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RESUMO

O zinco esta presente na natureza na forma de minerais sulfetados, e sua forma
metdlica pode ser recuperada por meio do processo de eletroextracdo com o auxilio
de anodo de chumbo. No entanto, este material € poluente e exige do sistema alto
consumo de energético. Para resolver esses problemas, este estudo prop&e substituir
0 anodo de chumbo por materiais revestidos com filmes de 6xidos mistos a base de
tithnio, denominado de anodos dimensionalmentes estaveis (ADEs). A utilizacdo
desses anodos proporciona alternativas mais sustentaveis e eficientes durante a
eletroextracdo de zinco, dessa forma, contribuindo para a reducdo do impacto
ambiental e na melhoraria do desempenho durante a operacgéo industrial. Assim, o
presente trabalho teve como objetivo produzir e investigar eletrodos de composicdes
ternarias (Ti/RuO2-TiO2-SnO2, Ti/RuO2-Sn0O2-Ta20s) e quaternarias (Ti/RuO2-TiO2-
Sn02-Ta20s) em diferentes propor¢des atdmicas para estudar eletroextracédo dos ions
Zn?*. A morfologia dos filmes investigados pela técnica de microscopia eletronica de
varredura mostrou a presenca de fendas e rachaduras na superficie do substrato de
Ti metalico. Durante o teste de vida acelerado (TVA), a composi¢cao Ti/RuO2-TiO2-
SnO:2 (45:50:4,7% atdmica) apresentou o maior tempo de operacao, equivalente a 4
horas. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) permitiu identificar as
mudancas ocorridas na superficie dos ADEs antes e apds TVA considerando a regido
de desprendimento do oxigénio, no potencial de 1,4 V vs. ERH (eletrodo reversivel de
hidrogénio). Os dados obtidos pela EIE para a composicdo de Ti/RuO2-TiO2-SnO2-
Ta20s (42:32:4,8:17% atbmica) indicou que esse material suporta condicdo extrema
de operacdo (750 mA cm?, T = 25 °C), demonstrando que a combinagdo de 6xido
condutor e semicondutor pode modular a estabilidade desses eletrodos. Para a
eletroextragdo de Zn®*, em meio H2SO4 0,5 mol L e 2 mol L* todos os ADEs
apresentaram variacdo de potencial de célula menor do que quando se usa 0 anodo
de Pb. Os melhores resultados em termos de massa de Zn eletrodepositada, reducéo
da concentracdo de Zn da solucao inicial e consumo energético foram obtidos para as
seguintes composicbes investigadas: Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7% atdmica);
Ti/RuO2-SnO2-Taz0s (44:11:45% atdmica); Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s (56:22:10:13%
atdbmica) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s (40:32:06:21% atdmica). Em meio H2SO4 2 mol
L™, o eletrodo de Pb, Ti/RuO2-TiO2 (21:79% atdmica) e Ti/RuO2-TiO2-SnO>
(45:50:4,7% atbmica) apresentaram concordancia para os valores de concentracao
inicial e final de Zn, bem como o consumo energético. Ja os ADESs Ti/RuO2-TiO2-SnO2-
Ta20s (43:08:38:13% atomica) e (40:32:06:21% atdmica) exibiram correlacdo entre a
variagdo da concentracido de Zn?* inicial e final, ou seja, desempenho de operacgéo
similar. A composicdo Ti/RuO2-SnO2-Ta20s (40:11:45% atdmica) sofreu maior
influéncia da presenca de Mn e Mg, afetando a eletroextracao de Zn. O ADE Ti/RuOz2-
TiO2-Sn02-Ta20s5 (40:32:06:21% atdmica) apresentou eletroextracdo de Zn?* em 11%
com consumo energético de 1.114 kWh/t o que o torna um material viavel na
substituicdo do anodo de Pb no setor industrial.

Palavras-chave: Anodo dimensionalmente estavel. Oxido misto. Impedancia.
Eletroextracéo. 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
(DSASs). 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-SnO:-
Ta20s) and quaternary (Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s) compositions in different atomic
proportions to study electroextraction of Zn?" 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-Sn0O2-Ta20s5 (42:32:4.8:17 atomic %) showed that this material supports extreme
operating conditions (750 mA cm™, T = 25 °C), demonstrating that the combination of
conducting oxide and semiconductor can modulate the stability of these electrodes.
For the electroextraction of Zn?*, in H2S04 0.5 mol L'! and 2 mol L'* 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/RUuO2-TiO2-Sn0Oz2 (45:50:4.7 atomic %); Ti/RuO2-SnO2-Ta20s (44:11:45 atomic %);
Ti/RUO2-TiO2-Sn02-Ta20s (56:22:10:13 atomic %) and Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s
(40:32:06:21 atomic %). In 2 mol L™ H2SO4 medium, the Pb electrode, Ti/RuO2-TiOz
(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-Ta20s (43:08:38:13 atomic %) and (40:32:06:21 atomic %)
showed a correlation between the variation of the initial and final Zn?* concentration,
l.e. similar performance. The Ti/RuO2-SnO2-Ta20s5 (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-Ta20s5 (40:32:06:21 atomic %)
showed 11% Zn?" electroextraction with an energy consumption of 1.114 kWhtt,
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. INTRODUCAO

1.1.Aspectos gerais

Na natureza, existem diversos minerais nos quais o zinco pode ser extraido, por
exemplo: esfalerita (conhecida também na forma de sulfeto de zinco (ZnS)),
encontrada majoritariamente em rochas calcarias; a willemita (Zn2SiO4); calamina
(Zn4SizO(0OH)2), entre outros’?. Esses minerais podem ser encontrados no Brasil,
especificamente no Estado de Minas Gerais, localizado nas cidades de Vazante e
Morro Agudo pertencente as plantas metalurgicas da empresa Nexa Resources —
grupo Votorantim Metais fundada em 1956 em Trés Marias®.

A producéo de zinco metalico ocorre em algumas etapas*, como ilustra a Figura

81

Figura 1. Representacdo esquematica da producédo de zinco metdlico na Nexa Resources. Fonte:
Adaptado®.

Em que:
1- Retirada do minério da mina;
2- Britagem - quebra do minério em pequenos pedacos;
3- Homogeneizacao;
4- Moagem;
5- Flotacao;
6- Espessamento e filtragcao;

7- (i) Concentrado de sulfetado de Zinco e (ii) Concentrado de silicato de zinco;



8- (i) Ustulacéo e (ii) Remocéo de Magnésio;

9- Lixiviagdo, purificacdo e filtracdo com acido sulfdrico diluido para dissolver o
metal em meio aquoso;

10- Eletrélise - anodo de chumbo (Pb) e o catodo aluminio (AD;

11- Fundigéo;

12- Ligas Especiais;

13- Fébrica de oxido.

Tendo em vista os processos envolvidos na planta da Nexa Resources,
referente a etapa 9, apos a lixiviagdo ocorre a purificacéo e filtracdo para remover
impurezas metalicas presente na solucdo de minério, tais como: cadmio, cobre,
cobalto, niquel, ferro, antiménio, germanio, manganés e magnésio®. Dentre os metais,
estudos elaborados por Ilvanov e Stefanov (2002), MacKinnon e Brannen (1991),
Zhang e Hua (2009), e Lins et al. (2011), reportam a influéncia de manganés (1,5 —
3,0 g L) e/lou magnésio (14 g L) enfatizando a quantidade ideal para o sistema
industrial, isto porque a presenca desses metais se faz necesséaria para minimizar a
corrosdo e melhorar a vida atil do dnodo de Pb®>®. Ademais, segundo MacKinnon
(1994) o manganés presente em solucdo € essencial no processo anodico, pois evita
a contaminacéao do zinco eletrodepositado, garantindo assim a producéo de zinco com
alta pureza®.

Durante a etapa 10, o zinco é recuperado pelo processo de eletrolise por meio
da aplicagdo de uma corrente elétrica de modo a promover a redugéo dos ions de
zinco e, consequentemente pode também ocorrer a reacdo de desprendimento de

hidrogénio (RDH) no catodo (Al - Equacédo 1 e 2). JA no anodo de Pb, ocorre a

oxidacdo da molécula de 4gua (Equacdo 3), com a reacdo de desprendimento de
oxigénio (RDO). Ocorrendo assim, a eletroextracdo de Zn(s) sob a superficie do

eletrodo de Al, e a formac&o de O2(g) sob o eletrodo de Pb%1!,

Zn?*(aq) + 2e~ — Zn(s) E°= —0,763 Vvs. EPH (1)
2 H*(aqg) + 2e~ — H,(g) E°= 0,0V )

1 o
HZO(JZ,) — 2H+(g) + 2e— + E OZ(g) E 1,229VVS. EPH (3)

O Al é utilizado como catodo por ser de facil manuseio, baixa densidade, e por

nao formar ligas com o zinco, facilitando assim a separacéo dos depdsitos ao final da



eletrdlise!?. Ja o anodo de Pb continua sendo utilizado no processo industrial devido
ao seu custo relativamente baixo. No entanto, esse metal € um dos maiores poluentes
ambientais, visto que pode ser bioacumulativo. Além disso, apresenta algumas
desvantagens relacionadas ao alto consumo de energia e baixa resisténcia a
corrosdo, o que pode influenciar na vida util do mesmo, bem como comprometer a
eletroextracdo do zinco no catodo®®4,

Atualmente o anodo de Pb utilizado no setor industrial exibe um consumo
energético de 3.000 — 3.300 kWh/t¥>. Em busca de reduzir este valor e aumentar a
eficiéncia do processo, pesquisadores!®?4 vém investigando a inser¢do de outros
metais ou 6xidos na base metalica de Pb (por exemplo: Ag, Ca, Sh, Co, Co304, MnOz2,
Sn, RuOy). 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 anodo de Pb-Ag, Pb-
Ag/Co304 e Pb-MnOz_obtendo consumo energético de 2.802,80; 2.450,70 e 2.975
KWh/t com eficiéncia de 89,5; 92,7; e 84,4%, respectivamente?’?2, Nota-se que
modificar a superficie do anodo de Pb sdo alternativas promissoras, no entanto, a
busca por novos materiais se faz necessaria para reduzir o uso do Pb em larga escala.
Para isso, anodos utilizados na eletroextracdo de zinco necessitam de materiais que
sejam eletrocataliticos para a RDO, tenham boas estabilidade e condutividade
elétrica. Essas propriedades sédo de suma importancia, pois auxiliam no depdsito de
zinco, evita desgaste do anodo, bem como a corrosdo que pode provocar a
contaminagdo do depodsito de interesse?®. Levando em consideracdo essas
informacdes, eletrodos baseados em um substrato de titdnio metalico revestido por
oxidos mistos de metais condutores sao favoraveis para processos de eletrolise,
apresenta baixo consumo de energia e exibem longa vida (til?°. Logo, esse material
pode contornar as limitagdes do sistema atual.

Assim, a proposta desta pesquisa foi realizar a substituicdo do anodo de
chumbo por materiais revestidos por filmes de 6xidos mistos (MOx). As caracteristicas
funcionais dos eletrodos de MOx tém possibilitado diversas aplica¢des tecnologicas,
tais como a utilizagdo na industria eletroquimica em substituicdo aos eletrodos de
grafite?’?8, producéo de cloro-soda e/ou oxigénio?3°, e oxidacdo de substancias
orgéanicas?%3132, Desta forma, é evidente a importancia desses materiais para o setor

industrial33-3%,



1.2.Anodo Dimensionalmente Estavel

O Anodo Dimensionalmente Estavel (ADE, patenteado pela Diamond Shamrock
Technologies S. A. Genebra — Suica com 0 nome comercial de Dimensionally Stable
Anodes, DSA®), foi desenvolvido por Beer em 1966°¢. Os ADEs sdo constituidos de
uma base metalica, podendo ser de titanio ou tantalo, na qual MOx sdo depositados
em sua superficie®”. A preparacdo dos MOx deve ser baseada em compostos que
apresentam propriedades cataliticas moduladoras, por exemplo: RuO:2 e IrO2, bem
como estabilidade quimica e mecanica como o TiO2, e Ta20s%,

Em 1980 os ADEs de composi¢des Ti/RuO2-TiO2 (30:70% atdmica) e Ti/lrOz-
Ta20s (45:55% atbmica) passaram a ser comercializados pela companhia De Nora
Ltda®®. Desde entfo, a incidéncia de trabalhos reportando estudos com esses
materiais aumentou consideravelmente. Nesse sentido, o portal periédico CAPES*
permite constatar que atualmente a literatura apresenta mais de quinhentos trabalhos,
onde pesquisadores?®®7*® investigam os processos cataliticos que ocorrem na
superficie do eletrodo do tipo ADE. No que concerne a tematica desses trabalhos, a
bibliometria também indica que os estudos se constituem como a tematica mais
discutida a RDO**2 e a reagédo de desprendimento de cloro (RDCI)*3#4, na qual séo

elucidadas por meio de mecanismos, conforme representada na Tabela 1.



Tabela 1. Mecanismos propostos para RDO e RDCI*548,
Mecanismo RDO meio acido
Eletroquimico
=S+ H,0 >=S—0H + H' + e~
=S—0H »=5-0 + H*
2=5-0-2=5+0,
Quimico
=S+ H,0 >=S—0H + H' + e~
2=8S—-0H -»=S-0+=§5+ H,0
2=5-0->2=5+0,
Krasil’Shchikov
=S+ H,0 >=S—0H + H' + e~
=S—0H -=5-0" + HY
=5—-0 -=8S—-0+ e~
2=5-0-52=S5+0,
Per6xido de hidrogénio
4=S+4H,0> 4=S5S—0H + 4H" + 4¢”
2=S—0H »=S—H,0,+=S
=S—H,0,+=S—0H —»=S—0H, +=5—0,H
=S—0,H +=S—0H »=S—H,0+ S+ 0,
Mecanismo RDO meio alcalino
Eletroquimico
=S4+0H »>=S—0H + e~
=S—0H + OH  »=S—-0 + H,0 + e~
2=5-0-2=5+0,
Quimico
=S+0H -»=S—0H + e~
2=85-0H »=8S-0+=S +H,0
2=5-0-52=5+0,
Mecanismo RDCI meio alcalino
fon - &tomo
=S+Cl">=85-Cl + e”
=S—Cl+Cl" »>=5S+Cl+ e~
Recombinacao
=S+Cl">=5—-Cl + e~
2=S—-Cl >=25+ Cl,

* =S sitio superficial ativo

A Tabela 1 mostra alguns dos mecanismos mais utilizados para representar a
RDO e RDCI. A RDO ocorre por meio de etapas consecutivas, e para cada uma
dessas etapas, a velocidade global é afetada pelas propriedades do material
eletrodico. As etapas subsequentes ocorrem em funcéo das forcas de interacao entre
0 =S e o intermediario oxigenado que varia com a natureza do 6xido. De modo geral,
a RDO e RDCI séo influenciadas pelo meio reacional associados com a dependéncia
do material eletrédico, podendo apresentar baixo ou alto sobrepotencial®’#’. Reagbes
com alto sobrepotencial requerem materiais resistivos e suscetiveis as condi¢ées
drasticas de operacao, como por exemplo: meio corrosivo, alta densidade de corrente

e temperatura*®. Sendo assim, incorporacédo de 6xidos mais resistentes associadas



ao método de preparacao se faz necessaria para que as propriedades fisico-quimicas
dos ADEs sejam melhor exploradas.

1.3.Método de preparacao
A preparacao dos ADEs tem como finalidade melhorar a estrutura da superficie
eletrédica do material, podendo ser realizada por diferentes métodos, sendo eles:
decomposicdo térmica de cloretos*®*°, método sol-gel*3°152 ou decomposicéo térmica
de precursores poliméricos (DPP)?’31, conhecido também por método de Pechini®3.
Nos ultimos anos, o0 método de DPP, representado pela sequéncia reacional da
Figura 2, tem sido amplamente utilizado no preparo de eletrodos constituido por filme

de MOx, tal fato deve-se a obtencao de filmes finos com superficies homogéneas com
alta area superficial®®.
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Figura 2. Representacdo esquematica das reacdes quimicas envolvidas na preparagédo do precursor

polimérico. Onde: M= metal;\, Carbono; ’Hidrogénio;.Oxigénio. Fonte: Préprio autor.

A Figura 2 demonstra os processos envolvidos no método de DPP. Inicialmente
a solucéo contendo acido citrico e etileno glicol na proporcao de 4:16 mol é aquecida,



onde ocorre o processo de poliesterificacdo. Em seguida, o sal do metal na proporcéo
1 mol dissolvido na presenca de etanol € misturado com &cido citrico e o etileno glicol.
Nessa etapa, o ion metélico é incorporado a matriz, ocorrendo a formacéao de quelatos
dificultando a perda dos metais. Por fim, para eliminar a resina polimérica, a mesma €
aquecida a temperaturas acima de 400 °C, acarretando entdo na calcinacéo, havendo
assim a formacéo do filme de 6xido®®.

Na literatura, o emprego da DPP tem-se demostrado promissor no melhoramento
da atividade catalitica dos ADEs, conforme descrito nos estudos de Ribeiro, Moats e
De Andrade (2008), e Forti, Olivi e De Andrade (2003) onde prepararam ADE de
composicao Ti/RuO2-Ta20s e Ruo,3Tio,7-xSnxO2 via decomposigao térmica de cloretos
e DPP para investigar a RDO em meio acido®®®’. Nesses estudos, os autores
observaram que os ADEs preparados por DPP apresentaram valores de carga duas®®
a cinco®’ vezes maiores do que os preparados por decomposicdo térmica de cloretos,
bem como apresentou um aumento em relagcdo ao tempo de vida do ADE. Outros
aspectos investigados pelos autores®>>’ foram: as composi¢des do ADE frente as
caracteristicas morfolégicas do filme; a influéncia sob a formacgéo de solugéo sélida,
ou seja, estrutura cristalina; e também o comportamento eletroquimico do material
frente & RDO.

1.4.Morfologia, estrutura e composicado quimica

A morfologica do ADE esté diretamente relacionada com a camada de 6xido e
ao tamanho dos graos. Atualmente, pesquisadores vém investigando combinacdes
binarias e ternarias do MOx entre RuO2, TiO2, SnO2, e Ta20s com diferentes
composicdes, podendo ser: Ti/RuO2-TiO2%8, Ti/RuO2-Ta20s5%, Ti/RuO2-Sn0O2?%’,
Ti/Ta205-Sn02°°, ou Ti/RuO2-TiO2-Sn0O2***8, Essas combinagdes acontecem entre
materiais do tipo condutor (RuOz2) e semicondutor (TiO2, SnO2z e Ta20s), que possuem
valores tedricos de band gap distintos, vide Figura 3, assim quando combinados,
resultam na formacédo de novas banda de valéncia e conducéo, sendo, portanto,

responsavel por modular a condutividade eletrénica do material®°-3,
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Figura 3. Posi¢cdes das bandas de valéncia e band gap dos 6xidos em relacéo ao vacuo e ao eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH). Fonte: Adaptado®3.64,

As informacdes estruturais, morfologicas e da composi¢cdo quimica dos MOx
séo investigadas por meio das técnicas de Difracdo de raios X (DRX), Microscopia
eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios X (EDX),
respectivamente. As analises de DRX possibilita a determinacao da estrutura cristalina
do filme de MOx por meio da comparacao dos picos de difracdo obtidos com padrdes
pré-estabelecidos®. As estruturas cristalinas comumente descritas na literatura s&o:
RuOz2 tetragonal na forma rutilo (PDF- 40-1290)*°¢, TiOz tetragonal (PDF- 21-1276) e
na forma anatase (PDF-21-1272)*%, SnO: tetragonal (PDF- 46-1088)*, e Ta20s
ortorrombica (PDF- 25-0922)°°,

Na técnica de MEV, a interpretacéo € direta, onde a imagem obtida é associada
as caracteristicas morfologicas superficiais da amostra. Normalmente, os ADEs
preparados por DPP caracterizam-se por apresentar imagens com fendas e
rachaduras, denominados de “barro-rachado™®. J4 o espectro de EDX fornece
informacdes qualitativas e semiquantitativas dos constituintes principais®’. Com base
nas informagdes supracitadas, o estudo minucioso da morfologia e da composicao
guimica do ADE é fundamental para o desenvolvimento de novos materiais para poder
correlaciona-los as propriedades eletroquimicas, e elucidar as reagées que ocorrem

na superficie do eletrodo.
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1.5.Caracterizacao eletroquimica

A caracterizacao eletroquimica é iniciada pela técnica de voltametria ciclica (VC).
Nessa técnica, o eletrodo de trabalho é submetido a uma varredura ciclica de
potenciais em velocidade controlada. A corrente elétrica gerada pelos processos
eletroquimicos € registrada e um grafico de corrente vs. potencial®®, conforme
mostrado na Figura 4. A resposta obtida fornece informagdes qualitativas da superficie
eletrédica do ADE, sendo possivel identificar os processos de oxidacao/reducdo dos
oxidos constituintes, 0s potenciais em que ocorrem 0s processos de transferéncia de

elétrons, e as regides de desprendimento de Hz(g) e O2(g) °.

1,5 F Ru(l11)/Ru(IV)

o osl [ )

E o5 a,

- _1,0—_ 'E EuEE LD :/”—)
_1,5-_

0,2 0,4 0,6 l 0:8 l 1:0 1 1,2 1,4
E/V (vs. ERH)

Figura 4. Perfil da voltametria ciclica do eletrodo do tipo ADE Ti/ RuO»-TiO (30:70% atdmica) em
solugdo de H»SO4 0,5 mol L™, v =50 mV sL. Fonte: Préprio autor.

No voltamograma ciclico apresentado na Figura 4, pode-se observar um pico
pouco definido na regido entre 0,4 — 1,1 V vs. ERH atribuido a transicdo redox
Ru(lll)/Ru(IV)’®"t, Potenciais menos negativo que 0,2 V vs. ERH tem-se o inicio da
reacdo de desprendimento de hidrogénio, e acima de 1,4 V vs. ERH o inicio da RDO"2.
Os picos observados em voltamogramas em ADEs com filme de MOx na presenca de
RuO2 podem ser interpretados em decorréncia da variagédo do estado de oxidag¢éo do
ruténio. As transicdes redox envolvidas nesse processo® sdo descritas a partir das

equacbes 4 — 4.2:
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Ru(ll) — Ru(lll) 0,2 - 0,4V vs. ERH (4)
Ru(lll) — Ru(IV) 0,4—1,0V vs. ERH (4.1)
Ru(IV) — Ru(V) 1,0 - 1,4 V vs. ERH (4.2)

Além disso, processos faradaicos ocorrem na superficie do eletrodo entre os
sitios ativos de ruténio por meio da reacédo de troca de ions H*. Durante a varredura
de potencial no sentido negativo os ions H* penetram na camada mais externa, ou
seja, camada eletroativa do eletrodo, enquanto na varredura no sentido positivo 0s
fons H* sdo removidos da camada (insercdo/deinsercdo)’®’4. Levando em
consideracao que a natureza quimica e geométrica do 6xido presente no ADE pode

influenciar a &rea ativa do material, a qual esta associada a carga voltamétrica.
1.5.1. Determinacédo da area ativa

A medida relativa da area eletroguimicamente ativa do filme MOx pode ser
calculada por meio da integracdo da curva voltamétrica para a obtencao da carga
(9)™7®, conforme apresentado na Figura 4. Nela, observa-se que a integracdo é
realizada na regido da transicao redox do 6xido (carga anddica (q,) e carga catodica

(qc))- Estudos’”"® relacionam 42 ¢ enfatizam que a razéo das cargas préximo a 1,0 €
(o}

um indicativo de que o ADE pode funcionar como capacitor, capaz de ser carregado
e descarregado reversivelmente sem grandes mudancas estruturais. Ja para os ADEs
com razbes de carga acima ou abaixo de 1,0 sugerem certa irreversibilidade das
transicdes redox do sistema’’. Ademais, de acordo com Ardizzone, Fregonara, e
Trasatti (1990) o valor de q depende de alguns fatores, tais como: método de preparo,
camada do 6xido, meio reacional, e velocidade de varredura’.

Diante disso, pesquisadores seguem investigando os ADEs para obter as
melhores caracteristicas de interesse, tais como os estudos propostos por Santos e
colaboradores (2014), onde investigaram os ADEs do tipo Ti/RuO:z preparados por
diferentes métodos e temperaturas’®. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em
meio NaCl 0,1 mol L™, sob velocidade de varredura de 50 mV s. Nesse estudo, os
autores observaram que o ADE preparado pelo método de liquido ibnico com nove
camadas sob a temperatura de 600 °C apresentou ligeira melhora na area ativa,
exibindo ga de 4,65 mC, seguido dos métodos DPP a 400 °C, e sol-gel a 450 °C com
ga de 4,49 mC e 4,43 mC’®, respectivamente. Contudo, como podemos observar o

valor da carga obtido pelo DPP é bem préxima do valor obtido pelo método do liquido
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ibnico, indicando que o DPP é um bom método para preparar os ADEs. Fathollahi e
colaboradores (2011) compararam as propriedades eletrocatalitica dos ADEs
Ti/RuO2-TiO2 (30:70% atomica) e Ti/RuO2-TiO2-IrO2 (30:40:30% atdbmica) em meio
NaCl 0,5 mol L™! sob diferentes velocidades de varredura de 10 a 300 mV s**. Nesse
estudo, os autores enfatizaram que os ADE Ti/RuO2-TiO2-1rO2 (30:40:30 % atdmica)
apresentaram maior &rea ativa nas velocidades de varredura de 20 e 50 mV s com
valor de 1,69 e 2,24 mC cm?. Em velocidades maiores, os pesquisadores®
observaram comportamento semelhante ao descrito por Ardizzone, Fregonara e
Trasatti (1990), em que velocidades de varredura superior a 100 mV s, ha uma
limitagdo na difusdo de H* para sitios ativos internos’®. Tal comportamento deve-se
ao fato de envolver apenas a troca de H* na superficie mais externa da camada do
oxido, ocasionando assim, a diminuicdo da carga voltamétrica®® 4. Por esse motivo,
diversos estudos®®"9-8! ytilizam velocidade de varredura de 20 ou 50 mV s, isto

porque é favoravel para atividade eletrocatalitica do ADE.

1.5.2. Curva de polarizacao

Investigar a velocidade da reacao eletrédica em funcéo da natureza do material
dos ADEs é fundamental para compreender 0s mecanismos cinéticos envolvidos nos
processos®2. Uma forma de avaliar a atividade eletrocatalitica dos eletrodos é por meio
de curvas de polarizacéo, representadas pela equagéo de Tafel.

A polarizacdo relaciona o potencial de equilibrio (Ee¢) em funcdo do
sobrepotencial (n), em que: n > 0 ocorre uma polarizagdo anodica (na), € n < 0 ha
presenca da polarizacdo catédica (nc). Caso o Ee seja afetado por qualquer
perturbacao, o eletrodo sofre polarizacdo, e o potencial resultante (E) passa a ser
determinado por n®3. Desta forma, n pode ser descrito pela Equagéo 5 abaixo:

n=E-Ee (5)

A Equacao Geral de Butler-Volmer®284, relaciona a corrente resultante a partir da
imposicdo de n, tornando-se uma das simplificacbes possiveis da curva de

polarizacéo, sendo, portando representada pela Equacéo 5.

azFn —(1-a)zFn
/= plexp RT —exp  RT | (6)

Onde:
/= densidade de corrente resultante;

= densidade de corrente de troca;
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a= coeficiente de transferéncia;

Zz = numero de elétrons que participam da reacao;

F= constante de Faraday (96.485 C mol™);

n = sobrepotencial;

R= constante dos gases (8,314 J mol™* K™);

T=temperatura (Kelvin).

Para grandes valores de n (positivo ou negativo), a Equacdo 5 pode ser
simplificada, isto porque um dos membros da equacgdo torna-se desprezivel em

relacdo ao outro. Podendo ser expressa pelas Equacgbes 7 e 884,

Para na a densidade de corrente anddica (ia) € dada por:
azFn (7)

ia: ipe RT

Para nc a densidade de corrente catédica (ic) € dada por:
= ioe R (®)

Na Equacédo 6, o primeiro termo da equacdo geral de Butler-Volmer torna-se
majoritario, enquanto que na Equacao 7, o segundo termo torna-se majoritario. Sendo
assim, os termos podem ser simplificados a uma Equacédo de Tafel ()%, conforme
mostra a Equacao 9, composta por:

n=a+b"logl|il 9)

Onde:
n = sobrepotencial;
a = valor da corrente de troca;
b’= valor da inclinagao de Tafel;
|7|= mdédulo da densidade de corrente.

Para obter a equacéo acima, os dados obtidos na varredura ciclica de potenciais
sdo ajustados com finalidade de remover (corrigir) o efeito da queda 6hmica do
sistema (iRq), e por fim realiza-se a extrapolacado da reta de Tafel na regido de baixo

(b1) e alto (b2) sobrepotencial’®, conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Gréfico de Tafel do ADE ternario Ti/RuO2-SnO2-Ta»0s (30:35:35% atdmica) (—) sem correcao,
(—) com corregéo para a queda 6hmica em H>S040,5 mol L't v =60 pV st. Fonte: Proprio autor.

A partir do grafico de Tafel € possivel comecar a entender a cinética
eletroquimica de uma determinada reacdo eletrodica. Desta maneira, mecanismos
tém sido propostos enfatizando a sua ocorréncia via comportamento redox dos sitios
ativos superficiais®. Para a maioria dos processos eletroquimicos, deseja-se utilizar
anodo com baixo sobrepotencial, favoravel na reducéo da diferenca de potencial, e
consequentemente no consumo energético que reflete no custo operacional. Por essa
razao, a minimizacao de n por meio da producéo de novos ADEs com MOx se faz
necessaria. Isto porque viabiliza a producdo de materiais que possam atender a
demanda industrial, favoravel na diminuicdo do sobrepotencial, substituicdo de

materiais poluentes (Pb, Cr, Ni), bem como estabilizac&o para uso prolongado®’.

1.5.3. Estabilidade
Para qualquer ADE com finalidade de ser empregado no setor industrial, € de
extrema importancia verificar a habilidade do eletrodo em manter o potencial
constante durante o maior tempo possivel, ou seja, a estabilidade eletroquimica do
mesmo®. Em escala laboratorial é possivel avaliar a estabilidade dos eletrodos por
meio do Teste de vida acelerado (TVA), onde os ADEs sao submetidos as condi¢cbes
experimentais propicias a sua destruicdo com a aplicacdo de elevada densidade de

corrente e também temperatura. A partir dos ensaios laboratoriais, pode-se fazer uma
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analise dos processos envolvidos na desativacdo do eletrodo, podendo estar
relacionado a diversos fatores, como: (i) passivacao da base metélica; (i) consumo
da camada do 6xido; (iii) desprendimento da cama do oxido; (iv) desgaste mecanico
ou (v) mecanismo misto®°.

A estabilidade esta diretamente ligada a forte adesdo da mistura dos MOx ao
substrato de titdnio metalico que é assegurada pela formacdo de uma camada de
TiO2. Tendo em vista que o ADE do tipo Ti/RuO2 em meio acido em potenciais acima
de 1,5 V vs. ERH pode exibir a forma RuOs ou H2RuOs %%, a insercdo de outros
6xidos torna-se necessaria para melhorar a estabilidade do RuO22?°. Ademais,
pesquisadores, buscam reduzir o custo de producdo do ADE, frente ao anodo
comercial (Ti/RuO2-TiO2) propondo a inser¢cédo de SnO20u Ta20s na composicao base
dos 6xidos, conforme proposto nos estudos de Forti, Olivi e De Andrade (2003)°%,
Carneiro et al. (2016)*8, Gonzalez et al. (2016)"8, e Vasconcellos et al. (2021)*3. SnO2
tem sido estudado devido suas propriedades quimicas (Ex: estabilidade térmica e
quimica)® e suas diversas funcionalidades nos setores de células solares, suporte
catalitico de materiais, e sensores quimicos®, Em relacgéo ao tantalo, o Brasil é o
principal produtor desse metal, correspondendo a 40% da produgcdo mundial com
aproximadamente 106 mil toneladas’®%. Em vista das propriedades do Ta20s (Ex:
condutor de calor/eletricidade e resistente a corrosdo em meio acido), esse material
tem atraido atencdo dos pesquisadores devido as suas aplicacdes na producédo de
material dielétrico na geracdo de dispositivos microeletrénicos, revestimento de
tubulacées, tanques, embarcacgdes, e 6pticos®” 9. Além disso, ha um interesse de
transformar uma matéria-prima em um produto tecnolégico, portanto esse material
tem sido amplamente investigado®:72%, A seguir, na Tabela 2 est&o listados alguns
estudos que adicionaram um segundo e terceiro 6xido ao sistema com intuito de

modular as propriedades do filme.
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Tabela 2. Estudos com eletrodos do tipo ADE na combinac¢édo Ti/RuO2-MOx (M= Ti, Ta ou Sn) com a
adicdo de um segundo e terceiro 6xido ao sistema.

Eletrodo Funcionalidade Tempo Experimental Ref
% atébmica horas eletrdlito Densidade de
corrente
mol L? mA cm™
Ti/RUuO,-TiO- 7 Na,S041,0 0,50 100
(65:35) NaCl 1,0 11,0
Ti/RuO,-TiO2-SnO; . 7 Na,S041,0 2,8
(65:10:25) Corrosao
NaCl 1,0 14,2
Ti/RuO2-TiO2-SnO; 11,7 H,S04 0,5 400 48
(30:40:30)
Ti/RuO,-TiO- RDCI 19 NaCl 0,5 600 50
(30:70)
Ti/RuO2-TiO2-SnO; Oxidagéo de 40 H»,S04 0,5 500 33
(10,1:79,1:10,1) efluente
industrial de
acido galico
Ti/RUO2-Taz0s Oxidacao de 5 C2HgO 0,005 75 31
(80:20) etanol RDO
Ti/RUO,-TiO2 Oxidagéo do 2 NaCl 0,1 10-60 101
(30:70) sulfametoxazol
RDCI
Ti/RuO2-TiO> Método de 149 HCIO41,0 400 102
(32:68) preparo do ADE
Ti/RUO,-TIO, paraaRDO 57
(55:45)
Ti/RuO2-TiO: RDO 23 H>S04 0,1 400 51
(30:70)

Visando obter caracteristicas especificas para aplicacfes de interesse, na
Tabela 2, constam estudos que usaram ADEs em diversas composicdes. Kolesnikov
e colaboradores (2018) verificaram a taxa de corrosao dos ADEs na combinacao
binaria Ti/ RuO2-TiO2 (65:35% atbmica) e ternaria Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (65:10:25%
atdmica) em meio NaCl e Na2S04 1 mol L™ durante 7 horas sob potencial de 1,4 V1,

9_ para ADE

n
cm? h

Nesse estudo, os autores observaram menor taxa de corrosdo 0,096

ng
cm?2 h

possivel classificar os ADEs com baixo desgaste de vida Uutil*°®, Carneiro e

binario em meio NaCl, e 0,151 para ADE ternario em meio Na2S0s4, sendo

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

Sn0O:2 (30:40:30% atdmica) atingir o potencial de 8,0 V sob a densidade de corrente

mﬁ em 0,5 mol L™ de H2S04*. Apds o teste de TVA de quase 12 horas, foi

cm

observado erosdo da camada ativa do eletrodo, sendo comprovada pela anélise de

400
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EDX, onde revelou uma diminuicdo de Ru e Sn em 73 e 54% atbmica. Em relacdo ao
Ti, os autores*® observaram um aumento no sinal, sendo identificado que houve um
processo de passivacdo anddica da base metéalica devido a formacdo 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% atdmica) até o potencial de 10 V

mA
cm?

sob a densidade de corrente 500 em 0,5 mol L™ de H2S04%3. Nesse estudo, o

tempo operacional do ADE foi de 40 horas, sendo desativado pela passivacao da
base metalica®. J& Coteiro et al. (2006) e Forti et al. (2010) monitoraram os estudos
de TVA para as composi¢oes Ti/RuO2-TiO2 (32:68% atdmica), (55:45% atdmica) e
(30:70% atébmica) por meio da técnica de VC com intuito de acompanhar as mudancas
da g!%2°1, Com base nessas informagdes, nota-se que verificar a estabilidade do ADE
por meio de técnicas que auxiliam na caracterizacdo das propriedades fisicas e
guimicas envolvidas na desativacao do eletrodo é importantissimo para entender o

processo de degradacao do eletrodo.

1.5.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

No ambito cientifico, questdes relacionadas as propriedades mecanicas,
elétricas e cataliticas dos ADEs demandam estudos mais aprofundados. Desta
maneira 0s processos eletroquimicos podem ser investigados por uma ferramenta
extremamente (til, denominada técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). Na literatura, pesquisadores®:193194 yém reportando resultados
de pesquisas acerca da preparacao do ADE em conjunto com sua funcionalidade com
0 objetivo de caracterizar as propriedades elétricas com a interface da camada de
oxido/solucao utilizando a técnica de EIE.

A EIE é uma técnica de resposta de frequéncia (f) da onda senoidal de potencial
envolvido nos processos eletroquimicos, onde se baseia na teoria da corrente
alternada. Em caso da f = 0 a resisténcia de um circuito € definida pela Lei de Ohm*%4,
Equacéao 10.

E=IR (10)
Onde: E = potencial em Volts (V);
| = corrente em Ampére (A);

R = resisténcia medida em Ohms (Q).

Em f # 0 a equacédo analoga passa a ser representada pela Equacéo 11.
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E=IZ (11)
Onde: Z (Q) define a impedancia.

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

representada nas formas de ondas!®*, correspondente a Equacéo 12.

E(t)= Eo cos wt (12)

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

representado pela Equacdo 13 e 14104,

wC
I(t)= Eo sen (wt + ®) (14)

Onde: E(t)= potencial no tempo;
I(t)= corrente no tempo;

Eo= Amplitude do sinal;

w = frequéncia angular 21 f.

C = capacitancia

®=90°

Partindo dessas informacdes, a Equacdo 10 pode ser representada em um
diagrama de Impedancia no plano complexo, Figura 6, onde o eixo X corresponde a
componente real (Z' ou Zrea), Equacdo 11, e 0 eixo y pertence a componente
imaginario (Z” ou Zimg) representada pelos termos capacitivos, Equacdo 12, e
indutivos, Equagéo 15193105106,

Z= jwlL (15)
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Figura 6. Representacéo grafica de Impedancia no plano complexo. Fonte: Adaptadol©®,

Assim, pode-se calcular o médulo de Z, e o angulo de fase (¢) por meio das
relagdes trigonométricas'®®, conforme apresentado nas EquacBes 16 e 17,

respectivamente.

1Z| =22 + 2" (16)

Tan ¢= ZZ—,,’ (17)

Vale ressaltar também, que os dados ilustrados na Figura 6 devem ser sempre
feitos na forma quadratica, tanto para os eixos X (Z’) e Y (Z”), quanto para dimenséo
de comprimento e largura do grafico. Isto contribui com a ndo deformacé&o no espectro
de impedéancia, bem como auxilia o analista ou pesquisador na interpretacéo correta
dos dados. Outro diagrama de impedancia utilizado na interpretacdo dos dados
proposto por Bode!®®, sendo possivel obter informacdo referente a variacdo
impedancia total (Zr), Figura 7a, e do angulo de fase (¢) em fungado do logaritmo da

frequéncia, Figura 7b.
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Figura 7. Representacéo grafica de impedancia no digrama de Bode. Curva A na forma |Z | vs. log
(f/Hz); e curva B ¢ vs. log (f/Hz). Fonte: Adaptadol®®,

Na Figura 7, curva A, em baixas frequéncias ocorrem processos difusional e
capacitivo (Cdc), sendo o ultimo associado com a dupla camada elétrica. Em
frequéncias intermediarias € possivel obter informacao referente a resisténcia de
transferéncia de carga (Ri) na interface eletrodo/eletrélito, e na regido de altas
frequéncias é possivel obter os valores de resisténcia da solucéo (Rs)'°3. Na curva B,
€ possivel observar uma constante de tempo a qual esta relacionada com sistema em
paralelo (Cdc € Ri), possibilitando o pesquisador a propor um circuito elétrico

equivalente (CEE)!%, conforme mostrado na Figura 8.

th

Figura 8. Circuito elétrico equivalente que representa uma interface caracterizada por uma constante
de tempo. Fonte: Adaptado?©8,

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, Ric
associado em paralelo Cdac. A somatéria de Zr na regido de dominio de baixa

frequéncia é dada por Rs + Ric!%.
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Os ADEs sao eletrodos porosos, e analises nesse tipo de material ndo pode
ser descrita como uma Cqc, iSto porque o capacitor puro é utilizado para superficies
planas e homogéneas. Portanto, para analisar a dupla camada elétrica nos ADEs,
passa-se a utilizar o elemento de fase constante (EFC), Equacao 18, que indica haver
presenca de uma superficie heterogénea, porosa, com diferentes fases em sua
microestrutura, assim como a presenca de espécies adsorvidas®®1%%. Sendo assim, os
pesquisadores vém propondo diversos CEE, conforme demostrado na Tabela 3.

(18)

_ 1
2EFC= QW)™

Onde: Q= carater capacitivo do sistema;
j=vV—1;
w= frequéncia angular 21f;

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

Eletrodo Circuito Equivalente Experimental Ref
% atdbmica eletrélito  potencial  frequéncia
mol L™t \Y
Q;
. _Ti Q o ®
T/ RuOz-TiO, _ . .00 HSOs  075-15 01Hz-10 66
(30:70) R o ° 0,5 vs. ERH kHz
S
R, L
Q
le ® ®
AN
RS O O
Rf
Ti/RuO2-TiO- (30:70) Q. Q, H,.SO, 02 -10 5mHz— 51
o s . 0,1 vs. Ag/AgCl 100 kHz
. () {®
Ti/SnO,-ShOy R Ve AN o 1,4-2,0 01mHz- 107
Ti/SnO2-SbOy-RuUO; s Ry, R, vs. Ag/AgCI 0,1 MHz
Ti/RuO2? H,SO. 1,2 1000-0,1 108
Hz

0,5 vs. Ag/AgCl

Ti/RuO2-1rO,-Ta,0s5 — 100 KHz - 109

(23:30:15)P 10 mHz
Ti/RuO,-IrO, (50:50) R 1,12 0,0lHz- 72
vs. Ag/AgCI 10kHz
Qf le
Ti/lr0,-TiO,.CeO, ool 3 c KOHO0,1 -07-03  5mHz— 110

(30:70-X : X)° s gCgd  100KHZ

TillrO,-Ta20s (70:30) 1,25 - 111

vs. ECSd

a Espessura do filme de RuO: (8,2, 13,7 e 16,5 mm); P TiO, presente na superficie metalica: 23 %
atbmica; °TiO, e Ce0O; (0 < x = 70 % atdbmica), 9 Eletrodo de calomelano saturado (ECS).

Na Tabela 3, os elementos apresentados no CEE correspondem a: Qai: EFC da
dupla camada elétrica; Q. EFC do filme; L: indutancia; Rs. Resisténcia do filme; e Ric:
Resisténcia de transferéncia de carga que tem como funcéo descrever as diferencas
nos filmes de MOx de diferentes composi¢des, ou seja, a influéncia da concentragéo
de cada 6xido na atividade do eletrodo. Em suma, pode-se observar que o CEE varia

com a composicao do ADE, demostrando assim que realizar estudos investigativos
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frente as propriedades elétricas sdo necessarios para poder assegurar que o material
de interesse apresente alta resisténcia mecéanica, seja suscetivel a condi¢cdes

drasticas de operacéo, 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-
Sn02-Ta20s para estudar a sua aplicabilidade na eletroextracéo de zinco presente na
solucdo de minério da industria Nexa Resources. Portanto, os seguintes objetivos

especificos foram realizados:

v' Estudar a influéncia de diferentes 6xidos (RuOz2, TiO2, SnO2, e Ta20s) preparados

pelo método da DPP;
Caracterizar a morfologia e composicao;
Verificar as propriedades eletroquimicas;

Verificar a influéncia de Mn e Mg na eletroextragao de Zn;

A N N

Investigar a influéncia da concentragcao de H2SO4 para a eletroextragédo de Zn na

presenca de Mn e Mg.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

As solucBes foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico e agua
ultrapura obtida a partir de um sistema de purificagcdo modelo H20 MA-UV-T (Sartorius
arium® mini, Alemanha), resistividade de 18 MQ cm a 25 °C. Os reagentes
empregados nas etapas de preparacdo das solucdes dos sais precursores e
eletroliticas, bem como os gases utilizados nos experimentos, sdo listados na Tabela
4.

Tabela 4. Reagentes utilizados nesse estudo.

Reagente Pureza / Concentracéo Marca
Cloreto de ruténio(lll) (RuCls.xH20) > 98,5% Sigma-Aldrich
Isopropoxido de titanio(lV) (Ci2H2804Ti) 97,0% Sigma-Aldrich
Cloreto de estanho (SnCl..2H0) 99,995% Sigma-Aldrich
Etoxido de tantalo(V) (C1oH250sTa) 99,98% Sigma-Aldrich
Etanol (C2HsOH) 99,8% Sigma-Aldrich
Etileno glicol (C2HeO2) 99% Sigma-Aldrich
Acido Citrico (C¢HgO7.H20) 102% Sigma-Aldrich
Alcool Isopropilico CHsCH(OH)CH3 99,5% Neon
Acido cloridrico (HCI) 37% Vetec®
Acido oxalico (C2H204.2H,0) 99,5-102,5% Vetec®
Acido sulfarico (H2SO.) 95-99% Sigma-Aldrich
Sulfato de Zinco (ZnSO..7H20) 92,3% Exodo cientifica
Sulfato de Manganés (MnS0O4.H>0) 98-101% Din&mica
Sulfato de Magnésio MgS04.7H,0) 98-102% Neon
Solucéo padréo de Zn 1000 mg L™ Qhemis
Solucgéo padréo de Mn 1000 mg L~ Absolute Standards
Solucéo padréo de Mg 1000 mg L™ Qhemis
Gas Nitrogénio (N>) 5.0 White Martins
Gas Argbnio (Ar) 5.0 Oxivit

3.2. Preparado da solucéo precursora

As solucgdes precursoras foram preparadas individualmente em etanol para os
seguintes sais: RuCls.xH20, Ci2H2804Ti, SnCl2.2H20 e CioH2s0sTa. Uma
concentragdo em quantidade de substancia de 0,1 mol L de cada solucéo foi obtida
pela mistura de 0,005 mol do sal precursor em 50 mL de etanol. Apds essa etapa, as
resinas foram preparadas separadamente, onde: (i) a mistura na proporcéo de 4 mol
(4,21 g) de acido citrico e 16 mol (4,97 mL) de etilenoglicol foi aquecida a T= 60-65
°C, sob agitacdo, até dissolugdo completa da mesma; (ii) Mantendo as condi¢es da
etapa (i), a solucdo precursora foi adicionada gota a gota na mistura anterior (acido
citrico + etilenoglicol); (iii) Para favorecer a formacdo de quelatos, o sistema foi

aquecido a T = 90 "C até evaporar metade da solugéo (processo de poliesterificacio).
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3.3. Padronizacéo das solugdes precursoras

Inicialmente os cadinhos foram calibrados em triplicata, levando-os a mufla sob
T= 450 °C durante 3 horas. Em seguida, foi mantido no dessecador até atingir a
temperatura ambiente, pesado, e retornado a mufla por mais 1 hora para obter massa
constante. Com os cadinhos padronizados, foram pesados 500 pL das resinas com
metal (individualmente). Apds, foram levados a estufa sob T= 130 °C até ocorrer o
processo de polimerizacdo. Posteriormente, foram submetidos a calcinacdo T= 450
°C por 3 horas, resfriado, pesado, e retornado a mufla por mais 2 horas. Assim,
obteve-se a relacdo do numero de quantidade de substancia e o volume de resina
utilizada, resultando na concentragao real dos metais Ru, Ti, Sn e Ta, sendo: 0,045 *
0,0002 mol L; 0,0376 + 0,0004 mol L*; 0,012 + 0,0001 mol L%, e 0,1711 + 0,0001
mol L1, respectivamente.

As composi¢des dos eletrodos Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s propostas neste
estudo, foram obtidas a partir das fragbes molares de cada metal, por meio da

Equacéao 19.

o . - my
A)at (%at' mRu + %at' mTi + %at' mSn + 2. %at- mTa) (19)

V=
M

Em que: V= volume da resina;
%q: = porcentagem atdémica do metal;
m; = massa total dos metais (0,250 g);
m= massa atbmica do metal;

M= concentragdo em quantidade de substancia da resina.

Os volumes de resina utilizadas no preparo das seis composicoes tedricas dos
eletrodos Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Taz20s estéo indicadas na Tabela 5.

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

Composicdes tedricas Ru Ti Sn Ta
% atdmica volume (mL)
Ti/RUO2-TiO2-SnO3 (50:40:10) 34,1 32,7 25,5 -
Ti/RUO2-Sn0O,-Ta,0s (30:35:35) 8,4 - 36,7 52
Ti/RUO2-TiO2-SNO2-Ta»0s (30:10:50:10) 12,8 5,1 79,7 2,2
Ti/RUO2-TiO2-SnO2-Ta,0s (30:40:20:10) 15,3 24,3 38,1 2,7
Ti/RUO2-TiO2-SNO2-Ta,0s (30:40:10:20) 12,5 19,9 15,6 4.4

Ti/RUO2-TiO2-SnO2-Ta»0s (30:50:10:10) 16,3 32,5 20,4 2,9
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3.4. Preparacédo dos 6xidos dos metais e dos MOy em p6

Para preparar os Oxidos dos metais individualmente (RuO2, TiO2, SnO: e
Ta20s), 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 polimerizacdo. Em seguida, para a obtencéo dos
oxidos, as amostras foram calcinadas em uma mufla sob T= 450 °C por 1 hora. Ap6s
a calcinacao, as mesmas foram homogeneizadas com o auxilio de um almofariz de

agata para reduzir o tamanho de graos.

3.5. Preparo dos eletrodos

Antes da deposicdo dos filmes de 6xido, as placas de titanio (2,0 cm?) foram
previamente jateadas (GJS, PR Jateamento®) com microesfera de vidro (105 — 210
pum), lavados em agua corrente, e em agua deionizada quente por 30 minutos. Apos,
foram mergulhados em alcool isopropilico, e colocados no ultrassom por 30 minutos
para desengordurar a superficie dos mesmos. Posteriormente, as placas de Ti foram
inseridas em solugao de HCI (20% v/v) fervente por 30 minutos, e submetido ao ataque
guimico com &cido oxalico (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 metalico. Ao depositar 0 material, 0 excesso de solvente
foi removido, levando-o a estufa a 130 °C por 10 minutos para a etapa de
polimerizacdo, e em seguida a mufla a 450 °C por 5 minutos para a oxidacdo da
matéria organica e formacao do 6xido. Esse processo foi repetido até obter uma
massa de 1,0 mg cm™2. Com o objetivo da formacdo completa da camada de 6xido
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 preparagdo (etapa da limpeza e pincelamento da resina), foi
realizada a montagem do eletrodo. Para isso, foi necessario enrolar um fio fino de
cobre (previamente lixado) ao redor da haste do suporte de Ti soldando-o com auxilio
de uma ponta de solda modelo Pontomatic (Kernit Ltda). Na extremidade oposta do
fio fino de cobre, um pedaco de cobre (lixado) mais espesso foi soldado para facilitar
0 contato elétrico. Por fim, o conjunto (eletrodo/fio) foi inserido num tubo de vidro e

fixado com cola Epoxi. A Figura 9 apresenta a configuracdo do ADE.
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Cola Epoxi

0
— i
f 1
Fio de cobre _ rl\
Tubo de vidro

E5pEess0
Ti/ MO,

Figura 9. Configuracao final do ADE.

3.6. Caracterizacao Fisico-quimica

3.6.1. Analise termogravimétrica
As andlises termogravimétricas (ATG) da mistura dos precursores juntamente
com a solucdo dos metais foram realizadas em um equipamento Setaram (LabSys
EVO). As massas utilizadas antes da etapa de calcinacdo constam na Tabela 6. As
analises foram realizadas com rampa de aquecimento de 10 °C/min, a partir da
temperatura ambiente até 30 °C. Apés, o sistema foi mantido sob condicao isotérmica
(30 °C) por um periodo 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 andlise termogravimétricas.

Composi¢oes teodricas Massa inicial
% atomica mg
Ti/Ru0,-Ti0,-Sn0;, (50:40:10) 19,22
Ti/RUOz-SﬂOz-TBzOs (30235135) 18,34
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-TGzOs (30110:50:10) 17,80
Ti/Ru02-Ti0>-Sn0,-Ta,0s (30:40:20:10) 13,30
Ti/Ru0,-Ti02-Sn0>-Ta,0s (30:40:10:20) 15,70
Ti/Ru0,-Ti02-Sn0>-Ta,05 (30:50:10:10) 13,14

3.6.2. Difracéo de raios X

Os experimentos de difracdo de raios X (DRX) em amostras policristalinas
foram realizados para verificar a estrutura cristalina dos 6xidos formados durante o
processo de calcinacdo dos metais individualmente, dos eletrodos na placa de Ti, e
as amostras em po. Para isso, foram utilizados trés difratdmetros, sendo dois deles
localizados nas instalagdes 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), Laboratério de
cristalografia (LabCri) Empyrean Panalytical 1. As respectivas condi¢coes

experimentais para cada amostra estdo listadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Equipamentos e condicdes experimentais utilizadas durante as analises de DRX para as componentes, placa de Ti e amostra em po.

D8 Discover Empyrean Panalytical Il Rigaku
Condicéao Placa de Ti Condicéao Amostra em po6 Condicéao Amostra em po
20 =10a90° Ti/RuO2-TiO2-Sn0O; 26 =5a100° RuO; 26 =10a90° Ti/RuO2-TiO2-Sn0O;
(50:40:10) (50:40:10)
Cu-Ka Ti/RUOz-SI’]Oz-T&zOs Cu-Ka Ti02 Cu-Ka Ti/RUOz-TiOz-SI’]Oz-T&zOs
(A =1,5406 A) (30:35:35) (A =1,5406 A) (A =1,5406 A) (30:50:10:10)
0,056 st Ti/RUO2-TiO2-SNO2-Taz0s 0,056 s? SnO; 0,020 s? -
(30:10:50:10)
- Ti/RuO2-TiO2-Sn0O»-Ta,0s5 - Taz0s - -

(30:40:20:10)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs
(30:40:10:20)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs
(30:50:10:10)

Ti/RuO2-Sn0O,-Ta,0s
(30:35:35)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs
(30:10:50:10)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs
(30:40:20:10)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs
(30:40:10:20)
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O tamanho aparente do cristalito, D, foi estimado pela equagdo Scherrertl2114
(Equacéo 20).

_ 0,9 (20)
~ P cosbg

Em que D é o tamanho aparente de cristalito, 0,9 esta relacionado com a
caracteristica esférica das particulas, A comprimento de onda da radiacdo 1,5406 A,
B largura do pico a meia altura, e Bs angulo correspondente ao ponto de intensidade

maxima do pico.

3.6.3. Caracterizacdo morfolégica e composicional

A morfologia da superficie e a composicdo elementar dos filmes de 6xidos
depositados foram analisadas via técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia Dispersiva de Raios X (EDX) utilizando um microscopio
eletrénico de varredura modelo EVO 01 (Carl ZEIEs®) acoplado a um detector de
energia dispersiva de raios X. No estudo por EDX as analises foram executadas em
ampliacdo de 100x e para os estudos de MEV as amostras foram ampliadas em
2000x.

3.7. Caracterizacao Eletroquimica

3.7.1. Caracterizacao dos catalisadores por voltametria ciclica

As analises eletroquimicas foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato VersaSTAT 4 (PAR-Ametek®). Uma célula eletroquimica
de 100 mL foi utilizada com a seguinte configuracdo de 3 eletrodos: um eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) como referéncia, um contraeletrodo de grafite (3,15
cm?) e os ADESs do tipo Ti/RuO2-SnO2-TiO2-Ta20s (2 cm?) como eletrodo de trabalho.
Antes de cada medida, o oxigénio dissolvido em solucdo foi removido utilizando o
procedimento de purga com gas nitrogénio por 10 minutos.

A caracterizagdo do sistema Ti/RuO2-SnO2-TiO2-Ta20s, frente as varias
composicdes de eletrodos, foram investigas via voltametria ciclica. Inicialmente, foi
realizada a ativacdo/ hidratacéo dos sitios ativos do eletrodo na regido de 0,2 - 1,4 V
vs. ERH durante 50 ciclos em solugdo de H2S04 0,5 mol Lt a 50 mV s. As densidades
de carga anddica (ga) € catodica (gc), foram determinadas pela integracéo da corrente
na regido de 0,4 — 1,2 V vs. ERH. Apds a determinacdo da carga, essa foi dividida

pela area do eletrodo de 6xido de metal.



32

As curvas de polarizacao (Tafel) foram obtidas no intervalo de potencial 1,2 —
1,9 V vs. ERH em H2S04 0,5 mol L a uma velocidade de varredura de 60 pV s,

sendo determinado o coeficiente da inclinacéo de Tafel.

3.7.2. Teste de vida acelerado

A estabilidade do sistema Ti/RuO2-SnO2-TiO2-Ta20s em fungdo de sua
composicdo foi avaliada pelo Teste de vida acelerado (TVA) a uma densidade de
corrente de 750 mA cm2 em solugdo de H2S04 0,5 mol L1. O potencial do eletrodo foi
registrado em funcao do tempo e a vida util dos mesmos, sendo considerada o tempo

necessario para o potencial atingir 6 V vs. ERH.

3.7.3. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

O ensaio de EIE foi realizado em um intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10
mHz e uma onda senoidal de amplitude de 5 mV (p/p) com 10 pontos por década
logaritmica, utilizando o modo “single-sine” no potencial de 1,4 V vs. ERH. As medidas
de EIE dos ADEs foram realizadas antes e apds o teste de TVA na presenca de H2SO4

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

3.7.4. Eletroextragao de Zinco

O estudo de eletroextracdo de zinco foi realizado via técnica de
cronopotenciometria, seguindo os parametros fornecidos pela industria Nexa
Resources, sendo: [Zn]inicial: 55 g L™; [Zn]sinai: 50 g L™'; [Mn]: 3,09 g L' ; [Mg]: 17,4 g L
! distdncia entre dnodo-catodo: 9 cm; densidade de corrente: 550 A/ m?; tempo de
deposicao: 33 horas; consumo de energia: 3.097 kWh/t de Zn. Os mesmos foram
convertidos para ensaios de bancada, onde foi utilizada [Zn]iniciar: 5,46 g L'; [Mn]: 0,309
gL"; e [Mg]: 1,74 g L" aplicando uma corrente de -0,012 A cm limitando o potencial
em - 5,0 V durante 1 hora. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata,
onde foi verificado: (i) o comportamento dos ADEs em meio H2SO4 0,5 mol L' e 2 mol
L' e (ii) a influéncia da presenga de Mn e Mg em meio H2SO04 2 mol L.

A massa tedrica de Zn, consumo energético (kWh/t) e a extracdo foram

calculados pelas Equacgbes 21, 22, e 2333115116 regpectivamente.

_ L.t M (2]_)
mgramas - 7
I.t.V (22)
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ZN|iniciar — [Zn] i
Extracioy, = L ]‘”l[‘;‘ll]. '[. l]f nal 100
micia

(23)

Em que:

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

t= tempo de deposicao (3600 s);

m = massa atébmica do Zn (65,38 g);

n= numero de elétrons;

F = constante de Faraday (96.500 C);

V= potencial,

Mexp : ganho de peso do depdsitos de zinco no catodo em gramas;

[Zn]= Concentracdo de Zinco.

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

dois eletrodos com area de 2 cm?, sendo eles: o catodo - um eletrodo de Al e como o

anodo- o ADE ou Pb com distancia de 4,5 cm entre os mesmos.

3.8. Método padrao para determinagao de Zinco, Manganés e Magnésio

Para a determinagao da concentragao de zinco, foi utilizado um Espectrémetro
de Emissao Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), modelo Optima
7000DV (Perkin Elmer). Os gases utilizados foram: argdnio para o gas do plasma; ar
comprimido passado através de dois filtros de umidade para o gas auxiliar; nitrogénio
para o gas do nebulizador.

A curva analitica foi construida por diluicdo de padrées monoelementares de
Zn, Mn e Mg 1000 mg L™, nas concentragdes de 100 ug L', 500 pg L™, 1000 pg L™,
5000 pg L', e 10000 pg L™, preparadas em meio H2SO4 5 x 10* e 2 x 10 mol L.

As devidas diluicdes foram realizadas para que os teores estivessem dentro da
faixa da curva de calibragdo. As linhas atémicas (l) utilizadas para as analises de Zn,
Mn e Mg foram: 213,857 nm, 257,610 nm e 285,213 nm, respectivamente. As
condigdes instrumentais utilizadas nas analises por ICP OES sao apresentadas na
Tabela 8.



Tabela 8. Condicdes instrumentais das andlises realizadas por ICP OES.
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Poténcia de radiofrequéncia (W)

Fluxo gas de plasma (L min)

Fluxo gas de nebulizagdo (L min-1)

Fluxo gas auxiliar (L min-')

Taxa de aspiragdo da amostra (mL min-1)
Tempo de delay (s)

Tempo de limpeza (s)

1300
15
0,8
0,2
1,5
60
30
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4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao Fisico-quimica

Visando compreender o processo de formacdo dos Oxidos obtidos nos
eletrodos durante o processo de calcinacéo, ou seja, verificar se a temperatura de 450
°C era adequada, foram realizados a ATG. Para isso, foi verificada a variagcdo da

massa das amostras em funcéo da temperatura, conforme apresentado na Figura 10.
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Figura 10. Termograma dos MOy com rampa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente
até 900°C em N..

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 variacao
negativa do fluxo de calor, evidenciando que a perda de massa em 100 °C
correspondente a evaporacdo do etanol, que possui o ponto de ebulicdo em 78,4

°C!7. No intervalo de 150 — 263 °C ocorre a segunda perda de massa, sendo de

25
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aproximadamente 30%. Essa perda € decorrente de um processo endotérmico,
relacionado a decomposicdo dos compostos organicos acido citrico e etilenoglicol
presentes no meio, 0s quais tem possuem ponto de ebulicdo de 153 °C e 197,3
°Cl18.119 respectivamente. Em 328 - 335 °C tem-se 0 terceiro processo endotérmico,
relacionado a decomposicéo térmica de formacédo dos polimeros com uma pequena
perda de massa. A partir de 350 °C, foi verificado que a variacdo de massa é minima,
isso indica que a temperatura de 450 °C escolhida é suficiente para a preparacéo dos
ADEs, pois viabiliza a remocao de compostos volateis, garantindo que o anodo néo
contenha residuos indesejados que poderiam prejudicar a estabilidade do
material79'117'12°*121.

A fase cristalina dos Oxidos formados pelo método DPP foi verificada por
difracdo 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 “padrao”, vide Tabela 9.

Conforme podemos observar na Figura 11 e também nos dados apresentados
na Tabela 9, é possivel identificar as fases relacionadas com os 6xidos investigados.
Ao comparar os resultados experimentais com o padréo, pode-se inferir que o0 método
empregado viabilizou a formacé&o dos 6xidos de interesse, com excec¢ao do Ta20s que
exibiu um alargamento dos picos e alta linha de base, perfil caracteristico em padréo
de difracdo de raios X de nanomateriais??> em consequéncia da calcinagédo a baixa
temperatura (T= 450 °C). De acordo com Chen et al. (2008) e Ribeiro, Moats, e De
Andrade (2008) para ocorrer a formacao completa de Taz0s, seria hecessario utilizar
temperatura a partir de 600 e 700 °C*?3%6, No entanto, elevar a temperatura do método
empregado nao seria favoravel para os ensaios eletroquimicos, pois poderia afetar a
area ativa do material, como discutido nos estudos de Ardizzone, Fregonara e Trasatti
(1990); Xu et al. (2017); e Liu et al. (2019)73124125 Além disso, segundo Chen et al.
(2013) em temperaturas acima de 550 °C pode ocorrer a passivacdo do eletrodo
causada pela formacgéo de TiO2 na superficie do suporte de Ti, implicando assim no

reducdo do tempo de vida Gtil do material®?®.
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Figura 11. Padrdo de Difracdo de raios X para as componentes (a) RuOa, (b) TiOz, (¢) SnOze (d) Ta,0s.
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Tabela 9. Comparacgéo do 20 experimental e tedrico para RuO, TiO,, SnOz e Tay0s.
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Experimental / ° Padrao / °

Ru 02 TiOz Sn 02 Ta205 Ru Oz Ti02a Ti Ozb Sn 02 T8.205
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 53,890 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 -

aRutilo; P Anatase.

Diante dessa perspectiva,

as formas cristalinas obtidas pelo método da DPP

para o sistema MOx em po6 foram verificadas pelos experimentos de difracdo de raios

X, Figura 12. O MOx suportado na placa de Ti foram anexados no Apéndice 7.1.
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Figura 12. Padrao de Difracéo de raios X do p6 dos 6xidos (a) RuO,-TiO2-SnO- (50:40:10% atdmica)
(b) RuO2-Sn02-Taz0s (30:35:35 % atdmica); () RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s (30:10:50:10 % atdmica); (d)
RuO2-TiO2-Sn02-Taz0s (30:40:20:10% atdmica); (e) RuO2-TiO2-SnO2-Taz0s (30:40:10:20% atbmica);
e (f) RuO2-TiO2-SNO,-Ta,0s (30:50:10:10% atdbmica).

O DRX do sistema MOx em p6 mostra um ligeiro deslocamento dos picos
principais para valores menores de 26 comparado com os valores dos padrdes de
DRX individuais, isso indica que existe uma possivel contribuicdo conjunta dos metais
Ru, Ti, Sn e Ta para o comportamento observado. Além disso, foi identificado a
formacéo de 6xido com estrutura cristalina tetragonal de RuOz2, e TiO2 na fase rutilo e
anatase. Com relacdo a presenca do SnO2z e Ta20s ndo € possivel afirmar em qual
forma estdo majoritariamente presentes, porém, o SnO2 tem preferéncia de ficar na
forma tetragonal e o Ta20s na fase ortorrdombica. Desta forma, € possivel dizer que
houve a formacéao de solucdo sélida entre esses 6xidos, uma vez que eles seguem a
regra de Hume-Rothery!?’. De acordo com essa regra, a diferenca do raio ibnico dos
elementos Ru*', Ti**, Sn**, e Ta®>" (0,062; 0,060; 0,069; 0,064 nm, respectivamente),
nao excedem o valor de 15% entre eles, portanto, podemos inferir que houve a
substituicdo catidnica nas estruturas cristalinas!?’-13%, Comportamento semelhante foi
observado nos estudos de Coteiro et al. (2006) para ADESs do tipo Ti/RuO2-TiO2-SnOz2
(25:40:35 % atomica), (25:15:60% atdmica) e (30:50:20% atdmica), identificando que
houve a formacdo de um solucdo soélida entre RuO2 e SnO2 em qualquer propor¢iol®.
Carneiro et al. (2016) investigaram o ADE Ti/RuO2-TiO2-Sn0O2 (30:40:30% atomica) e

: JI_J__L“_L_AJ_M : l U | ll w : I U | i] M ,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/° 20/° 20/°
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observaram que o RuO: apresentava picos deslocados devido a incorporacédo de
atomos de Sn e/ou Ti*. Na literatura cientifica, ndo foi encontrado nenhum estudo
sobre a presenca de Ta20s com as combinacgfes propostas (RuO2-SnO2-Ta20s e
RuO2-TiO2-Sn02-Ta20s). No entanto, diferentes composi¢cdes séo relatadas, como
Ti/RuO2-Ta205%°, Ti/RuO2-Ir02-Ta20s*3! e  Ti/RuO2-TiO2-Ir02-Ta20s'%2.  Nesses
estudos, 0 Ta20s € encontrado na forma amorfa devido a cristalizagdo 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 cristalograficos dos o6xidos (RuO:z e TiO2) com estrutura
tetragonal foram calculados. As composi¢cOes dos filmes formados sob o suporte
metalico de Ti foram analisadas por meio da técnica de EDX. Os resultados obtidos

sao apresentados na Tabela 10.



Tabela 10.Tamanho aparente de cristalito e Porcentagem atémica dos ADEs obtidas via técnica de EDX.
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Eletrodo D
% atdmica nm
nominal experimental 211 002 310 221 112 321 320 202 321 222 110 210 221 320 311 410
Ti/RuO2-TiO2-SnO; Ti/RUO2-TiO2-SnO; - - 4 4 - - 4 - 5 -
(50:40:10) (45:50:4,7)
Ti/RUuO2-Sn0O,-Taz0s Ti/RuO2-Sn0O,-Ta,0s - - - - - - - - - -
(30:35:35) (44:11:45)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs - - - - 2 - - - - -
(30:10:50:10) (43:08:38:13)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-Tazos Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-Tazos - 6 3 - - 6 36 - 6 17
(30:40:20:10) (56:22:10:13)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-Tazos Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs - - - 11 - 5 6 77 4 -
(30:40:10:20) (42:32:4,8:17)
Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs - - - - 30 - - - - -

(30:50:10:10)

(40:32:06:21)
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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 (Apéndice 7.2), foi observado
gue a composicao Ti/RuO2-TiO2-SnO:2 (45:50:4,7) apresentou D= 4-8 nm, fator que
pode ser atribuido a presenga de oxidos (RuO:2 e TiO2) mais cristalino e baixa
guantidade de SnO2. Para o ADE Ti/RuO2-SnO2-Taz0s (44:11:45), néo foi possivel
estimar o D, pois de acordo com Muniz et al. (2016)!!4, a equacédo Scherrer ndo se
aplica para valores acima de 200 nm, Ja Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s (43:08:38:13),
exibiu D= 1-3 nm, talvez em razéo da elevada quantidade de SnO: interagindo com
Taz0s, formando assim, material com tamanho de cristalito menor. A composicao
Ti/RUO2-TiO2-Sn02-Ta20s (56:22:10:13), apresentou D= 3-36 nm, talvez devido a
maior quantidade de RuO2. Os demais ADEs com variagdo entre SnOz e Taz0s,
Ti/RUO2-TiO2-Sn02-Ta20s5 (42:32:4,8:17) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s (40:32:06:21)
exibiram D= 2-131 nm podendo ser atribuido ao aumento da cristalinidade a partir da
interacao entre SnO2 e/ou Ta20s. Com isso, foi possivel obter o tamanho aparente de
cristalito de SnO: presente no eletrodo Ti/RuO2-TiO2-Sn0O2-Ta20s (40:32:06:21), isto
porque foi identificado que houve separacao de fase, sendo estimado em 26, 21, e
170 nm, respectivamente.

A analise de EDX indicou a formagao do filme de 6xido na superficie do metal,
exibindo uma diferenga entre a composi¢cao nominal e a experimental. Esse fator pode
estar relacionado a segregacéo ligada a diferenga na cinética de formagao térmica
dos oxidos, que corroboram com os resultados observados nos estudos de Lassali et
al. (1997)'*3. A segregagdo em MOx & um fenémeno amplamente discutido na
literatura®” 134136 destacando-se o estudo proposto por Forti, Olivi e De Andrade
(2003), onde investigaram ADE Ti/RuO2-TiO2-SnO2 de combinag&o semelhante a ao
proposto no presente estudo, e os pesquisadores observaram que MOx entre RuO2—
SnO:2 preparado pelo método DPP tende a apresentar segregacgéo de ruténio®”’.

A morfologia da superficie do filme preparada pelo método dos percursores
poliméricos analisadas por meio da técnica de MEV, Figura 13, caracteriza-se pela
presenca de fendas e rachaduras*®1%° semelhante aos estudos de Ribeiro, Moats e
De Andrade (2008)%°, Carneiro et al. (2016)*®, e Profeti, Lassali e Olivi (2006)*’. O
fenbmeno observado pode ser atribuido a diferenca do coeficiente de expanséo

térmica linear (a) entre a base metalica de Ti (8,64 x 107° °C~1)!38 e os materiais
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depositados que sdo condutores e semicondutores, onde o sistema pode sofrer
alteracbes nas propriedades fisicas e estruturais sob variacbes de

temperatu ra’676.92,96,139

2,000 Vo —

Figura 13. Micrografias dos filmes de composi¢cdo nominal (a) Ti/RuO»-TiO,-SnO, (45:50:4,7%
atdmica), (b) Ti/RuO2-Sn0O2-Ta,0s (44:11:45% atdmica), (c) TiI/RuO2-TiO2-Sn0O,-Taz0s (43:08:38:13%
atdbmica), (d) TiI/RuO2-TiO2-SnO»-Ta,0s (56:22:10:13% atbmica), (e) Ti/RuO2-TiO2-SnO,-Ta,0s
(42:32:4,8:17% atdmica), (f) TI/RUO2-TiO2-SnO,-Ta0s (40:32:06:21% atbmica). Ampliagdo 2000x.
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4.2. Caracterizacao Eletroquimica
4.2.1. Caracterizacdo dos catalisadores por voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico dos ADEs foi investigado via voltametria
ciclica, conforme mostrado na Figura 14. Pode-se observar um pico pouco definido na
regido entre 0,3 — 1,1 V vs. ERH atribuido a transi¢do redox de Ru(lll)/Ru(IV)*878,
associados aos processos faradaicos que ocorrem na superficie do ADE entre os
sitios ativos de ruténio por meio da reacao de troca de ions H*, envolvendo a insercéo
e deinsercdo de prétons entre grupos superficiais do 6xido e a solucdo, sendo

representada pela Equacgéo 2473
RuO,(OH)y + 6H" + e~ 2 RuO,_s (OH)y,s (24)

Desta maneira, os valores entre as densidades de cargas anddica (ga) e
catddica (qc) foram calculadas para cada um dos eletrodos conforme apresentado na

Tabela 11. A partir da regido 1,4 V vs. ERH ocorre o inicio da RDO*,

2L
D
. ﬁ;
< 0f— |
- Ty

2L |

-4 1 . 1 1 L 1

1 1 i 1 i 1 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs. ERH
Figura 14. Voltamogramas ciclicos dos ADEs (=) Ti/RuO2-TiO2-SnO; (45:50:4,7% atdbmica), (—)
Ti/RUO2-Sn0O,-Tay0s (44:11:45% atbmica), (=) Ti/RuO2-TiO2-SnO,-Ta,0s (43:08:38:13% atbmica), (—)
Ti/RUO2-TiO2-SN02-Ta0s (56:22:10:13% atdmica), (=) TiI/RuO2-TiO2-Sn0O2-Ta,0s (42:32:4,8:17%

atémica), (—) Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Ta,0s (40:32:06:21% atdmica) em solucdo de H,SO4 0,5 mol L1 v =
50 mV s,
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Tabela 11.Valores calculados das relagdes entre as densidades de cargas anddica e catddica para os
ADEs de composicao ternaria e quaternaria.

Eletrodo Ja dc qa/qc
% atémica mC/ cm?

Ti/RuO,-TiO2-Sn0O; (45:50:4,7) 13,2 11,2 1,18
Ti/RUO,-Sn0,-Ta,0s (44:11:45) 41,4 35,5 1,17
Ti/RuO2-TiO2-SnO,-Ta05 (43:08:38:13) 13,9 12,3 1,13
Ti/RUuO,-TiO2-Sn0O,-Ta20s (56:22:10:13) 271 24,4 1,10
Ti/RuO2-TiO2-SnO,-Tax0s (42:32:4,8:17) 221 19,0 1,17
Ti/RuO2-TiO2-SnO,-Ta05 (40:32:06:21) 18,6 15,5 1,25

Na Tabela 11, o ADE de composi¢ao Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) apresentou
menor area, seguido do ADE Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (43:08:38:13), e Ti/RuO2-TiO2-
Sn0O2-Ta20s5 (40:32:06:21), respectivamente. Esse comportamento pode estar
relacionado a alta sinterizacdo do eletrodo Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (40:32:06:21),
resultado esse que corroboram com o MEV (Figura 13(f)), o que indica uma baixa
guantidade de sitios ativos expostos a solucdo. Tendo vista que as propriedades
eletroquimicas dos ADEs dependem da combinagdo com outros 6xidos, foi realizada
uma recombinagdo dos MOx, e foi observado um aumento significativo para ga em
68% e 106% e qc 70,7% e 118, 6% para as composi¢coes Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s
(42:32:4,8:17) e Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Ta20s  (56:22:10:13), respectivamente,
comparado ao ADE ternario com RuO2 45 % atémica. Ao aumentar a proporgéao
atbmica dos oxidos favoraveis a estabilidade quimica e mecanica, a composigao
Ti/RuO2-Sn0O2-Ta20s5 (44:11:45) apresentou maior area ativa. As razdes entre as qa/qc
dos ADEs, obtida para a composigdo RuO2-TiO2-SnO2-Ta205 (56:22:10:13) foi préximo
a 1, indicando que esse eletrodo pode funcionar como capacitor, capaz de ser
carregado e descarregado reversivelmente sem grandes mudancas estruturais’®. Ja
os ADES Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7); Ti/RuO2-SnO2-Ta205 (44:11:45); Ti/RuO2-
TiO2-Sn02-Ta205 (43:08:38:13); Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta205 (42:32:4,8:17) Ti/RuO2-
TiO2-Sn0O2-Ta205 (40:32:06:21); apresentaram um desvio entre 13 - 25%, valores que
sugerem uma certa irreversibilidade das transi¢es redox do sistema’’:"8,

Com a finalidade de analisar o comportamento dos ADEs frente a RDO, as
atividades eletrocataliticas dos eletrodos foram avaliadas por meio de curvas de
polarizac&o representadas pela Equacéo 9%.

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

Figura 15a-| foram ajustados para remover o efeito causado pela queda 6hmica do
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sistema (RQ). Na Figura 15, observa-se uma reta bem definida na regido de baixo
sobrepotenciais (abaixo de 1,5 V vs. ERH), e um desvio da linearidade na regiéo
posterior, definindo outro segmento linear que indicam duas etapas para a RDO em
meio acido’®. Na Tabela 12, sdo descritos os respectivos valores de coeficiente de
tafel (b’) e RQ.

(2)2,0 (b)2,0
(al)
- L8 iRQ -
¥ 18t 14 Ll
w 1,6 w
: iRQ :
g 'g 1,6
> 16t e
w w
e 141
14 7 — Ti/RuO,-TiO,-Sn0O, (45:50:4,7) —— Ti/RuO,-Sn0,-Ta,0, (44:11:45)
-1‘0'21'2 -2'-1'0'12'2
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2 6] 2 L4 7
> < 2 -1 0 1 2
w w —
1,41+ o
—— Ti/RuO,-TiO,-Sn0 -Ta,0, (56:22:10:13) ——Ti/RuO,-TiO,-Sn0,-Ta,0, (43:08:38:13)
1 N 1 N 1 1 N 113 C 1 N 1 1 N 1 1
-1 0 l, 2 %) -1 o, 1 2
©2.0 log (i/mAcm™) log (i/mAcm™)
€)<,
20f (el) (H2.0
E 18 1.8 1RQ E
T 1.6 w18 RQ
o )
> 16 1,4 T >
> > >
w _— w -
14L — .
——TilRuO,-TiO,-Sn0,-Ta, 0, (42:32:4,8:17) ’ Ti/RuO,-TiO,-Sn0 -Ta, 0, (40:32:06:21)
1 1 1 1 1 114 ! 1 1 1 1
5) -1 0 21 2 0,0 0,5 1,0 21,5 2,0
log (i/mAcm”) log (i/mAcm™)
Baixo sobrepotencial — Alto sobrepotencial

Figura 15.Curva de Tafel dos ADEs para a RDO no sentido direto (a-e) e reverso (inser¢cdo al-el)
obtida em H,SO4 0,5 mol Lt v =60 pV st em () baixo sobrepotencial e (—) alto sobrepotencial.



a7

Tabela 12. Valores obtidos das inclinacfes de Tafel (b’) dos ADES ternéario e quaternarios.

Eletrodo Ida Volta
% atdmica mV dec? Ra/ohm mV dec? Ra/ohm
b12 b2b b1°2 b2b
Ti/RuO2-TiO2-Sn0O; (45:50:4,7) 40 100 0,15 69 118 0,06
Ti/ RuO2-SnO2-Taz0s (44:11:45) 40 101 0,28 40 121 0,23
Ti/ RuO2-TiO2-Sn0,-Ta20s (43:08:38:13) 40 50 0,39 70 150 0,11
Ti/ RuO2-TiO2-SnO,-Taz05 (56:22:10:13) 40 127 0,33 40 90 0,29
Ti/RuO,-TiO2-Sn0,-Tax05 (42:32:4,8:17) 40 120 0,26 40 122 0,14

Ti/RUO2-TiO2-Sn02-Ta205 (40:32:06:21) 50 108 0,28 70 168 0,22

@ paixo sobrepotencial; P alto sobrepotencial.

A partir dos resultados obtidos na Figura 15, resumidos na Tabela 12 e seguindo
0s mecanismos proposto por Krasil’'Shchikov’®14?, observa-se que a maioria dos
ADEs em baixo sobrepotencial o coeficiente de Tafel assumiu o valor médio de 40
mV, representada pela Equacao 25, valor similar a composicao binaria (Ti/RuO2-TiOz2)
descrita na literatura'#'142, ou seja, a insercdo de SnO: (4,7 — 38 % atdémica) e Ta20s
(13 — 45 % atbmica) ndo afeta a inclinacdo da curva de Tafel. Nesta etapa da reacéo,
a determinante de velocidade para a RDO é a segunda transferéncia de elétron do
oxido.

=S—0H -=S—0 + H* + e (25)

Em que S corresponde o sitio ativo para a RDO, e S— 0 é o intermediario do
oxigénio adsorvido no sitio ativo do ADE. Ja o eletrodo de composicao Ti/RuO2-TiO2-
Sn0O2-Ta205 (40:32:06:21) exibiu valor médio de 50 mV, sendo representada pela
Equacéo 26.

=S—0H -»=S5S-0 + H* (26)

A partir do potencial de 1,5 V vs. ERH encontra-se a regiao de alto
sobrepotencial a 120 mV, Equacao 27. Essa etapa, esta diretamente relacionada com
a adsorc¢éo de agua pelo sitio ativo culminando na formacao do S — OH, sendo a etapa
determinante de velocidade.

=S+ H,0>=S5S—0H + H" + e~ (27)

Durante a varredura reversa, os ADEs investigados apresentam uma mistura
dos mecanismos devido a alteragao entre baixo e alto sobrepotencial. Segundo
Trasatti (1981)8, esse comportamento pode ocorrer devido as possiveis modificagdes
superficiais nos sitios ativos, que pode ocasionar uma mudanga na interacao

superficie espécie intermediaria. Os valores de b’ encontrados neste trabalho estao
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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)**14378 Além disso, os
valores de b’ foram menores do que ADE Ti/RuO2-TiO2 modificado com 6éxido de
grafeno e grafeno reduzido, WOs3, LaCoOs, cujo os valores de b’ sdo de 195 - 205 mV,
184 — 244 mV, 194 — 223 mV, e 289 — 348 mV, respectivamente!4+14¢, Desta maneira,
pode-se observar que a insergdo de Sn** e Ta®>" podem ser favoraveis para manter ou

reduzir o b’®®,

4.2.2. Teste de vida acelerado

A estabilidade do sistema Ti/RuO2-SnO2-TiO2-Ta20s em fungdo de sua
composicao foi avaliada pela TVA a uma densidade de corrente de 750 mA cm? em
H2S04 0,5 mol L, sendo considerado o tempo necessario para o potencial atingir 6 V
vs. ERH, conforme apresentado na Figura 16. Segundo Trasatti e Lodi (1981)#,
Martelli, Ornelas e Faita (1994)% acima desse potencial o ADE é considerado inativo,
devido a degradacéo total da camada ativa do éxido depositado, ou pela formacéao de

um filme de TiO2 entre a base de Ti metéalico e camada ativa de 6xido.

9
L (a)
8L

4,04

E/V vs. ERH
A

I
Y
S
*

6 25 50 5 100 125 150
Tempo/ min

E/Vvs. ERH

0 50 100 150 200 250
Tempo / minutos

Figura 16. Comportamento da curva potencial vs. tempo em funcao das composicfes dos eletrodos
(=) Ti/RuO2-TiO2-Sn0O, (45:50:4,7% atdmica), (—) Ti/RuO2-SnO»-Ta,Os (44:11:45% atdmica), (—)
Ti/RUO2-TiO2-SN0O,-Taz0s (43:08:38:13% atdbmica), (—) Ti/RuO2-TiO2-SnO,-Taz0s (56:22:10:13%

atdbmica), (=) Ti/RuO2-TiO2-Sn0O2-Ta,0s (42:32:4,8:17% atbmica), (—) Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Taz0s
(40:32:06:21% atbmica) sob corrente constante de 750 mA cm2 em solucéo de H,SO,4 0,5 mol L1,

Na insercdo da Figura 16, é possivel observar no potencial de 4,00, 4,01 e 4,03

V vs. ERH, respectivamente. Os ADEs de composi¢cdes Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s
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(40:32:06:21), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s (56:22:10:13), e Ti/RuO2-SnO2-Ta20s
(44:11:45) exibiram variagdo proximas no tempo de 28, 39 e 43 minutos,
respectivamente. As demais composi¢gdes Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s (43:08:38:13),
Ti/RUO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (42:32:4,8:17), e Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7 % atdmica)
apresentaram variacao de potencial em funcédo do tempo mais lenta, indicando ser
suscetiveis a condicdes extremas. Dentre todos os ADESs de interesse, nota-se que a
composigcdo Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) apresentou melhor tempo de operagéo
equivalente a 4 horas.

Ao comparar os resultados obtidos com trabalhos descritos na literatura, Tabela
13, é possivel observar que todos os materiais investigados demostraram ser mais
eficientes que as composi¢des binarias Ti/RuO2-Taz0s (10:90) e (20:80), Nb/RuO2-
TiO2, Nb/Pt/RuO2-TiOz, e ternaria Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (SnO2 30 e 40 % mol de duragéo
36 e 33 minutos), respectivamente. Nesse sentido, os eletrodos de composicéo
Ti/RuO2-SnO2-Ta20s5 (44:11:45) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (56:22:10:13) exibiram
tempo de semelhante ao estudo de Zeng et al. (2012) para o sistema Ti/RuO2-TiO2-
Sn02 (SnO2 10 e 15 % mol) onde o TVA foi realizado em meio H2S04 1,0 mol L™* sob
a temperatura de 40 °C'8, Por outro lado, o eletrodo de composi¢édo Ti/RuO2-TiO2-
Sn02-Ta20s (40:32:06:21) exibiu performance melhor do que os ADEs binérios
Ti/RuO2-Taz0s (30:70) e Ti/RuO2-TiO2(3:97). Além disso, o ADE Ti/RuO2-TiO2-SnO2-
Ta20s5 (43:08:38:13) apresentou melhor tempo quando comparado a composigao
Ti/RuO2-TiO2-WO3 (3:94:3). Ademais, o0 eletrodo Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5
(42:32:4,8:17) exibiu melhor TVA (142 minutos) que todas as outras composi¢cdes
mencionadas acima, bem como melhor do que as composi¢des Ti/lrO2, Ti/SnO2-Sb
(32,10: 1,03) e Ti/RuO2-TiO2-WOs3 (3:91:6), respetivamente. Por fim, o eletrodo de
composicdo Ti/RuO2-TiO2-SnOz2 (45:50:4,7) demostrou ser o melhor material de todos
os listados na Tabela 13, principalmente em relagéo aos estudos de Forti et al. (2010)°"
e Kusmierek (2020)'*, frente a densidade de corrente aplicada (400 e 200 mA cm?) ,
bem como eletrolito suporte (H2SOs4 e Na2SO4 0,1 mol L?). Ribeiro, Moats, e De
Andrade (2008)°® e Pathiraja et al. (2014)'*°, trabalharam com mesmo eletrdlito
(H2S04 0,5 mol L) e densidade de corrente semelhante do proposto neste trabalho
(750 e 800 mA cm?), diferenciando apenas da temperatura, fator que pode tornar o
estudo mais laborioso. J& Zeng et al. (2012)*8 e Sun et al. (2015)** investigaram a
estabilidade dos ADEs de interesse em meio H2SO4 mais concentrado (1,0 e 3,0 mol

L'Y) com densidade de corrente inferior e superior do presente estudo (500 e 2000 mA
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cm), indicando assim que os materiais Ti/RuO2-TiO2-SnOz2 (3 — 40 %mol), Ti/SnO2-
Sb (32,10: 1,03) e Ti/RuO2-TiO2-Nb (32,12:4,58: 2,22) sado pouco estaveis em
condicBes extremas de operacao.

Tabela 13. Comparacédo dos ADEs em relacdo a TVA com estudos descritos na literatura.

Eletrodo Eletrdlito i2 tb T Ref
% atdmica mol L mA cm? minutos °C
NbY/RuO2-TiO2 (13.40: 19.95) H2S04 400 20 25 o1
Nbe/Pt// RuO,-TiO, (12.15: 16.76) 0.5 32
Ti/RuO,-Taz0s (10: 90) 2,4
Ti/RuO,-Ta20s (20: 80) H.SOy4 750 4,8 80 56
Ti/RuO-Ta,0s (30: 70) 0,5 72
Ti/RuO,-Ta,0s (40: 60) 174
Ti/RUO,-TiO (3:97) Na,;SOs 200 62 o5 145
Ti/RUO2-TiO2-WOs3 (3:94:3) 0,1 93
Ti/RUO,-TiO,-WO; (3:91:6) 105,6
Ti/RUO,-TiO,-SnO," H.SOy4 2000 33-80 40 148
1,0
Ti/lrO9 H2SO, 800 120 25 149
05

Ti/SnO,-Sb (32,10: 1,03) H,SO, 500 120 25 150
Ti/RUOZ-TiO2-Nb (32,12:4,58: 2,22) 3,0 180
Ti/RuO,-TiO2-SnO; (45:50:4,7) 227
Ti/RuO2-Sn02-Taz0s5 (44:11:45) 65
Ti/RUOz-T?Oz-SI’]Oz-TazOs (43:08:38:13) H,SO4 750 96 25 Este estudo
Ti/RUO,-TiO2-Sn02-Taz05 (56:22:10:13) 0,5 70
Ti/RuO2-TiO2-Sn0O,-Ta05 (42:32:4,8:17) 142
Ti/RUO2-TiO2-Sn02-Taz0s (40:32:06:21) 82

adensidade de corrente; P tempo; ¢temperatura, ¢ Nb: 66,65; ¢ Nb: 68,79; fPt:2,3; 90,56g; "SnO, (3 -
40 %mol)

Apés a TVA, foi verificado o comportamento eletroquimico dos materiais por
voltametria ciclica, Apéndice 7.3, sendo calculada as ga € gc, onde foi observado uma
diminuicdo de carga, demonstrando que o0s ADEs foram descarregados

reversivelmente com algumas mudancas estruturais.

4.2.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Com o finalidade de investigar as modificacdes ocorridas na superficie dos
ADEs antes e ap6s da TVA na regido da RDO, ensaios de EIE foram realizados para
elucidar as modificacdes 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 impedancia no plano complexo dos ADEs antes e apés do TVA.
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Figura 18. Diagrama de Bode dos ADEs antes e apds do TVA.

Figura 19. O circuito elétrico equivalente simulado antes e ap6s da TVA para os ADEs. Onde: Rs =
Resisténcia da solugéo; R= Resisténcia de transferéncia de carga; Q= Elemento de fase constante

(EFC).
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Na Figura 17, os dados obtidos de EIE apresentam informacéo referente a
relacdo da interface da camada de éxido/solucdo. O circuito elétrico equivalente
utilizado para ajustar os dados antes do TVA para os ADEs foi ha forma Rs(RwcQ),
Figura 19. A escolha da simulacdo do CEE com uso de um EFC na notacdo em vez
de capacitor puro C, indica que ha presenca de uma superficie heterogénea, porosa,
com diferentes fases em sua microestrutura®®. Portanto, no diagrama de impedancia
no plano complexo antes e apos do TVA, observa-se que os eletrodos Ti/RuO2-TiO2-
SnO2 (45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta20s5 (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s
(43:08:38:13), e (40:32:06:21), apresentam uma linha paralela ao eixo das
coordenadas com angulo de inclinacdo préximo 90°, os demais eletrodos Ti/RuO2-
TiO2-Sn02-Taz205 (56:22:10:13) e (42:32:4,8:17) exibiram angulo inferior!®l. Além
disso, apos o TVA nota-se que a linha reta tente a se tornar um inicio de um arco,
indicando que houve alteracdo no mecanismo, provavelmente devido a mudancas
morfolégicas ou/e composicdo, na qual foi verificada pelo EDX (vide Apéndice 7.4).
Em relacéo ao diagrama de Bode, Figura 18, podemos obter informacéo referente a
variacdo da impedancia total (Z1) e do angulo de fase (¢) em fungado da frequéncia
antes e apos do TVA. Nessa andlise, sdo observadas, as regides no dominio de (i)
baixas frequéncias 10 mHz — 100 Hz, caracterizada pelos processos de transporte de
massa por difusdo; (ii) frequéncias intermediarias 100-5000 Hz, referente a Ric na
interface eletrodo/eletrélito; e (iii) altas frequéncias 50-100 kHz relacionado aos
valores de Rs!%31% Qs resultados obtidos nessa simulacdo estdo resumidos na
Tabela 14.

Tabela 14. Valores experimentais obtidos para o CEE Rs(R«Q) antes e apds o TVA.

Eletrodo Antes TVA Apés TVA
Rs Ric EFC n Rs Ric EFC n
% atdbmica o] ko mS s Q ka mSgs"
Ti/RUO2-TiO2-SnO; 3,78 28,70 4,80 0,983 394 6,65 3,07 0,90
(45:50:4,7)b
Ti/RUO2-Sn0O2-Taz0s 4,40 32,50 5,84 0,936 3,72 26,2 130 0,775
(44:11:45)2

Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Taz0s 3,60 80,8 2,73 0,931 4,02 135 1,73 0,732
(43:08:38:13)°

Ti/RUO2-TiO2-SnO,-Tax0s 4,40 18,4 2,96 0,952 3,75 7,04 1,46 0,776
(56:22:10:13)°

Ti/RUO2-TiO2-SNO2-Ta0s 4,33 8,42 8,53 0,959 3,42 4,07 4,95 0,88
(42:32:4,8:17)2

Ti/RUO2-TiO2-SNO,-Ta0s 3,87 8,48 0,49 0,914 7,22 439 567 0,775
(40:32:06:21)2

ay? =103; 2% =102
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Os ADEs investigados antes e apo6s o TVA apresentaram valores de Rs
proximos variando entre 3,60 — 4,40 Q. Para o eletrodo de composicao rico em SnOz
(38 % atbmica) apresentou maior valor (80,8 kQ) podendo estar relacionada a uma
maior segregacdo de RuO2 em Sn02'*?, seguido do eletrodo de composigdo Ti/RuO:-
Sn02-Ta20s5 (44:11:45) com 32,5 kQ, o qual segundo Abbasi e Jafarzadeh (2019) é
caracteristico de materiais com elevada quantidade de Ta20s no ADE®?. Ap6s o TVA,
a Ric apresentou valores menores do que o inicial, esse comportamento indica que o
ADE tem atividade eletrocatalitica para a RDO, representando uma melhor
condutividade®:1>2,

A utilizacéo do EFC em eletrodos do tipo ADE vem sendo proposta por diversos
pesquisadoresi®*110.151 ' sendo obtida pela Equacéo 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
gue é observado para a maioria dos ADEs. Com excecao das analises apos o TVA,
onde se observa o valor de n proximo a 0,8 para os ADEs de composi¢des Ti/RuO2-
Sn02-Ta20s  (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-Sn0O2-Ta205 (43:08:38:13); (56:22:10:13);
(40:32:06:21), o que pode estar relacionado ao aumento da rugosidade e porosidade
do sistema'®?. J4 o EFC, apresentou valor caracteristico das combinacdes dos MOx
proposto nesse estudo, sofrendo alteracbes apos o TVA, indicando que houve a
formacao de novos estados eletrdnicos responsaveis por modular a condutividade
eletronica do material®™2. Apés o TVA o eletrodo de composi¢do Ti/RuO2-TiO2-SnO2-
Ta20s5 (42:32:4,8:17) foi a que se demonstrou suscetivel a condi¢des drasticas de

operacao.

4.2.4. Eletroextragao de Zinco

Ap0s a caracterizagao eletroquimica dos ADEs, os mesmos foram utilizados na
investigagéo com respeito a eficacia na eletroextragdo de Zn?* presente em solugéo
de minério (sintética), bem como encontrar um substituinte para o &nodo de Pb. Para
isso, 0s ions zinco foram removidos por eletrélise. Os resultados obtidos via
cronopotenciometria sao 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;I;0;r;u;x) Concentragéo de zinco vs. tempo para o eletrodo de Pb, e dos ADEs Ti/RuO,-TiO2-SnO>

(45:50:4,7%

atbmica),

Ti/RuO2-Sn0O,-Ta,0s5

(44:11:45%  atébmica),

Ti/RUOQ—Ti02-Sn 02.T3205

(43:08:38:13% atdmica), Ti/RuO2-TiO2-Sn0O2-Taz0s5 (56:22:10:13% atdémica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Taz0s
(42:32:4,8:17% atdmica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (40:32:06:21% atdmica), Ti/RuO..TiO2 (21:79%
atémica) obtidos na presenca de ZnSO4 em H2S0O4 0,5 mol L.
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Tabela 15. Valores experimentais obtidos durante a eletroextragdo de Zn a uma corrente de -0,012 A
cm~2 limitando o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H,SO4 0,5 mol L-! via eletroguimica.

Eletrodo [Zn] Massa depositada Reducgao [Zn] Consumo
energético
% atémica mmol L' mg % kWhit
[Ii [ Tedrica Experimental
Pba 8,19 14 9,88 + 0,535 5.240
Ti/RuO2-TiO2-SnO, 8,04 20 11,45 £ 0,139 3.079
(45:50:4,7)
Ti/ RuO2-Sn0,-Taz0s5 8,16 18 10,12 £ 0,235 4.487
(44:11:45)
Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Taz0s 8,38 14 7,68 £ 0,016 1.960
(43:08:38:13) 9,08 29
Ti/RuO2-TiO2-Sn0O,-Taz0s 8,28 18 8,79 £ 0,049 5.233
(56:22:10:13)
Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Ta20s5 8,22 15 9,50 + 0,095 5.633
(42:32:4,8:17)
Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Ta20s5 8,42 13 7,27 £ 0,006 4,781
(40:32:06:21)
Ti/RuO2-TiO, (21:79)ab 8,43 14 7,17 £ 0,079 5.038

ab|nformagdes morfoldgicas em apéndice 7.5

Tabela 16. Valores obtidos durante a eletroextragdo de Zn a uma corrente de -0,012 A cm=2 limitando
o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H,SO4 0,5 mol L' em relagdo ao ICP OES.

Eletrodo Potencial [Zn] Redugao Consumo
[Zn] energético
% atémica Vv mmol L' % kWh/t
Inicial _Final AE? [ i [t
Pb -3,32 -3,12 -0,20+0,14 824 791 3,97 £ 0,151 3.497
Ti/RuO2-TiO2-Sn0O; 2,76 -2,82 -0,07+0,05 11,20 9,98 10,90+ 0,565 1.221
(45:50:4,7)
Ti/RuO2-Sn02-Taz0s -2,64 -262 0,02+0,02 10,20 8,87 13,360,632 791
(44:11:45)

Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Ta20s  -2,88 -2,95 -0,07+0,05 7,87 7,65 2,790,102 2.301

(43:08:38:13)

Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Ta20s  -2,72 -2,63 0,09+0,06 8,19 7,41 9,45 + 0,358 1.252

(56:22:10:13)

Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Ta20s  -2,78 -2,79 -0,02+0,01 796 7,46 6,28 +0,231 2.034

(42:32:4,8:17)

Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Ta20s  -2,72 -2,69 0,03+0,02 791 7,21 8,21 +0,324 1.534

(40:32:06:21)
Ti/RuO2-TiO, (21:79) 2,68 -2,73 -004+003 824 791 3,400,110 4.207

avariagao de potencial

A partir das Equacgdes 1 e 3, temos a reacao global expressa pela Equacéao 28,

com os respectivos produtos formados, sendo: zinco metalico (Zn(s)) - no catodo, e

gas oxigénio (Oz()) no anodo, seguido do potencial padrao (E°), Equagao 29.
1

Zn?*(aq) + H20(aq) — Zn(s) + EOz(g)+ 2 H*(s) (28)

o

E =-0763V —(+1,229V)= —1992V (29)
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Os resultados eletroquimicos 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 oxidag&o da agua, resultando no aumento da voltagem da célula e diminuindo
a eficiéncia energética'. Em virtude disso, nota-se na Tabela 15, que o consumo energético
via eletroquimica foi acima de 3.097 kWh/t de Zn para a maioria dos materiais, com excecao
das composi¢oes Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta205 (43:08:38:13)
com 3.079 kWh/t e 1.960 kWh/t. Ao correlacionar esses resultados com o método padrao,
Tabela 16, os materiais de Pb e o Ti/RuO2-TiOz2 (21:79), ambos apresentaram maior consumo
energético. Em relacdo aos parametros de massa depositada, temos que foi possivel
eletrodepositar Zn(s) (informagdes morfoldgicas vide Apéndice 7.6). Com respeito a variagao
de potencial, todos os ADEs exibiram potencial de oxidagdo e AE menor do que o Pb. Esse
resultado é esperado, uma vez que os anodos de titdnio revestido com RuO2 sdao mais
cataliticos para a RDO?, sendo favoravel para a eletroextracdo de zinco'®*. Na Tabela 15, a
reducéo da concentragdo de Zn?* presente na solugdo de minério sintética variou de 7,2 —
11,5 %, com destaque para os materiais Ti/RuO2-TiO2-SnOz2 (45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta20s
(45:11:45) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta205 (42:32:4,8:17) que exibiram eletroextragcéo de 11,45%,
10,12% e 9,50%, respectivamente. Ao analisar as aliquotas da solugao inicial e final via ICP
OES, Tabela 16, os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta205 (45:11:45) e
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (56:22:10:13) exibiram eletroextragdo de 10,90%, 13,36%, e
9,45%, ou seja, valores melhores do que o obtido pela industria Nexa (9% valor fornecido
pela empresa).

A partir das informagbes mencionadas acima, correlacionando a massa
eletrodepositada, eletroextracdo e 0 consumo energético apresentados na Tabela 15 e 16,
0s ADEs de composicdo Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Ta20s (44:11:45),
Ti/RUO2-TiO2-Sn02-Ta20s (56:22:10:13), e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (40:32:06:21) foram
escolhidos para verificar a influéncia de Mn e Mg durante a eletrdlise. Na industria € comum
a presenca desses metais no minério, além disso, o Mg pode melhorar a vida util do Pb,
minimizando a contaminagao da solucéo eletrolitica, e pode promover uma melhor deposigao
do Zn no céatodo. Ja o Mn contribui para uma maior eficiéncia e qualidade do processo®'%°.
As reacgdes de interesse que ocorrem na superficie do anodo, podem provocar a formagao
de ions MnO,, e depois difundir na solugdo, ou MnO2 via eletroquimica e in situ,

representadas pelas Equacdes 30, 31 e 32'%¢, respectivamente.



Tabela 17 e 18, respectivamente.
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Mn?*(aq) + 4 H20(aq) —» MnO, + 8 H*(g) + 5e~

Mn?*(aq) + 2 H20(aq) — MnOz2(s) + 4 H*(g) + 2e~

2 MnO, + 3 Mn2*+ 8 H20(agq) — 5 MnO2(s) + 16 H*(g)

Os resultados encontrados sdo apresentados na Figura 21, sendo resumidos na
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Tabela 17. Valores experimentais obtidos durante a eletroextragdo de Zn na presenca 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' via eletroguimica.

Eletrodo [Zn] Massa tedrica Redugdo [Zn] Consumo energético
% atémica mmol L™ mg % kWhit
[ [k
Ti/RuO2-TiO2-SnO, 8,15 10,32 + 0,055 1.043
(45:50:4,7)
Ti/RuO2-Sn02-Taz0s 8,04 11,50 + 0,053 972
(44:11:45) 9,08 29
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta205 8,14 10,42 + 0,039 1.072
(43:08:38:13)
Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Ta20s 8,16 10,25 + 0,239 879

(40:32:06:21)

Tabela 18. Valores obtidos durante a eletroextragcdo de Zn, na presenga de Mn e Mg a uma corrente
de -0,012 Acm™2 limitando o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H,SO4 0,5 mol L~' em relagao
ao ICP OES.

Eletrodo Potencial [Zn] Redugao Consumo
[Zn] energético
% atémica \ mmol L™ % kWhit
Inicial Final AE [1 [
Ti/RuO2-TiO2-SnO, -2,78 -291 -0,13+0,09 840 8,30 0,48+0,120 2.683
(45:50:4,7)
Ti/RuO2-SnO»-Ta20s -2,86 -2,72 -0,14+0,10 8,00 9,00 - -
(44:11:45)

Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Ta.0s  -2,78 -2,77 -0,02+ 0,01 855 8,34 2,47+0,014 4.742
(43:08:38:13)

Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Ta.0s  -2,84 -2,79 -0,05+0,04 855 7,92 7,35+0,041 3.267
(40:32:06:21)

Com o intuito de verificar se os metais presentes em solugdo também estavam
sendo eletrodepositado sob a superficie do catodo, foi realizada analise morfologica
via EDX (vide Apéndice 7.7), sendo confirmado somente o depdsito de Zn(s). Durante
0s ensaios eletroquimicos, foi observada uma alteragao da cor da solugao de minério,
conforme mostra a Figura 22, o que é caracteristico pela presenga das espécies

idnicas de MnO4~ e/lou Mn02"%%, expressas pelas Equagdes 30 — 32.

Figura 22. Solugéo sintética de minério durante a eletfoextragéo (a) Inicial, (b) Em 20 min, (c) Em 60
min.
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Ao comparar o consumo energético obtido pela industria com os ensaios
eletroquimicos, observou-se que os ADEs de composicdo Ti/RuO2-TiO2-SnO:2
(45:50:4,7); Ti/RuO2-SnO2-Ta20s5 (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Ta205 (56:22:10:13),
e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (40:32:06:21) exibiram valores de consumo energético
abaixo do obtido no setor industrial com valores de eletroextracdo 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 oxidagao e AE
menores. Em relagdo aos resultados obtidos via ICP OES, o ADE de composi¢cao
Ti/RuO2-TiO2-Sn0O2 (45:50:4,7) foi o que exibiu 0 menor consumo energético de 2.683
kWh/t. Ja as composi¢des Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 (56:22:10:13) e Ti/RuO2-TiO2-
SnO2-Ta20s5 (40:32:06:21) exibiram consumo energético de 4.742 e 3.267 kWh/t, ou
seja, valores maiores do que o obtido pela industria. Além disso, todos os ADEs
apresentaram baixa eletroextragdo de Zn?*, esse resultado sugere que o material
pode ter sofrido influéncia da presenga de Mn e Mg.

Apds o0s ensaios preliminares, mencionado acima, novos testes foram
realizados em meio H2SO4 2 mol L (concentragdo real presente na solugédo de
minério da empresa) para a eletroextracdo de Zn na presenca de Mn e Mg. Os
resultados encontrados sao apresentados na Figura 23, sendo resumidos na Tabela
19 e 20.

| (a)Tif RuO,-TiO,- 8n0O,(45:50:4,7) -1,0

tempo / min tempo / min

8
2,5 —— Teste 1 (b) (c) ] o
Teste 2 - Tr A M;
— Teste 3 15 I—'
-2,6 = 6
20} E 5 L | | ] i
27F >
= xg 4
w-25k g .
= P = @ n e
3.0 . = 1 o 2
S°TA 4o 4 a A
29+ 5 1 =
35 Cgle & e o &
30l . . . . . L
0 10 20 30 40 50 60 4,0 . . . . . . A . . . . . . \
Tempo/ min 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
tempo / min tempo / min
(d)Tif RuO,-Sn0,Ta,0,(44:11:45) 2,0 8 5
20} ——Teste 1 (e) (f o
—Teste 2 - 7 A g
——Teste 3 29l -
. o 6
241 ._E_ sl m s i | |
> 241
u g
-281 - T ) m 3
26fm W m £
L L 1 @
" S 1A a A 4 A
-3.2 28t 1 G ! ’
Cogle e o o -
0 10 20 30 40 50 60 3,0 . . . L L L A . . . . . . \
Tempo/ min 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60




E/V

E/V

E/V

E/V

Tempo/ min

-2,4 . -
(g) TV RUO,-TiO,-Sn0,-Ta,0,(56:22:10:13)
—Teste 1
—Teste 2
251 Teste 3
26+
27k
28l
0 10 20 30 40 50 60
Tempo/ min
(i) Tif RuO,-TiO,-Sn0,-Ta,0,(40:32:06:21)
—— Teste 1
— Teste 2
25k —— Teste 3
26F
2,7
0 10 20 30 40 50 60
Tempo/ min
s Tif RUO,-TiO,(21:79
()T RuO,-TiO,(21:79) — Teste 1
1,0k —— Teste 2
—— Teste 3
A5k
20k
25+
3.0 L_r
35+
\ \ \ L \ \ L
0 10 20 30 40 50 60
Tempo/ min
25 (p) —Teste 1
P)Pb este
281 —Teste 2
27}F —— Teste 3.
28k
29+ k
3,0k
341
32k
33+
34+
3.5
h \ \ L \ \ L
0 10 20 30 40 50 60

ElV

EIV

EIV

EIV

-2,0

-2,2

-2.4

-2,6

-2.8

-3,0

-3,2

-2,0

-2,2

24

-2,6

-2,8

-3.0

-3.2

0,0
-0,5
-1,0
-1,5
-2,0
-2,5
-3.0
-3,5
-4,0
-4.5
-5,0

-2,0

-2,5

-3,0

-3.5

40

-5,0

(h)

+ [ ] [ "
10 20 30 40 50 60
tempo / min

(k)

- - . .
10 20 30 40 50 60
tempo / min

(n)

SN I ™
10 20 30 40 50 80
tempo / min

(a)
- + " n
10 20 30 40 50 60
tempo / min

1

Concentragdo /mg L

1

Concentragdo / mg L

-

Concentragdao / mg L

-

Concentragdao/ mg L

N oW oR O N o

o =2 N W e e N m

62

(i) [
Mn
Mg
| + = + [
A 4 A a
® o + + +
0 1 20 30 40 50 60
tempo / min
(1) W
Mg
L [ n
A A A
e @ ® ks +
0 10 20 30 40 50 60
tempo / min
© L
Mg
% n | ] n *
A A A A A
e o + + ®
0 10 20 30 40 50 60
tempo / min
® g i
Mg
" . s = -
A4 A 4 a A
® o + + L]
0 0 20 30 40 50 60

tempo / min

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)
Concentragdo de zinco vs. tempo para os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO- (45:50:4,7% atdmica), Ti/RuO,-
Sn0O2-Taz0s (44:11:45% atdmica), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s (56:22:10:13% atémica), Ti/RuO2-TiO2-
Sn0O2-Taz0s (40:32:06:21% atdémica), Ti/RuO,-TiO2 (21:79% atdmica), e Pb obtidos na presenca de
ZnS0O4, Mn e Mg em H2SO4 2 mol L.
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Tabela 19. Valores experimentais obtidos durante a eletroextragdo de Zn na presenca 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' via eletroquimica.

Eletrodo [Zn] Massa depositada Reducgéo Consumo
[Zn] energético
% atémica mmol L mg % kWht
[Ji [If Tedrica Experimental
Ti/RUO2-TiO,-SnO; 8,56 34 5,71+ 0,039 1.892
(45:50:4,7)
Ti/RUO2-Sn0-Ta20s 8,56 36 5,75+ 0,036 1.813
(44:11:45) 9,08 29
Ti/RuO2-TiO2-Sn0-Ta,0s 8,60 34 6,04 + 0,035 1.899
(43:08:38:13)
TI/RUO2-TiO2-SnO>-Taz0s 8,53 36 5,73 + 0,003 1.964
(40:32:06:21)
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 eletroextragao de Zn, na preseng¢a de Mn e Mg a uma corrente de
-0,012 A cm limitando o potencial em -5,0 V durante 1 hora em meio H.SO4 2 mol L~' em relagdo ao
ICP OES.

Eletrodo Potencial [Zn] Reducgao [Zn] Consumo
energético
% atdémica Vv mmol L' % kWht
Inicial Final AE [ [ I
Ti/RuO2-TiO2-SnO, -2,68 -2,84 -0,16+0,11 8,79 8,43 4,17 £ 0,026 3.381
(45:50:4,7)
Ti/RuO2-Sn0O,-Taz0s -2,38 269 -0,31+0,19 8,01 8,04 - -
(44:11:45)
Ti/RuO2-TiO2-Sn0O,-Ta0s -2,71 -2,71 -0,003 + 0,002 8,27 7,76 6,22 £ 00,0037 1.900
(43:08:38:13)
Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s5 -2,42 -2,68 0,27 £ 0,18 8,30 7,40 10,69+ 0,006 1.114
(40:32:06:21)
Ti/RuO2-TiO2(21:79) -2,95 -294 0,003+0,01 8,82 8,52 3,31+ 0,206 3.705
Pb -3,04 -313 -0,08+0,06 9,21 8,47 8,06 + 0,053 2.645

Os resultados eletroquimicos experimentais, exibidos na Tabela 19,
demonstram que a utilizagdo do H2SO4 2 mol L™ viabiliza a eletroextragdo de Zn com
uma variagao entre a massa teoria e experimental na ordem de 17,2 e 24,1%. Ao
comparar o consumo energético obtido pela industria com os ensaios eletroquimicos,
observou-se que o eletrodo de Pb e o ADE de composicdo Ti/RuO2-TiO2-SnOz2
(45:50:4,7) exibiram valores de eletroextracdo e consumo energético préximos,
correspondente a 5,71% e 5,75% e 1.892 kWh/t e 1.813 kWh/t. Ja a composigao
Ti/RuO2-TiO2 (21:79) exibiu maior consumo energético do que as composi¢cdes
Ti/RuO2-Sn0O2-Ta20s5 (44:11:45) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta205 (43:08:38:13), e Ti/RuO2-
TiO2-Sn0O2-Ta20s5 (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 concentracéo inicial de Zn?* para
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o eletrodo de Pb, e os ADEs de composigao Ti/RuO2-TiO2(21:79) e Ti/RuO2-TiO2-SnOz2
(45:50:4,7) exibiram uma diferenga de + 1,4% , - 2,9% e - 3,2%, respectivamente. Em
relacdo a concentragao final de Zn?*, esses mesmos materiais apresentaram variagéo
de - 1,0%, - 0,2% e - 1,5%, ou seja, a relagdo entre o erro experimental exatidado e o
método de referéncia esta dentro do esperado, uma vez que ha uma concordancia

157 Além disso, exibiram consumo energético variando de 2.645

entre os valores
kWhit, 3.705 kWh/t, e 3.381 kWh/t, respectivamente. O ADE de composigao Ti/RuO2-
Sn02-Taz20s5 (44:11:45), demonstrou sofrer maior influéncia da presenga de Mn e Mg,
interferindo na eletroextragdo de Zn, portanto nao foi possivel estimar a eletroextragcéao
e o consumo energético do mesmo. Para os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Taz20s
(43:08:38:13) e Ti/RuO2-TiO2-Sn02-Ta205 (40:32:06:21) a relagdo da concentragcéo de
Zn?* inicial e final entre o experimental e o tedrico foide - 8,9 e - 9,8 %, e - 8,6 e -
13,2%. Ademais, ambos os materiais apresentaram consumo energético abaixo do
obtido pela industria. A composigao Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Taz20s5 (40:32:06:21) foi a que
exibiu maior eletroextracdo de Zn?* 10,69 %, demonstrando assim ser um material

promissor como substituinte do eletrodo de Pb.
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5. CONCLUSAO

Nesta tese foi investigada a influéncia das composicdes ternarias (Ti/RuO2-
TiO2-SnO2, Ti/RuO2-Sn02-Ta20s5) e quaternarias (Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Ta20s) em
diferentes proporc¢des atdmicas para estudar a eletroextracdo dos ions Zn?*. Os ADEs
apresentaram em sua estrutura a formacao das fases de RuOz, na forma tetragonal e
TiO2 na forma anatase. A morfologia e a composicao elementar dos ADEs analisada
pelas técnicas de MEV exibiram presenca de fendas e rachaduras. As analises
eletroguimicas mostram que o eletrodo de composicdo Ti/RuO2-SnO2-Ta20s
(44:11:45) apresentou maior carga anddica na camada ativa, indicando que ao
aumentar a porcentagem atdmica de SnO2 e Ta20s 0s mesmos corroboram as
propriedades eletroquimicas do sistema. Para a Tafel, os ADEs Ti/RuO2-TiO2-SnOz2
(45:50:4,7), Ti/RuO2-SnO2-Taz20s5 (44:11:45), Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Taz20s
(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 composi¢cdo binéria (Ti/RuO2-TiOz)
elucidada na literatura, comprovando que insercao de SnO: (4,7 — 38 % atdmica) e
Ta20s (13 — 45 % atdbmica) ndo afeta a inclinagédo de Tafel. Em alto sobrepotencial, os
ADEs apresentaram uma mistura de mecanismos que podem estar relacionados as
possiveis modificacbes superficiais nos sitios ativos. Dentre as composicées
estudadas pelo TVA, a composi¢ao Ti/RuOz2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) demonstrou ser a
mais estavel, exibindo maior tempo de operacéo 4 horas. A técnica de EIE viabilizou
identificar as modificacGes ocorridas na superficie dos ADEs antes e apos o TVA na
regido da RDO, sob o potencial de 1,4 V vs. ERH. O perfil de EIE antes do TVA exibiu
inclinacdo préxima 90° para a maioria das composi¢des investigadas, enquanto que
apos o TVA foi observado a formacéo de um arco, indicando que pode ter ocorrido
alteracdo na composicao do eletrodo devido a degradacdao total da camada ativa do
oxido depositado, ou pela formacédo de um filme de TiO2 entre o Ti metalico/camada
ativa.

Ap0s a caracterizagao eletroquimica dos ADEs em meio H2S0a4 0,5 mol L2, os
mesmos foram investigados para a eletroextracdo de Zn, visando a substituicdo do
anodo de Pb. Nessa etapa, todos os materiais exibiram potencial de oxidacéo e
variagdo de potencial menor do que o Pb. As composi¢cdes Ti/RuO2-TiO2-SnO2
(45:50:4,7); Ti/RUO2-SNO2-Ta20s (44:11:45), Ti/RUO2-TiO2-SnO2-Ta20s (56:22:10:13),
e (40:32:06:21) apresentaram melhores resultados frente a massa de Zn

eletrodepositada, reducédo da concentracdo de Zn, bem como consumo energético.
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Ao investigar a influéncia de Mn e Mg em meio H2SO4 2 mol L™, o eletrodo de Pb,
Ti/RuO2-TiO2 (21:79) e Ti/RuO2-TiO2-SnO2 (45:50:4,7) apresentaram uma boa
concordancia entre os valores de concentracdo inicial e final de Zn, e o consumo
energético. Por meio do método de referéncia, a composicdo Ti/RuO2-SnO2-Ta20s
(40:11:45), demonstrou sofrer maior influéncia da presenca de Mn e Mg, interferindo
na eletroextracdo de Zn. Os ADEs Ti/RuO2-TiO2-Sn0O2-Ta205 (43:08:38:13) e
(40:32:06:21) exibiram variagdo entre a concentracdo de Zn?' inicial e final
experimental e teodrica de -8,59% a -13,24 % com consumo energético abaixo de
3.097 Kwhft, resultando na eletroextracdo de Zn?* em 10,69% para o ADE Ti/RuOz2-
TiO2-Sn0O2-Ta20s5 (40:32:06:21), sendo portanto um material promissor para substituir

o eletrodo de Pb utilizado no setor industrial.
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7. APENDICES

7.1. Padrédo de Difracao de raios X para os ADEs na placade Ti

Til RuO,-Ti0,-Sn0,-Ta,0, (30:50:10:10)
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Figura Al.Padréo de Difracdo de raios X para os ADEs (=) Ti/RuO2-TiO2-SnO; (50:40:10% atdmica)
(=) Ti/RUO2-Sn0O2-Taz0s (30:35:35% atdmica); (—) Ti/RuO2-TiO2-SnO2-Taz0s (30:10:50:10% atbmica);
(—) Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs (30340:20:10% atémica); (—) Ti/RUOz-TiOz-SﬂOz-T&zOs (30:40:10120%
atdmica); e (—)TI/RuO2-TiO2-SnO,-Ta,0s (30:50:10:10% atdmica); (—) Ti- metalico; (¢) RuO; tetragonal
(PDF-40-1290) e (%) TiO, tetragonal (PDF-21-1276).

7.2. Tamanho médio de cristalito obtido para as componentes.

Tabela Al. Tamanho aparente de cristalito obtido RuO,, TiO; e SnO; tetragonal.

Componentes D
nm
110 101 200 111 210 211 220 221 002 310 112 301 202 212 321 400 222
RuO 11 10 33 31 25 9 8 6 - - 7 117 17 25 27 14 8
TiO- 14 - - - - 14 7 - 12 - - - 7 - 11 - -

SnO; 9 8 74 - - 7 5 - 13 5 5 17 4 - 86 -
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7.3. Voltamogramas ciclicos dos ADEs antes e apds a TVA

1.0 (a) TilRuO,-TiO,-SnO, (45:50:4,7)
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(f) T/RUO,-TiO,-Sn0,-Ta, 0, (40:32:06:21)
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Figura A2. Voltamogramas ciclicos dos ADEs (=) Antes e

mol L1 v =50 mV s1.
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Tabela A2. Valores calculados das relacdes entre as densidades de cargas anddica e catddica para os

ADEs antes e apés a TVA.

Eletrodo da dc da qc Qa9 Galgc
% atémica mC/ cm2

Antes Apbs Antes Apobs

Ti/RuO,-TiO2-SnO; (45:50:4,7) 6,76 6,54 1,37 1,60 1,03 0,85
Ti/RuO2-Sn0,-Taz0s (44:11:45) 22,15 21,32 2,22 3,57 1,04 0,62
Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Taz0s (43:08:38:13) 6,60 6,31 4,87 5,67 1,05 0,86
Ti/RuO.-TiO2-SnO,-Taz0s (56:22:10:13) 6,53 6,31 0,68 1,59 1,03 0,43
Ti/RUO2-TiO2-Sn0,-Tay05 42:32:4,8:17) 5,20 5,14 2,38 4,00 1,01 0,60
Ti/RUO2-TiO2-Sn02-Ta205 (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 ap6s a TVA

Figura A3. Micrografias dos filmes apdés a TVA (a) Ti/RuO2-TiO2-SnO, (45:50:4,7% atdmica), (b)
Ti/RUO2-Sn0O2-Taz0s (44:11:45% atdmica), (c) Ti/RuO2-TiO2-SnO,-Ta0s (43:08:38:13% atbmica), (d)
Ti/RUO2-TiO2-SN02-Ta0s (56:22:10:13% atdmica), (e) Ti/RuO2-TiO2-SnO,-Ta,0s (42:32:4,8:17%
atémica), (f) Ti/RuO2-TiO2-Sn0O,-Ta,0s (40:32:06:21% atdmica). Ampliacéo 2000x.

Tabela A3. Porcentagem atémica dos ADEs obtidas via técnica de EDX antes e apés TVA.

Eletrodo
% atdmica
Antes Depois

Ti/RUO2-TiO2-Sn0; (45:50:4.7) Ti/RUO2-TiO2-Sn0O; (2:98:0)

Ti/RUO2-Sn0O2-Ta0s (44:11:45) Ti/RUO2-Sn0O2-Taz0s (74:25:1)
Ti/RUO2-TiO2-SnO,-Ta0s (43:08:38:13) Ti/RUuO2-TiO2-SNO,-Ta20s (3:5:92:0)
Ti/RuO2-TiO2-Sn0,-Ta0s (56:22:10:13) Ti/RuO,-TiO2-Sn0,-Ta,0s (26:62:02:09)
Ti/RUO2-TiO2-SNO2-Taz0s (42:32:4.8:17) Ti/RUO2-TiO2-SnO2-Ta»0s (14:75:0,32:10)

Ti/RUO2-TiO2-SnO,-TaxOs (40:32:06:21) Ti/RUO2-TiO2-SnO,-TaxOs (24:54:01:21)
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7.5. Morfologia do eletrodo de Pb e o ADE produzido em laboratério

x2.000 10um %2,000 10um

Figura A4. Micrografias do eletrodo de Pb e do ADE Ti/RuO-TiO; (30:70% atdomica). Ampliagdo 2000x.

Tabela A4. Porcentagem atémica dos eletrodos de Pb e o ADE Ti/RuO»-TiO- obtidas via técnica de
EDX.

Eletrodo
Pba Ti/TiO2-RuO; (30:70)2
Pb-Al (97,70:2,30)° Ti/TiO2-RuO, (21:79)P
a%p atbmica nominal; % atémica experimental.

7.6. Eletroextragdo de zinco em meio H2S04 0,5 mol L™’

- O

Figura A5. Mapa elementar do zinco eletrodepositado em meio H,SO4 0,5 mol L™*
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7.7. Eletroextracdo de zinco em meio H2S04 0,5 mol L™! na presencga de Mn e
Mg.

il
¢
&

(o]

2y

Figura A6. Mapa elementar do zinco eletrodepositado em meio H,SO4 0,5 mol L~" na presenca de Mn
e Mg.
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