4 

°C117. No intervalo de 150 – 263 °C ocorre a segunda perda de massa, sendo de 
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aproximadamente 30%. Essa perda é decorrente de um processo endotérmico, 

relacionado à decomposição dos compostos orgânicos ácido cítrico e etilenoglicol 

presentes no meio, os quais tem possuem ponto de ebulição de 153 °C e 197,3 

°C118,119, respectivamente. Em 328 - 335 °C tem-se o terceiro processo endotérmico, 

relacionado à decomposição térmica de formação dos polímeros com uma pequena 

perda de massa. A partir de 350 °C, foi verificado que a variação de massa é mínima, 

isso indica que a temperatura de 450 °C escolhida é suficiente para a preparação dos 

ADEs, pois viabiliza a remoção de compostos voláteis, garantindo que o ânodo não 

contenha resíduos indesejados que poderiam prejudicar à estabilidade do 

material79,117,120,121. 

A fase cristalina dos óxidos formados pelo método DPP foi verificada por 

difração de raios X, conforme mostrado na Figura 11. Os resultados experimentais 

foram correlacionados com o depositado no banco de dados (Inorganic Crystal 

Structure Database - ICSD), denominado “padrão”, vide Tabela 9. 

Conforme podemos observar na Figura 11 e também nos dados apresentados 

na Tabela 9, é possível identificar as fases relacionadas com os óxidos investigados. 

Ao comparar os resultados experimentais com o padrão, pode-se inferir que o método 

empregado viabilizou a formação dos óxidos de interesse, com exceção do Ta2O5 que 

exibiu um alargamento dos picos e alta linha de base, perfil característico em padrão 

de difração de raios X de nanomateriais122 em consequência da calcinação a baixa 

temperatura (T= 450 °C). De acordo com Chen et al. (2008) e Ribeiro, Moats, e De 

Andrade (2008) para ocorrer à formação completa de Ta2O5, seria necessário utilizar 

temperatura a partir de 600 e 700 °C123,56. No entanto, elevar a temperatura do método 

empregado não seria favorável para os ensaios eletroquímicos, pois poderia afetar a 

área ativa do material, como discutido nos estudos de Ardizzone, Fregonara e Trasatti 

(1990); Xu et al. (2017); e Liu et al. (2019)73,124,125. Além disso, segundo Chen et al. 

(2013) em temperaturas acima de 550 °C pode ocorrer a passivação do eletrodo 

causada pela formação de TiO2 na superfície do suporte de Ti, implicando assim no 

redução do tempo de vida útil do material126. 



37 

 

  

  
Figura 11. Padrão de Difração de raios X para as componentes (a) RuO2, (b) TiO2, (c) SnO2 e (d) Ta2O5. 
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Tabela 9. Comparação do 2θ experimental e teórico para RuO2, TiO2, SnO2 e Ta2O5. 

Experimental / ° Padrão / ° 

RuO2 TiO2 SnO2 Ta2O5 RuO2 TiO2
a TiO2

b SnO2 Ta2O5 

28,06 25,35 26,44 22.83 28,07 27,45 25,30 26,71 22,93 
35,14 37,93 33,80 37,15 35,01 36,05 37,79 34,02 37,08 
40,15 48,06 38,00 46,63 40,11 - 48,03 38,14 46,57 
48,54 54,19 42,70 65,19 40,58 54,39 53,89 42,83 64,79 
54,43 55,02 51,76 78,08 54,40 56,61 55,09 52,01 77,97 
58,29 62,74 54,86 87,23 58,03 62,76 62,70 55,03 86,61 
59,73 68,72 57,95 - 59,46 68,74 68,79 58,02 - 
65,71 69,83 62,18 - 65,67 69,80 70,30 62,20 - 
67,15 75,22 65,11 - 67,01 - 75,05 65,00 - 
69,44 76,55 65,91 - 69,67 76,53 - 66,30 - 
74,27 82,77 71,60 - 74,17 82,34 82,70 71,55 - 
83,56 89,54 79,07 - 83,54 89,54 - 79,13 - 
85,91 - 81,62 - 86,62 - - 81,58 - 
87,98 - 83,73 - 87,84 - - 84,09 - 

- - 87,20 - - - - 87,72 - 
a Rutilo; b Anatase. 

Diante dessa perspectiva, as formas cristalinas obtidas pelo método da DPP 

para o sistema MOX em pó foram verificadas pelos experimentos de difração de raios 

X, Figura 12. O MOx suportado na placa de Ti foram anexados no Apêndice 7.1.  
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Figura 12. Padrão de Difração de raios X do pó dos óxidos (a) RuO2-TiO2-SnO2 (50:40:10% atômica) 

(b) RuO2-SnO2-Ta2O5 (30:35:35 % atômica); (c) RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:10:50:10 % atômica); (d) 

RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:40:20:10% atômica); (e) RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:40:10:20% atômica); 

e (f) RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:50:10:10% atômica). 

O DRX do sistema MOX em pó mostra um ligeiro deslocamento dos picos 

principais para valores menores de 2θ comparado com os valores dos padrões de 

DRX individuais, isso indica que existe uma possível contribuição conjunta dos metais 

Ru, Ti, Sn e Ta para o comportamento observado. Além disso, foi identificado a 

formação de óxido com estrutura cristalina tetragonal de RuO2, e TiO2 na fase rutilo e 

anatase. Com relação à presença do SnO2 e Ta2O5 não é possível afirmar em qual 

forma estão majoritariamente presentes, porém, o SnO2 tem preferência de ficar na 

forma tetragonal e o Ta2O5 na fase ortorrômbica. Desta forma, é possível dizer que 

houve a formação de solução sólida entre esses óxidos, uma vez que eles seguem a 

regra de Hume-Rothery127. De acordo com essa regra, a diferença do raio iônico dos 

elementos Ru4+, Ti4+, Sn4+, e Ta5+ (0,062; 0,060; 0,069; 0,064 nm, respectivamente), 

não excedem o valor de 15% entre eles, portanto, podemos inferir que houve a 

substituição catiônica nas estruturas cristalinas127-130. Comportamento semelhante foi 

observado nos estudos de Coteiro et al. (2006) para ADEs do tipo Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

(25:40:35 % atômica), (25:15:60% atômica) e (30:50:20% atômica), identificando que 

houve a formação de um solução sólida entre RuO2 e SnO2 em qualquer proporção102. 

Carneiro et al. (2016) investigaram o ADE Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (30:40:30% atômica) e 
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observaram que o RuO2 apresentava picos deslocados devido à incorporação de 

átomos de Sn e/ou Ti48. Na literatura científica, não foi encontrado nenhum estudo 

sobre a presença de Ta2O5 com as combinações propostas (RuO2-SnO2-Ta2O5 e 

RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5). No entanto, diferentes composições são relatadas, como 

Ti/RuO2-Ta2O5
56, Ti/RuO2-IrO2-Ta2O5

131 e Ti/RuO2-TiO2-IrO2-Ta2O5
132. Nesses 

estudos, o Ta2O5 é encontrado na forma amorfa devido à cristalização incompleta a 

uma temperatura de 450~500 °C. 

A partir dos dados do DRX, Figura 11 e 12, o tamanho aparente de cristalito (D) 

para diferentes planos cristalográficos dos óxidos (RuO2 e TiO2) com estrutura 

tetragonal foram calculados. As composições dos filmes formados sob o suporte 

metálico de Ti foram analisadas por meio da técnica de EDX. Os resultados obtidos 

são apresentados na Tabela 10. 
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Tabela 10.Tamanho aparente de cristalito e Porcentagem atômica dos ADEs obtidas via técnica de EDX. 

Eletrodo D 

% atômica nm 

nominal experimental 110 101 200 211 002 310 221 112 321 320 202 321 222 110 210 221 320 311 410 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2  

(50:40:10) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2  

(45:50:4,7) 

7 8 8 6 4 4 - - - - - 4 4 - - 4 - 5 - 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 
(30:35:35) 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 
(44:11:45) 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(30:10:50:10) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(43:08:38:13) 

1 3 - - - - - - - - - - - 2 - - - - - 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(30:40:20:10) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(56:22:10:13) 

7 7 16 6 36 - - 25 - - 6 3 - - 6 36 - 6 17 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(30:40:10:20) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(42:32:4,8:17) 

6 7 2 5 6 - - - 85 - - - 11 - 5 6 77 4 - 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(30:50:10:10) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21) 

5 23 - 3 131 - 13 - - - - - - 30 - - - - - 
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Ao comparar os valores do tamanho aparente de cristalito apresentado na 

Tabela 10, com as componentes de RuO2,TiO2 e SnO2 (Apêndice 7.2), foi observado 

que a composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) apresentou D= 4-8 nm, fator que 

pode ser atribuído a presença de óxidos (RuO2 e TiO2) mais cristalino e baixa 

quantidade de SnO2. Para o ADE Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45), não foi possível 

estimar o D, pois de acordo com Muniz et al. (2016)114, a equação Scherrer não se 

aplica para valores acima de 200 nm, Já Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13), 

exibiu D= 1-3 nm, talvez em razão da elevada quantidade de SnO2 interagindo com 

Ta2O5, formando assim, material com tamanho de cristalito menor. A composição 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13), apresentou D= 3-36 nm, talvez devido a 

maior quantidade de RuO2. Os demais ADEs com variação entre SnO2 e Ta2O5, 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) 

exibiram D= 2-131 nm podendo ser atribuído ao aumento da cristalinidade a partir  da 

interação entre SnO2 e/ou Ta2O5. Com isso, foi possível obter o tamanho aparente de 

cristalito de SnO2 presente no eletrodo Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21), isto 

porque foi identificado que houve separação de fase, sendo estimado em 26, 21, e 

170 nm, respectivamente. 

A análise de EDX indicou a formação do filme de óxido na superfície do metal, 

exibindo uma diferença entre a composição nominal e a experimental. Esse fator pode 

estar relacionado à segregação ligada à diferença na cinética de formação térmica 

dos óxidos, que corroboram com os resultados observados nos estudos de Lassali et 

al. (1997)133. A segregação em MOX é um fenômeno amplamente discutido na 

literatura57,134-136, destacando-se o estudo proposto por Forti, Olivi e De Andrade 

(2003), onde investigaram ADE Ti/RuO2-TiO2-SnO2 de combinação semelhante a ao 

proposto no presente estudo, e os pesquisadores observaram que MOX entre RuO2–

SnO2 preparado pelo método DPP tende a apresentar segregação de rutênio57. 

A morfologia da superfície do filme preparada pelo método dos percursores 

poliméricos analisadas por meio da técnica de MEV, Figura 13, caracteriza-se pela 

presença de fendas e rachaduras48,100, semelhante aos estudos de Ribeiro, Moats e 

De Andrade (2008)56, Carneiro et al. (2016)48, e Profeti, Lassali e Olivi (2006)137. O 

fenômeno observado pode ser atribuído à diferença do coeficiente de expansão 

térmica linear (𝛼) entre a base metálica de Ti (8,64 × 10−6  °𝐶−1 )138 e os materiais 
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depositados que são condutores e semicondutores, onde o sistema pode sofrer 

alterações nas propriedades físicas e estruturais sob variações de 

temperatura7676,92,96,139.  

 
Figura 13. Micrografias dos filmes de composição nominal (a) Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7% 
atômica), (b) Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45% atômica), (c) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13% 
atômica), (d) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13% atômica), (e) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

(42:32:4,8:17% atômica), (f) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21% atômica). Ampliação 2000x. 
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4.2. Caracterização Eletroquímica 

    4.2.1. Caracterização dos catalisadores por voltametria cíclica 

O comportamento eletroquímico dos ADEs foi investigado via voltametria 

cíclica, conforme mostrado na Figura 14. Pode-se observar um pico pouco definido na 

região entre 0,3 – 1,1 V vs. ERH atribuído a transição redox de Ru(III)/Ru(IV)48,78, 

associados aos processos faradaícos que ocorrem na superfície do ADE entre os 

sítios ativos de rutênio por meio da reação de troca de íons H+, envolvendo a inserção 

e deinserção de prótons entre grupos superficiais do óxido e a solução, sendo 

representada pela Equação 2473.  

𝑅𝑢𝑂𝑥(𝑂𝐻)𝑌  +  𝛿𝐻+  +  𝛿𝑒−  ⇄  𝑅𝑢𝑂𝑥−𝛿  (𝑂𝐻)𝑌+𝛿  (24) 

Desta maneira, os valores entre as densidades de cargas anódica (qa) e 

catódica (qc) foram calculadas para cada um dos eletrodos conforme apresentado na 

Tabela 11. A partir da região 1,4 V vs. ERH ocorre o início da RDO43. 

 
Figura 14. Voltamogramas cíclicos dos ADEs (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7% atômica), (–) 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45% atômica), (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13% atômica), (–) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13% atômica), (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17% 

atômica), (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21% atômica) em solução de H2SO4 0,5 mol L-1 ʋ = 

50 mV s-1. 
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Tabela 11.Valores calculados das relações entre as densidades de cargas anódica e catódica para os 
ADEs de composição ternária e quaternária. 

Eletrodo  qa qc qa/qc 

% atômica mC/ cm-2 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) 13,2 11,2 1,18 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45) 41,4 35,5 1,17 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13) 13,9 12,3 1,13 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) 27,1 24,4 1,10 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17) 22,1 19,0 1,17 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) 18,6 15,5 1,25 

Na Tabela 11, o ADE de composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) apresentou 

menor área, seguido do ADE Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13), e Ti/RuO2-TiO2-

SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21), respectivamente. Esse comportamento pode estar 

relacionado à alta sinterização do eletrodo Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21), 

resultado esse que corroboram com o MEV (Figura 13(f)), o que indica uma baixa 

quantidade de sítios ativos expostos à solução. Tendo vista que as propriedades 

eletroquímicas dos ADEs dependem da combinação com outros óxidos, foi realizada 

uma recombinação dos MOX, e foi observado um aumento significativo para qa em 

68% e 106% e qc 70,7% e 118, 6% para as composições Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

(42:32:4,8:17) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13), respectivamente, 

comparado ao ADE ternário com RuO2 45 % atômica. Ao aumentar a proporção 

atômica dos óxidos favoráveis à estabilidade química e mecânica, a composição 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45) apresentou maior área ativa. As razões entre as qa/qc 

dos ADEs, obtida para a composição RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) foi próximo 

a 1, indicando que esse eletrodo pode funcionar como capacitor, capaz de ser 

carregado e descarregado reversivelmente sem grandes mudanças estruturais78. Já 

os ADES Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7); Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45); Ti/RuO2-

TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13); Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17) Ti/RuO2-

TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21);  apresentaram um desvio entre 13 - 25%, valores que 

sugerem uma certa irreversibilidade das transições redox do sistema77,78. 

Com a finalidade de analisar o comportamento dos ADEs frente à RDO, as 

atividades eletrocatalíticas dos eletrodos foram avaliadas por meio de curvas de 

polarização representadas pela Equação 985.  

Os dados obtidos na polarização (Tafel), sentido direto(ida) e reverso (volta), 

Figura 15a-l foram ajustados para remover o efeito causado pela queda ôhmica do 
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sistema (Rꭥ). Na Figura 15, observa-se uma reta bem definida na região de baixo 

sobrepotenciais (abaixo de 1,5 V vs. ERH), e um desvio da linearidade na região 

posterior, definindo outro segmento linear que indicam duas etapas para a RDO em 

meio ácido78. Na Tabela 12, são descritos os respectivos valores de coeficiente de 

tafel (b’) e Rꭥ. 

Figura 15.Curva de Tafel dos ADEs para a RDO no sentido direto (a-e) e reverso (inserção a1-e1) 

obtida em H2SO4 0,5 mol L-1  ʋ = 60 μV s-1 em (–) baixo sobrepotencial e (–) alto sobrepotencial. 
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Tabela 12. Valores obtidos das inclinações de Tafel (b’) dos ADEs ternário e quaternários. 
Eletrodo  Ida Volta  

% atômica mV dec-1 Rꭥ/ohm mV dec-1 Rꭥ/ohm 
 b1a b2b  b1 a b2 b  

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) 40 100 0,15 69 118 0,06 

Ti/ RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45) 40 101 0,28 40 121 0,23 

Ti/ RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13) 40 50 0,39 70 150 0,11 

Ti/ RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) 40 127 0,33 40 90 0,29 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17) 40 120 0,26 40 122 0,14 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) 50 108 0,28 70 168 0,22 

a baixo sobrepotencial; b alto sobrepotencial. 

A partir dos resultados obtidos na Figura 15, resumidos na Tabela 12 e seguindo 

os mecanismos proposto por Krasil’Shchikov78,140, observa-se que a maioria dos 

ADEs em baixo sobrepotencial o coeficiente de Tafel assumiu o valor médio de 40 

mV, representada pela Equação 25, valor similar a composição binária (Ti/RuO2-TiO2) 

descrita na literatura141,142, ou seja, a inserção de SnO2 (4,7 – 38 % atômica) e Ta2O5 

(13 – 45 % atômica) não afeta a inclinação da curva de Tafel. Nesta etapa da reação, 

a determinante de velocidade para a RDO é a segunda transferência de elétron do 

óxido.   

= S − OH → = S − O +  H+  +  e− (25) 

Em que S corresponde o sítio ativo para a RDO, e S − O é o intermediário do 

oxigênio adsorvido no sítio ativo do ADE. Já o eletrodo de composição Ti/RuO2-TiO2-

SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) exibiu valor médio de 50 mV, sendo representada pela 

Equação 26.  

= 𝑆 − 𝑂𝐻 → = 𝑆 − 𝑂 + 𝐻+   (26) 

A partir do potencial de 1,5 V vs. ERH encontra-se a região de alto 

sobrepotencial a 120 mV, Equação 27. Essa etapa, está diretamente relacionada com 

a adsorção de água pelo sítio ativo culminando na formação do 𝑆 − 𝑂𝐻, sendo a etapa 

determinante de velocidade. 

= 𝑆 + 𝐻2𝑂 → = 𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝐻+  +  𝑒− (27) 

Durante a varredura reversa, os ADEs investigados apresentam uma mistura 

dos mecanismos devido à alteração entre baixo e alto sobrepotencial. Segundo 

Trasatti (1981)38, esse comportamento pode ocorrer devido às possíveis modificações 

superficiais nos sítios ativos, que pode ocasionar uma mudança na interação 

superfície espécie intermediária. Os valores de b’ encontrados neste trabalho estão 
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de acordo com os relatados nos estudos de De Faria, Boodts e Trasatti (1996), Ferro 

et al. (2014), e Lodi et al. (1978), e Gonzalez et al. (2016)141-143,78. Além disso, os 

valores de b’ foram menores do que ADE Ti/RuO2-TiO2 modificado com óxido de 

grafeno e grafeno reduzido, WO3, LaCoO3, cujo os valores de b’ são de 195 – 205 mV, 

184 – 244 mV, 194 – 223 mV, e 289 – 348 mV, respectivamente144-146. Desta maneira, 

pode-se observar que a inserção de Sn4+ e Ta5+ podem ser favoráveis para manter ou 

reduzir o b’56. 

4.2.2. Teste de vida acelerado  

A estabilidade do sistema Ti/RuO2-SnO2-TiO2-Ta2O5 em função de sua 

composição foi avaliada pela TVA a uma densidade de corrente de 750 mA cm-2 em 

H2SO4 0,5 mol L-1, sendo considerado o tempo necessário para o potencial atingir 6 V 

vs. ERH, conforme apresentado na Figura 16. Segundo Trasatti e Lodi (1981)147, 

Martelli, Ornelas e Faita (1994)88 acima desse potencial o ADE é considerado inativo, 

devido à degradação total da camada ativa do óxido depositado, ou pela formação de 

um filme de TiO2 entre a base de Ti metálico e camada ativa de óxido. 

 

Figura 16. Comportamento da curva potencial vs. tempo em função das composições dos eletrodos  

(–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7% atômica), (–) Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45% atômica), (–) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13% atômica), (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13% 

atômica), (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17% atômica), (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

(40:32:06:21% atômica) sob corrente constante de 750 mA cm-² em solução de H2SO4 0,5 mol L-1.  

Na inserção da Figura 16, é possível observar no potencial de 4,00, 4,01 e 4,03 

V vs. ERH, respectivamente. Os ADEs de composições Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
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(40:32:06:21), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13), e Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 

(44:11:45) exibiram variação próximas no tempo de 28, 39 e 43 minutos, 

respectivamente. As demais composições Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13), 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17), e Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7 % atômica) 

apresentaram variação de potencial em função do tempo mais lenta, indicando ser 

suscetíveis à condições extremas. Dentre todos os ADEs de interesse, nota-se que a 

composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) apresentou melhor tempo de operação 

equivalente a 4 horas.  

Ao comparar os resultados obtidos com trabalhos descritos na literatura, Tabela 

13, é possível observar que todos os materiais investigados demostraram ser mais 

eficientes que as composições binárias Ti/RuO2-Ta2O5 (10:90) e (20:80), Nb/RuO2-

TiO2, Nb/Pt/RuO2-TiO2, e ternária Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (SnO2 30 e 40 % mol de duração 

36 e 33 minutos), respectivamente. Nesse sentido, os eletrodos de composição 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) exibiram 

tempo de semelhante ao estudo de Zeng et al. (2012) para o sistema Ti/RuO2-TiO2-

SnO2 (SnO2 10 e 15 % mol) onde o TVA foi realizado em meio H2SO4 1,0 mol L-1 sob 

a temperatura de 40 °C148. Por outro lado, o eletrodo de composição Ti/RuO2-TiO2-

SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) exibiu performance melhor do que os ADEs binários 

Ti/RuO2-Ta2O5 (30:70) e Ti/RuO2-TiO2 (3:97). Além disso, o ADE Ti/RuO2-TiO2-SnO2-

Ta2O5 (43:08:38:13) apresentou melhor tempo quando comparado a composição 

Ti/RuO2-TiO2-WO3 (3:94:3). Ademais, o eletrodo Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

(42:32:4,8:17) exibiu melhor TVA (142 minutos)  que todas as outras composições 

mencionadas acima, bem como melhor do que as composições Ti/IrO2, Ti/SnO2-Sb 

(32,10: 1,03) e Ti/RuO2-TiO2-WO3 (3:91:6), respetivamente. Por fim, o eletrodo de 

composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) demostrou ser o melhor material de todos 

os listados na Tabela 13, principalmente em relação aos estudos de Forti et al. (2010)51 

e Kusmierek (2020)145, frente a densidade de corrente aplicada (400 e 200 mA cm-2) , 

bem como eletrólito suporte (H2SO4 e Na2SO4 0,1 mol L-1). Ribeiro, Moats, e De 

Andrade (2008)56 e Pathiraja et al. (2014)149, trabalharam com mesmo eletrólito 

(H2SO4 0,5 mol L-1) e densidade de corrente semelhante do proposto neste trabalho 

(750 e 800 mA cm-2), diferenciando apenas da temperatura, fator que pode tornar o 

estudo mais laborioso. Já Zeng et al. (2012)148 e Sun et al. (2015)150 investigaram a 

estabilidade dos ADEs de interesse em meio H2SO4 mais concentrado (1,0 e 3,0 mol 

L-1) com densidade de corrente inferior e superior do presente estudo (500 e 2000 mA 
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cm-2), indicando assim que os materiais  Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (3 – 40 %mol), Ti/SnO2-

Sb (32,10: 1,03) e Ti/RuO2-TiO2-Nb (32,12:4,58: 2,22) são pouco estáveis em 

condições extremas de operação. 

Tabela 13. Comparação dos ADEs em relação à TVA com estudos descritos na literatura. 

Eletrodo Eletrólito ia tb Tc Ref 

% atômica mol L-1 mA cm-2 minutos °C  

Nbd/RuO2-TiO2 (13.40: 19.95) H2SO4 
0,5 

400 20 
32 

25 51 

Nbe/Ptf/ RuO2-TiO2 (12.15: 16.76) 

Ti/RuO2-Ta2O5 (10: 90) 

H2SO4 
0,5 

750 

2,4 

80 56 Ti/RuO2-Ta2O5 (20: 80) 4,8 

Ti/RuO2-Ta2O5 (30: 70) 72 

Ti/RuO2-Ta2O5 (40: 60) 174 

Ti/RuO2-TiO2 (3:97) Na2SO4 
0,1 

200 
76,2 

25 145 
Ti/RuO2-TiO2-WO3 (3:94:3) 93 

Ti/RuO2-TiO2-WO3 (3:91:6) 105,6 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2
h H2SO4 

1,0 
2000 33-80 40 148 

Ti/IrO2
g H2SO4 

0,5 
800 120 25 149 

Ti/SnO2-Sb (32,10: 1,03) H2SO4 
3,0 

500 120 25 150 

Ti/RuO2-TiO2-Nb (32,12:4,58: 2,22) 180 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) 

 

H2SO4 
0,5 

 

750 

227 

 

25 

 

Este estudo 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45) 65 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13) 96 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) 70 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17) 142 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) 82 

a densidade de corrente; b tempo; c temperatura, d Nb: 66,65; e Nb: 68,79; f Pt:2,3; g 0,56g; h SnO2 (3 – 
40 %mol) 

Após a TVA, foi verificado o comportamento eletroquímico dos materiais por 

voltametria cíclica, Apêndice 7.3, sendo calculada as qa e qc, onde foi observado uma 

diminuição de carga, demonstrando que os ADEs foram descarregados 

reversivelmente com algumas mudanças estruturais. 

4.2.3. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

Com o finalidade de investigar as modificações ocorridas na superfície dos 

ADEs  antes e após da TVA na região da RDO, ensaios de EIE foram realizados para 

elucidar as modificações ocorridas sob o potencial de 1,4 V vs. ERH, conforme 

indicado na Figura 17-19 respectivamente. 
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Figura 17. Diagrama de impedância no plano complexo dos ADEs antes e após do TVA. 
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Figura 18. Diagrama de Bode dos ADEs antes e após do TVA. 

 
Figura 19. O circuito elétrico equivalente simulado antes e após da TVA para os ADEs. Onde: Rs = 
Resistência da solução; Rtc= Resistência de transferência de carga; Q= Elemento de fase constante 
(EFC). 
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Na Figura 17, os dados obtidos de EIE apresentam informação referente à 

relação da interface da camada de óxido/solução. O circuito elétrico equivalente 

utilizado para ajustar os dados antes do TVA para os ADEs foi na forma Rs(RtcQ), 

Figura 19. A escolha da simulação do CEE com uso de um EFC na notação em vez 

de capacitor puro C, indica que há presença de uma superfície heterogênea, porosa, 

com diferentes fases em sua microestrutura66. Portanto, no diagrama de impedância 

no plano complexo antes e após do TVA, observa-se  que os eletrodos Ti/RuO2-TiO2-

SnO2 (45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

(43:08:38:13), e (40:32:06:21), apresentam uma linha paralela ao eixo das 

coordenadas com ângulo de inclinação próximo 90°, os demais eletrodos Ti/RuO2-

TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) e (42:32:4,8:17) exibiram ângulo inferior151. Além 

disso, após o TVA nota-se que a linha reta tente a se tornar um início de um arco, 

indicando que houve alteração no mecanismo, provavelmente devido a mudanças 

morfológicas ou/e composição, na qual foi verificada pelo EDX (vide Apêndice 7.4). 

Em relação ao diagrama de Bode, Figura 18, podemos obter informação referente à 

variação da impedância total (ZT) e do ângulo de fase (φ) em função da frequência 

antes e após do TVA. Nessa análise, são observadas, as regiões no domínio de (i) 

baixas frequências 10 mHz – 100 Hz, caracterizada pelos processos de transporte de 

massa por difusão; (ii) frequências intermediárias 100-5000 Hz, referente a Rtc na 

interface eletrodo/eletrólito; e (iii) altas frequências 50-100 kHz relacionado aos 

valores de Rs
103,105.  Os resultados obtidos nessa simulação estão resumidos na 

Tabela 14. 

Tabela 14. Valores experimentais obtidos para o CEE Rs(RtcQ) antes e após o TVA. 
Eletrodo Antes TVA Após TVA 

 Rs Rtc EFC n Rs Rtc EFC n 

% atômica ꭥ kꭥ mS sn  ꭥ kꭥ mS sn  

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(45:50:4,7)b 

3,78 28,70 4,80 0,983 3,94 
 

6,65 
 

3,07 
 

0,90 
 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 
(44:11:45)a 

4,40 32,50 5,84 0,936 3,72 
 

26,2 
 

1,30 
 

0,775 
 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(43:08:38:13)b 

3,60 80,8 2,73 0,931 4,02 
 

13,5 
 

1,73 
 

0,732 
 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(56:22:10:13)b 

4,40 18,4 2,96 0,952 3,75 7,04 1,46 0,776 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(42:32:4,8:17)a 

4,33 8,42 8,53 0,959 3,42 4,07 4,95 0,88 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21)a 

3,87 8,48 0,49 0,914 7,22 
 

4,39 
 

5,67 
 

0,775 
 

a χ² = 10-3; bχ² = 10-2. 
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Os ADEs investigados antes e após o TVA apresentaram valores de Rs 

próximos variando entre 3,60 – 4,40 Ω. Para o eletrodo de composição rico em SnO2 

(38 % atômica) apresentou maior valor (80,8 kΩ) podendo estar relacionada a uma 

maior segregação de RuO2 em SnO2
152, seguido do eletrodo de composição Ti/RuO2-

SnO2-Ta2O5 (44:11:45) com 32,5 kΩ, o qual segundo Abbasi e Jafarzadeh (2019) é 

característico de materiais com elevada quantidade de Ta2O5 no ADE152. Após o TVA, 

a Rtc apresentou valores menores do que o inicial, esse comportamento indica que o 

ADE tem atividade eletrocatalítica para a RDO, representando uma melhor 

condutividade88,152.  

A utilização do EFC em eletrodos do tipo ADE vem sendo proposta por diversos 

pesquisadores104,110,151, sendo obtida pela Equação 18. Se n for igual a 0 tem-se um 

resistor puro, caso o valor de n seja igual a 1 é considerado um capacitor puro, valor 

que é observado para a maioria dos ADEs. Com exceção das análises após o TVA, 

onde se observa o valor de n próximo a 0,8 para os ADEs de composições Ti/RuO2-

SnO2-Ta2O5 (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13); (56:22:10:13); 

(40:32:06:21), o que pode estar relacionado ao aumento da rugosidade e porosidade 

do sistema152. Já o EFC, apresentou valor característico das combinações dos MOX 

proposto nesse estudo, sofrendo alterações após o TVA, indicando que houve a 

formação de novos estados eletrônicos responsáveis por modular a condutividade 

eletrônica do material152. Após o TVA o eletrodo de composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2-

Ta2O5 (42:32:4,8:17) foi a que se demonstrou suscetível a condições drásticas de 

operação. 

4.2.4. Eletroextração de Zinco 

Após a caracterização eletroquímica dos ADEs, os mesmos foram utilizados na 

investigação com respeito a eficácia na eletroextração de Zn2+ presente em solução 

de minério (sintética), bem como encontrar um substituinte para o ânodo de Pb. Para 

isso, os íons zinco foram removidos por eletrólise. Os resultados obtidos via 

cronopotenciometria são apresentados na Figura 20, sendo resumidos na Tabela 15 

e 16, respectivamente. 
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Figura 20. (a;d;g;j;m;p;s;v) Cronopotenciograma. (b;e;h;k;n;q;t;w) Curva potencial vs. tempo. 
(c;f;i;l;o;r;u;x) Concentração de zinco vs. tempo para o eletrodo de Pb, e dos ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(45:50:4,7% atômica), Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45% atômica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2.Ta2O5 

(43:08:38:13% atômica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13% atômica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

(42:32:4,8:17% atômica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21% atômica), Ti/RuO2.TiO2  (21:79% 
atômica) obtidos na presença de ZnSO4 em H2SO4 0,5 mol L-1. 
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Tabela 15. Valores experimentais obtidos durante a eletroextração de Zn a uma corrente de -0,012 A 
cm−2 limitando o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H2SO4 0,5 mol L−1 via eletroquímica. 

Eletrodo [Zn] Massa depositada Redução [Zn] Consumo 
energético 

% atômica mmol L−1 mg % kWh/t 

 [ ]i [ ]f Teórica Experimental   

Pba  
 
 
 
 
 

9,08  

8,19   
 
 
 
 
 

29 

14 9,88 ± 0,535 5.240 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(45:50:4,7) 

8,04  20 11,45 ± 0,139 3.079 

Ti/ RuO2-SnO2-Ta2O5 
(44:11:45) 

8,16  18 10,12 ± 0,235 4.487 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(43:08:38:13) 

8,38   14 7,68 ± 0,016 1.960 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(56:22:10:13) 

8,28  18 8,79 ± 0,049 5.233 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(42:32:4,8:17) 

8,22  15 9,50 ± 0,095 5.633 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21) 

8,42  13 7,27 ± 0,006 4.781 

Ti/RuO2-TiO2 (21:79)a,b 8,43  14 7,17 ± 0,079 5.038 

a,b Informações morfológicas em apêndice 7.5 
 

Tabela 16. Valores obtidos durante a eletroextração de Zn a uma corrente de -0,012 A cm−2 limitando 
o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H2SO4 0,5 mol L−1 em relação ao ICP OES.  

Eletrodo Potencial [Zn] Redução 
[Zn] 

Consumo 
energético 

% atômica V mmol L−1 % kWh/t 

 Inicial Final ΔEa [ ]i [ ]f   
Pb -3,32 -3,12 -0,20 ± 0,14 8,24 7,91 3,97 ± 0,151 3.497 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(45:50:4,7) 

-2,76 -2,82 -0,07 ± 0,05 11,20 9,98 10,90 ± 0,565 1.221 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 
(44:11:45) 

-2,64 -2,62 0,02 ± 0,02 10,20 8,87 13,36 ± 0,632 791 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(43:08:38:13) 

-2,88 -2,95 -0,07 ± 0,05 7,87 7,65 2,79 ± 0,102 2.301 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(56:22:10:13) 

-2,72 -2,63 0,09 ± 0,06 8,19 7,41 9,45 ± 0,358 1.252 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(42:32:4,8:17) 

-2,78 -2,79 -0,02 ± 0,01 7,96 7,46 6,28 ± 0,231 2.034 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21) 

-2,72 -2,69 0,03 ± 0,02 7,91 7,21 8,21 ± 0,324 1.534 

Ti/RuO2-TiO2 (21:79) -2,68 -2,73 -0,04 ± 0,03 8,24 7,91 3,40 ± 0,110 4.207 

a variação de potencial 

A partir das Equações 1 e 3, temos a reação global expressa pela Equação 28, 

com os respectivos produtos formados, sendo: zinco metálico (Zn(s)) - no cátodo, e 

gás oxigênio (O2(g)) no ânodo, seguido do potencial padrão (E°), Equação 29. 

Zn2+(aq) + H2O(aq) → Zn(s) + 
1

2
O2(g) +  2 H+(s) 

(28) 

𝐸° = − 0,763 V − (+ 1,229 V)=  − 1,992 V (29) 
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Os resultados eletroquímicos para o Pb e os ADEs de interesse, apresentados na 

Figura 20, exibiram potencial acima do E°= − 1,992 V. De acordo com Wang et al. (2021), 

esse comportamento é esperado, pois o sistema pode apresentar maior sobrepotencial 

proveniente da oxidação da água, resultando no aumento da voltagem da célula e diminuindo 

a eficiência energética153. Em virtude disso, nota-se na Tabela 15, que o consumo energético 

via eletroquímica foi acima de 3.097 kWh/t de Zn para a maioria dos materiais, com exceção 

das composições Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13) 

com 3.079 kWh/t e 1.960 kWh/t. Ao correlacionar esses resultados com o método padrão, 

Tabela 16, os materiais de Pb e o Ti/RuO2-TiO2 (21:79), ambos apresentaram maior consumo 

energético. Em relação aos parâmetros de massa depositada, temos que foi possível 

eletrodepositar Zn(s) (informações morfológicas vide Apêndice 7.6). Com respeito a variação 

de potencial, todos os ADEs exibiram potencial de oxidação e ΔE menor do que o Pb. Esse 

resultado é esperado, uma vez que os ânodos de titânio revestido com RuO2 são mais 

catalíticos para a RDO8, sendo favorável para a eletroextração de zinco154. Na Tabela 15, a 

redução da concentração de Zn2+ presente na solução de minério sintética variou de 7,2 – 

11,5 %, com destaque para os materiais Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 

(45:11:45) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17) que exibiram eletroextração de 11,45%, 

10,12% e 9,50%, respectivamente. Ao analisar as alíquotas da solução inicial e final via ICP 

OES, Tabela 16, os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (45:11:45) e 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) exibiram eletroextração de 10,90%, 13,36%, e 

9,45%, ou seja, valores melhores do que o obtido pela indústria Nexa (9% valor fornecido 

pela empresa).  

A partir das informações mencionadas acima, correlacionando a massa 

eletrodepositada, eletroextração e o consumo energético apresentados na Tabela 15 e 16, 

os ADEs de composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45), 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13), e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) foram 

escolhidos para verificar a influência de Mn e Mg durante a eletrólise. Na indústria é comum 

a presença desses metais no minério, além disso, o Mg pode melhorar a vida útil do Pb, 

minimizando a contaminação da solução eletrolítica, e pode promover uma melhor deposição 

do Zn no cátodo. Já o Mn contribui para uma maior eficiência e qualidade do processo5,155. 

As reações de interesse que ocorrem na superfície do ânodo, podem provocar a formação 

de íons MnO4
−

, e depois difundir na solução, ou MnO2 via eletroquímica e in situ, 

representadas pelas Equações 30, 31 e 32156, respectivamente. 
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Mn2+(aq) + 4 H2O(aq) → MnO4
−  +  8 H+(g) + 5𝑒− (30) 

Mn2+(aq) + 2 H2O(aq) → MnO2(s)  + 4 H+(g) + 2𝑒− (31) 

2 MnO4
− + 3 Mn2+ 8 H2O(aq) → 5 MnO2(s)  +  16 H+(g)  (32) 

Os resultados encontrados são apresentados na Figura 21, sendo resumidos na 

Tabela 17 e 18, respectivamente. 

   

 
  

   

   

Figura 21. (a;d;g;j) Cronopotenciograma. (b;e;h;k) Curva potencial vs. tempo. (c;f;i;l) Concentração de 
zinco vs. tempo para o eletrodo de Pb, e dos ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7% atômica), Ti/RuO2-
SnO2-Ta2O5 (44:11:45% atômica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13% atômica), Ti/RuO2-TiO2-
SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21% atômica) obtidos na presença de ZnSO4, Mn e Mg em H2SO4 0,5 mol L-1.  
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Tabela 17. Valores experimentais obtidos durante a eletroextração de Zn na presença de Mn e Mg a 
uma corrente de -0,012 A cm−2 limitando o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H2SO4 0,5 mol 
L−1 via eletroquímica. 

Eletrodo [Zn] Massa teórica Redução [Zn] Consumo energético 

% atômica mmol L−1 mg % kWh/t 

 [ ]i [ ]f    

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(45:50:4,7) 

 
 
 

9,08 

8,15  
 
 

29 

10,32 ± 0,055 1.043 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 
(44:11:45) 

8,04 11,50 ± 0,053 972 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(43:08:38:13) 

8,14 10,42 ± 0,039 1.072 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21) 

8,16 10,25 ± 0,239 879 

 
Tabela 18. Valores obtidos durante a eletroextração de Zn, na presença de Mn e Mg a uma corrente 
de -0,012 A cm−2 limitando o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H2SO4 0,5 mol L−1 em relação 
ao ICP OES.  

Eletrodo Potencial [Zn] Redução 
[Zn] 

Consumo 
energético 

% atômica V mmol L−1 % kWh/t 

 
Inicial Final ΔE [ ]i [ ]f  

 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

(45:50:4,7) 
-2,78 -2,91 -0,13 ± 0,09 8,40 8,30 0,48 ± 0,120 2.683 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 
(44:11:45) 

-2,86 -2,72 -0,14 ± 0,10 8,00 9,00 - - 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(43:08:38:13) 

-2,78 -2,77 -0,02 ± 0,01 8,55 8,34 2,47 ± 0,014 4.742 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21) 

-2,84 -2,79    -0,05 ± 0,04 8,55 7,92 7,35 ± 0,041 3.267 

Com o intuito de verificar se os metais presentes em solução também estavam 

sendo eletrodepositado sob a superfície do cátodo, foi realizada análise morfológica 

via EDX (vide Apêndice 7.7), sendo confirmado somente o depósito de Zn(s). Durante 

os ensaios eletroquímicos, foi observada uma alteração da cor da solução de minério, 

conforme mostra a Figura 22, o que é característico pela presença das espécies 

iônicas de MnO4
− e/ou MnO2

156, expressas pelas Equações 30 – 32.  

 
Figura 22. Solução sintética de minério durante a eletroextração (a) Inicial, (b) Em 20 min, (c) Em 60 
min. 
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Ao comparar o consumo energético obtido pela indústria com os ensaios 

eletroquímicos, observou-se que os ADEs de composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

(45:50:4,7); Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13), 

e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) exibiram valores de consumo energético 

abaixo do obtido no setor industrial com valores de eletroextração de Zn maior, 

resultando em 10,32%, 11,50%, 10,42% e 10,25%, respectivamente.  

Ao analisar os resultados apresentados na Tabela 18, comparando-os com o 

eletrodo de Pb (Tabela 16), os ADEs continuaram exibindo potencial de oxidação e ΔE 

menores. Em relação aos resultados obtidos via ICP OES, o ADE de composição 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) foi o que exibiu o menor consumo energético de 2.683 

kWh/t. Já as composições Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) e Ti/RuO2-TiO2-

SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) exibiram consumo energético de 4.742 e 3.267 kWh/t, ou 

seja, valores maiores do que o obtido pela indústria. Além disso, todos os ADEs 

apresentaram baixa eletroextração de Zn2+, esse resultado sugere que o material 

pode ter sofrido influência da presença de Mn e Mg.  

Após os ensaios preliminares, mencionado acima, novos testes foram 

realizados em meio H2SO4 2 mol L-1 (concentração real presente na solução de 

minério da empresa) para a eletroextração de Zn na presença de Mn e Mg. Os 

resultados encontrados são apresentados na Figura 23, sendo resumidos na Tabela 

19 e 20. 
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Figura 23. (a;d;g;j;m;p) Cronopotenciograma. (b;e;h;k;n;q) Curva potencial vs. tempo. (c;f;i;l;o;r) 
Concentração de zinco vs. tempo para os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7% atômica), Ti/RuO2-
SnO2-Ta2O5 (44:11:45% atômica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13% atômica), Ti/RuO2-TiO2-
SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21% atômica), Ti/RuO2-TiO2 (21:79% atômica), e Pb obtidos na presença de 
ZnSO4, Mn e Mg em H2SO4 2 mol L-1. 
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Tabela 19. Valores experimentais obtidos durante a eletroextração de Zn na presença de Mn e Mg a 
uma corrente de -0,012 A cm−2 limitando o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H2SO4 2 mol 
L−1 via eletroquímica. 

Eletrodo [Zn] Massa depositada Redução 
[Zn] 

Consumo 
energético 

% atômica mmol L−1 mg % kWh/t 

 [ ]i [ ]f Teórica Experimental   

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 
(45:50:4,7) 

 
 
 

9,08 

8,56  
 
 

29 

34 5,71 ± 0,039 1.892 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 
(44:11:45) 

8,56 36 5,75 ± 0,036 1.813 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(43:08:38:13) 

8,60 34 6,04 ± 0,035 1.899 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21) 

8,53 36 5,73 ± 0,003 1.964 

Ti/RuO2-TiO2 (21:79)  8,54  36 6,06 ± 0,011 2.016 
Pb  8,56  34 6,11 ± 0,068 1.892 

 
Tabela 20.Valores obtidos durante a eletroextração de Zn, na presença de Mn e Mg a uma corrente de 
-0,012 A cm−2 limitando o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H2SO4 2 mol L−1 em relação ao 
ICP OES.  

Eletrodo Potencial [Zn] Redução [Zn] Consumo 
energético 

% atômica V mmol L−1 % kWh/t 

 
  Inicial Final ΔE [ ]i [ ]f  

 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

(45:50:4,7) 
-2,68 -2,84 -0,1 6± 0,11 8,79 8,43 4,17 ± 0,026 3.381  

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 
(44:11:45) 

-2,38 -2,69 -0,31 ± 0,19 8,01 8,04 - - 

  

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(43:08:38:13) 

-2,71 -2,71 -0,003 ± 0,002 8,27 7,76 6,22 ± 0,0037 1.900 
  

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 
(40:32:06:21) 

-2,42 -2,68 0,27 ± 0,18 8,30 7,40 10,69 ± 0,006 1.114 
  

Ti/RuO2-TiO2 (21:79) -2,95 -2,94 0,003 ± 0,01 8,82 8,52 3,31 ± 0,206 3.705 

Pb -3,04 -3,13 -0,08 ± 0,06 9,21 8,47 8,06 ± 0,053 2.645 

Os resultados eletroquímicos experimentais, exibidos na Tabela 19, 

demonstram que a utilização do H2SO4 2 mol L-1 viabiliza a eletroextração de Zn com 

uma variação entre a massa teoria e experimental na ordem de 17,2 e 24,1%. Ao 

comparar o consumo energético obtido pela indústria com os ensaios eletroquímicos, 

observou-se que o eletrodo de Pb e o ADE de composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

(45:50:4,7) exibiram valores de eletroextração e consumo energético próximos, 

correspondente a 5,71% e 5,75% e 1.892 kWh/t e 1.813 kWh/t.  Já a composição 

Ti/RuO2-TiO2 (21:79) exibiu maior consumo energético do que as composições 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13), e Ti/RuO2-

TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21), onde apresentaram valores de 1.813 kWh/t, 1.899 

kWh/t e 1.964 kWh/t, respectivamente. 

Comparando aos resultados experimentais da Tabela 19 com a Tabela 20, os 

resultados obtidos pelo ICP OES demostram que a concentração inicial de Zn2+ para 
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o eletrodo de Pb, e os ADEs de composição Ti/RuO2-TiO2 (21:79) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

(45:50:4,7) exibiram uma diferença de + 1,4% , - 2,9% e - 3,2%, respectivamente. Em 

relação à concentração final de Zn2+, esses mesmos materiais apresentaram variação 

de - 1,0%, - 0,2% e - 1,5%, ou seja, a relação entre o erro experimental exatidão e o 

método de referência está dentro do esperado, uma vez que há uma concordância 

entre os valores157. Além disso, exibiram consumo energético variando de 2.645 

kWh/t, 3.705 kWh/t, e 3.381 kWh/t, respectivamente. O ADE de composição Ti/RuO2-

SnO2-Ta2O5 (44:11:45), demonstrou sofrer maior influência da presença de Mn e Mg, 

interferindo na eletroextração de Zn, portanto não foi possível estimar a eletroextração 

e o consumo energético do mesmo. Para os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

(43:08:38:13) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) a relação da concentração de 

Zn2+ inicial e final entre o experimental e o teórico foi de - 8,9 e - 9,8 %, e - 8,6 e - 

13,2%. Ademais, ambos os materiais apresentaram consumo energético abaixo do 

obtido pela indústria. A composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) foi a que 

exibiu maior eletroextração de Zn2+ 10,69 %, demonstrando assim ser um material 

promissor como substituinte do eletrodo de Pb. 
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5. CONCLUSÃO 

Nesta tese foi investigada a influência das composições ternárias (Ti/RuO2-

TiO2-SnO2, Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5) e quaternárias (Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5) em 

diferentes proporções atômicas para estudar a eletroextração dos íons Zn2+. Os ADEs 

apresentaram em sua estrutura a formação das fases de RuO2, na forma tetragonal e 

TiO2 na forma anatase. A morfologia e a composição elementar dos ADEs analisada 

pelas técnicas de MEV exibiram presença de fendas e rachaduras. As análises 

eletroquímicas mostram que o eletrodo de composição Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 

(44:11:45) apresentou maior carga anódica na camada ativa, indicando que ao 

aumentar a porcentagem atômica de SnO2 e Ta2O5 os mesmos corroboram as 

propriedades eletroquímicas do sistema. Para a Tafel, os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

(45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 

(43:08:38:13), (56:22:10:13) e (42:32:4,8:17) em baixo sobrepotencial exibiram valor 

médio de 40 mV. Esse valor concorda com a composição binária (Ti/RuO2-TiO2) 

elucidada na literatura, comprovando que inserção de SnO2 (4,7 – 38 % atômica) e 

Ta2O5 (13 – 45 % atômica) não afeta a inclinação de Tafel. Em alto sobrepotencial, os 

ADEs apresentaram uma mistura de mecanismos que podem estar relacionados às 

possíveis modificações superficiais nos sítios ativos. Dentre as composições 

estudadas pelo TVA, a composição Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) demonstrou ser a 

mais estável, exibindo maior tempo de operação 4 horas. A técnica de EIE viabilizou 

identificar as modificações ocorridas na superfície dos ADEs  antes e após o TVA na 

região da RDO, sob o potencial de 1,4 V vs. ERH. O perfil de EIE antes do TVA exibiu 

inclinação próxima 90° para a maioria das composições investigadas, enquanto que 

após o TVA foi observado a formação de um arco, indicando que pode ter ocorrido 

alteração na composição do eletrodo devido à degradação total da camada ativa do 

óxido depositado, ou pela formação de um filme de TiO2 entre o Ti metálico/camada 

ativa. 

Após a caracterização eletroquímica dos ADEs em meio H2SO4 0,5 mol L-1, os 

mesmos foram investigados para a eletroextração de Zn, visando a substituição do 

ânodo de Pb. Nessa etapa, todos os materiais exibiram potencial de oxidação e 

variação de potencial menor do que o Pb. As composições Ti/RuO2-TiO2-SnO2 

(45:50:4,7); Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13), 

e (40:32:06:21) apresentaram melhores resultados frente a massa de Zn 

eletrodepositada,  redução da concentração de Zn, bem como consumo energético. 
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Ao investigar a influência de Mn e Mg em meio H2SO4  2 mol L−1, o eletrodo de Pb, 

Ti/RuO2-TiO2 (21:79) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) apresentaram uma boa 

concordância entre os valores de concentração inicial e final de Zn, e o consumo 

energético. Por meio do método de referência, a composição Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 

(40:11:45), demonstrou sofrer maior influência da presença de Mn e Mg, interferindo 

na eletroextração de Zn. Os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13) e 

(40:32:06:21) exibiram variação entre a concentração de Zn2+ inicial e final 

experimental e  teórica de -8,59% a -13,24 % com consumo energético abaixo de 

3.097 Kwh/t, resultando na  eletroextração de Zn2+ em 10,69% para o ADE Ti/RuO2-

TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21), sendo portanto um material promissor para substituir 

o eletrodo de Pb utilizado no setor industrial.  
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7. APÊNDICES 

7.1. Padrão de Difração de raios X para os ADEs na placa de Ti 

 

Figura A1.Padrão de Difração de raios X para os ADEs (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (50:40:10% atômica) 

(–) Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (30:35:35% atômica); (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:10:50:10% atômica); 

(–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:40:20:10% atômica); (–) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:40:10:20% 

atômica); e (–)Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (30:50:10:10% atômica);  (–) Ti- metálico; (◊) RuO2 tetragonal 

(PDF-40-1290) e (ᶲ) TiO2 tetragonal (PDF-21-1276). 

7.2. Tamanho médio de cristalito obtido para as componentes. 

Tabela A1. Tamanho aparente de cristalito obtido RuO2, TiO2 e SnO2 tetragonal. 

Componentes D 

nm 

 110 101 200 111 210 211 220 221 002 310 112 301 202 212 321 400 222 

RuO2  11 10 33 31 25 9 8 6 - - 7 11 17 25 27 14 8 

TiO2 14 - - - - 14 7 - 12 - - - 7 - 11 - - 

SnO2 9 8 74 - - 7 5 - 13 5 5 17 4 - 86 - - 
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7.3.  Voltamogramas cíclicos dos ADEs antes e após a TVA 

  

  

  

Figura A2. Voltamogramas cíclicos dos ADEs (–) Antes e (–) Após a TVA em solução de H2SO4 0,5 

mol L-1 ʋ = 50 mV s-1. 
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Tabela A2. Valores calculados das relações entre as densidades de cargas anódica e catódica para os 
ADEs antes e após a TVA. 

Eletrodo qa qc qa qc qa/qc qa/qc 

% atômica mC/ cm-2  

 Antes Após Antes Após 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) 6,76 6,54 1,37 1,60 1,03 0,85 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45) 22,15 21,32 2,22 3,57 1,04 0,62 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13) 6,60 6,31 4,87 5,67 1,05 0,86 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) 6,53 6,31 0,68 1,59 1,03 0,43 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 42:32:4,8:17) 5,20 5,14 2,38 4,00 1,01 0,60 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) 2,00 1,93 0,13 0,54 1,04 0,24 
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7.4. Morfologia dos ADEs após a TVA 

 
Figura A3. Micrografias dos filmes após a TVA (a) Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7% atômica), (b) 
Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45% atômica), (c) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13% atômica), (d) 
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13% atômica), (e) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4,8:17% 
atômica), (f) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21% atômica). Ampliação 2000x. 

Tabela A3. Porcentagem atômica dos ADEs obtidas via técnica de EDX antes e após TVA. 

Eletrodo 

% atômica 

Antes Depois 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4.7) Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (2:98:0) 

Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (44:11:45) Ti/RuO2-SnO2-Ta2O5 (74:25:1) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (43:08:38:13) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (3:5:92:0) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (56:22:10:13) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (26:62:02:09) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (42:32:4.8:17) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (14:75:0,32:10) 

Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (40:32:06:21) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta2O5 (24:54:01:21) 
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7.5. Morfologia do eletrodo de Pb e o ADE produzido em laboratório 

  
Figura A4. Micrografias do eletrodo de Pb e do ADE Ti/RuO2-TiO2 (30:70% atômica). Ampliação 2000x. 

Tabela A4. Porcentagem atômica dos eletrodos de Pb e o ADE Ti/RuO2-TiO2 obtidas via técnica de 
EDX. 

Eletrodo 

Pba Ti/TiO2-RuO2 (30:70)a 
Pb-Al (97,70:2,30)b Ti/TiO2-RuO2 (21:79)b 

a % atômica nominal; b % atômica experimental. 

7.6. Eletroextração de zinco em meio H2SO4 0,5 mol L−1 

 

Figura A5. Mapa elementar do zinco eletrodepositado em meio H2SO4 0,5 mol L−1 
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7.7. Eletroextração de zinco em meio H2SO4 0,5 mol L−1 na presença de Mn e 

Mg. 

 

Figura A6. Mapa elementar do zinco eletrodepositado em meio H2SO4 0,5 mol L−1 na presença de Mn 
e Mg. 
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