Lista de Figuras

Figura 1.1.

Figura 1.2.

Figura 1.3.

Figura 1.4.

Figura 3.1.

Figura 3.2.
Figura 4.1.

Figura 4.2.

Figura 4.3.

Lista de Figuras

Representagdo esquematica das reagbes quimicas envolvidas
na preparagao dos Precursores OrganiCoS. .....ocouurrrrerreeeeeeeeeeeans
Esquema representativo da eletrooxidagdo da molécula de
EtanOl [182]. e
Esquema representativo da oxidacdo da Acetaldeido em
eletrodos baseados em Platina retirado da referéncia [139].
Seta pontilhada indica caminho possivel, mas sem provas
EXPEIMMENTAIS. ..ceeeeieeieie et a e
(A) Representagbes esquematicas bidimensionais de atomos
de impurezas substitucionais e intersticiais. (B) Deformacao
local do reticulo em torno de impurezas menores ou maiores
que o raio do atomo da rede. Simbolos: ¢ 4tomo da rede;
atomo de impureza substitucional e e atomo de impureza
INEEISHICIAL ...
Célula de vidro (borosilicato) utilizada nos estudos de
caracterizacdo eletroquimica. (1) eletrodo de trabalho; (2)
eletrodo de platina platinizado; (3) eletrodo de referéncia e (4)
(oo T =TT =T [ ] PP UPPPPPRN
Configuracao final do eletrodo de trabalho.............ccccoecvevnnnneeen.
Padrées de difracdo de raios X obtidos para o sistema
RuO,/Ta,0s na forma de pd, preparado via MPP.(¢) Ta>Os
(ortorrémbico) [JCPDS — 25-0922] e () RuO. (rutilica) [JCPDS
— 40-1290]. e,
Perfil representativo de deconvolugéo dos picos de difragéo de
raios X obtidos para a amostra na forma de pé para a
composicao Ru:Ta 50:50 % atémico. (¢) RuO. (rutilica)
[JCPDS — 40-1290] e (¢) Tax0s (ortorrdbmbico) [JCPDS — 25-

Padrées de difracdo de raios X obtidos para o sistema
RuO./Ta;Os na forma de filme fino, preparado via MPP. Ti
[JCPDS —01-1197] e (*) RuOz (rutilica) [JCPDS — 40-1290]......

12

21

22

26

34
36

45

46

46



Lista de Figuras

ii

Figura 4.4.

Figura 4.5.

Figura 4.6.

Figura 4.7.

Figura 4.8.

Figura 4.9.

Figura 4.10.

Figura 4.11.

Parametros de célula unitaria para as amostras em pé (-A- e -
A-) e filme fino (-OJ- e -[J-) em funcdo da quantidade de
Ruténio para o sistema tetragonal. (®) Valores retirados da
FEF. [T4O]. e
Parametros de célula unitaria em funcdo da quantidade de
Ruténio para o sistema tetragonal. (simbolos fechados)
amostras na forma de pdé e (simbolos abertos) amostras na
forma de filme fino. (a = b) simbolos em preto; (c) simbolos em
vermelhos; (-A- e -%-) preparado via MT [3];(-m- e -O- )
preparado via MPP e (*) valores retirados da ref. [144].............
Micrografia do filme com composi¢cdo nominal Ti/RuO,-TazOs —
Ru:Ta = 10:90 % atémico. (A) Eletrodo recém-preparado -
ampliagcdo 2000 vezes e (B) apés o TAV - ampliagdo 1000
vezes, preparado Via MPP..........oooee e
Micrografia do filme com composi¢cdo nominal Ti/RuO,-TazOs —
Ru:Ta = 30:70 % atémico. (A) Eletrodo recém-preparado e (B)
apos o TAV, ampliacao 2000 vezes, preparado via MPP...........
Micrografia do filme com composi¢cdo nominal Ti/RuO,-Ta>Os —
Ru:Ta = 50:50 % atémico. (A) Eletrodo recém-preparado e (B)
apos o TAV, ampliagao 2000 vezes, preparado via MPP...........
Micrografia do filme com composi¢cdo nominal Ti/RuO,-TazOs —
Ru:Ta = 80:20 % atémico. (A) Eletrodo recém-preparado e (B)
apo6s o TAV, ampliagéo 2000 vezes, preparado via MPP...........
(A) Micrografia do eletrodo com composi¢do nominal Ti/RuO.-
TaOs — Ru:Ta = 80:20 % atémico. (B) Mapeamento por EDX
para os elementos: (1) Oxigénio; (2) Tantalo e (3) Ruténio.
Ampliagcéo de 500 vezes, preparado via MPP..............ccccoe.
Espectro de EDX antes (A, C e E) e apds o teste acelerado de
vida (B, D e F) dos eletrodos de composicdo nominal:
Ti/RuO2-Taz0s — Ru:Ta = 10:90 % atémico (A e B); 50:50 %
atomico (C e D) e 80:20 % atébmico (E e F), preparado via

48

49

56

56

57

57

61



Lista de Figuras

iii

Figura 4.12.

Figura 4.13.

Figura 4.14.

Figura 4.15.

Figura 4.16.

Figura 4.17.

Figura 4.18.

Voltamogramas ciclicos representativos do sistema RuO;-
Taz0s. Em solugéo de H2SO4 0,5 mol dm™®, v=100mVs”, T =
25 °C, Teaic = 450°C, O = 2 [UM..eovereeeeeeeeeeeeeseeeee e
Carga voltamétrica (gy*) dos eletrodos Ti/RuO.—Ta>Os (por
integracdo da curva voltamétrica, Figura 4.12) em funcao da
composicao do 6xido (-m-) Método de preparacado MPP em
solucdo 0,5 mol dm™ de HySO4, Teac.= 450 °C; v =100 mV s™;
¢ = 2 um. (-O-) e metodo tradicional (MT) dados retirado da

Razédo da q.*/qc.* em funcdo da composi¢cdo nominal RuOs.
(-m-) Método de preparacdo MPP em solugéo 0,5 mol dm™ de
H2S04, Teae.= 450 °C; v = 100mVs™; ¢ = 2 um. (-O-) e método
tradicional (MT) dados retirado da ref. [3]......ccccevviiiieiiiiiiieenn.
Comportamento da curva potencial-tempo em funcdo da
composicao dos eletrodos sob condicbes galvanostaticas
(750 mA cm™? em 0,5 mol dm™ H,SO, a T = 80 °C). (—) MPP e
e T 5 PR SRRS
Quantidade de Ru na camada ativa em fun¢cao da composicéao
nominal do eletrodo antes (=) € apés o TAV (=) MPP e (m)
MT[3], sob condicdes galvanostaticas (750 mA cm? em 0,5
MOl AM B AT =80 °C) et
Curva de Tafel para RDO do eletrodo de composigao nominal
Ti/RuO2-TazOs (Ru:Ta = 80:20 % atbmico). Solugéo
0,5 mol dm™ de HySO4; v =56 pV s™'; Teae.= 450 °C; ¢ = 2 um.
Curvas: (——) antes da corregcdo para a queda 6hmica e
() QPOS @ COMEGAD. ..ceeeiiauieieeaeeiiee e et e et a e e ee s
Curvas de Tafel corrigidas para RDO em fungdo da
composicao. Solugdo 0,5 mol dm™ de HxSO4; v = 56 uV s™;
Teaie-= 450 %C; = 2 UM

64

65

65

67

68

71



Lista de Figuras

v

Figura 4.19.

Figura 4.20.

Figura 4.21.

Figura 4.22.

Dependéncia da densidade de corrente (/, -m-) e densidade
de corrente normalizada (/q.*, -@- e -7%-) em fungdo do
contetido nominal de Ruténio no filme. Solucdo 0,5 mol dm™
de HySO4; v = 56 uV s'; Teac.= 450 °C; ¢ = 2 um. Dados
medidos na curva de Tafel corrigida no potencial de
1,55 V vs. ERH, sendo a média de 4 pontos obtidos de duas
séries de eletrodos. (-7c-) retirado da ref. [3].....ccceeeiiiiiiiiennenes
Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/RuO,-TaxOs (Ru:Ta =
80:20 % atébmico). (--- e —) Eletrodo preparado via MPP e (---
e —) eletrodo preparado via MT. Traco sélido na presenca de
Etanol e traco pontilhado na auséncia de substrato organico.
Eletrélito de suporte, ES = solucdo 0,5 mol dm™® de H,SOy;
[Etanol] = 0,5 mol dm™; v =50 mV s°'; Teae.= 450 °C; ¢ = 2 um.
Densidade de corrente de oxidacao do Etanol (feiano) para o
sistema  Ti/RuO,-Taz0s. (- e —) Ti/RuOz-TaxOs
(Ru:Ta = 80:20 % atémico); (--- e —) Ti/RuO,-Ta.0Os5 (Ru:Ta =
50:50 % atbmico) e (--- e —) Ti/RuO2-Ta0s (Ru:Ta = 30:70
% atémico). Traco sélido eletrodos preparados via MPP e
traco pontilhado eletrodos preparados via MT. Solugéo
0,5 mol dm™ de HxSOy; [Etanol] = 0,5 mol dm™; v =50 mV s™;
Teale:= 450 °C5 0 = 2 WMttt
Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/RuO.-Ta>Os (Ru:Ta =
80:20 % atdémico). (A) Eletrodo preparado via MT e (B)
eletrodo preparado via MPP. (—) Eletrélito de suporte
(0,5 mol dm™® de H,SO,), ES; (—) ES + 0,5 mol dm™ de
Acetaldeido, 1°. ciclo e (—) ES + 0,5 mol dm™ de Acetaldeido,

2°.ciclo.; v=50mV s™; Teac.= 450 °C; ¢ = 2 iM.eevevevvrreren

75

77

78



Lista de Figuras

Figura 4.23.

Figura 4.24.

Figura 4.25.

Figura 4.26.

Figura 4.27.

Figura 4.28.

Densidade de corrente de oxidacdo do Acetaldeido (iacetaideido)
para o eletrodo de composi¢cao nominal Ti/RuO»-Ta>Os (Ru:Ta
= 80:20 % atdmico). Traco sélido (—) eletrodo preparado via
MPP e traco pontilhado (----) eletrodo preparado via MT.
Solugéo 0,5 mol dm™ de H.SOy; [Acetaldeido] = 0,5 mol dm®;
V=50mVs"; Teac.=450°C; 0 = 2 WMeevviveeeeeeeeeeeeee e
Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/RuO,-Ta>Os (Ru:Ta =
80:20 % atdémico). (A) Eletrodo preparado via MT e (B)
eletrodo preparado via MPP. (—) Eletrélito de suporte, ES
(0,5 mol dm™® de H»SO.); (—) ES + 0,5 mol dm™® de Acido
Acético, 1°. ciclo e (—) ES + 0,5 mol dm™ de Acido Acético, 2°.
ciclo.; v=50mV s; Teac.= 450 °C; 0 = 2 IM..evovovereceeerceeenne
Curvas de Tafel corrigidas para a RDO na presenca de
5 mmol dm™ de Etanol. Eletrélito de suporte 0,5 mol dm™ de
H2SO4; v =56 uV ™ Teai.=450°C; 0 = 2 UM.evevvererrercenen
Dependéncia da densidade de corrente (i, -[J-) e densidade de
corrente normalizada (i / q,", -®-) em funcdo do conteudo
nominal de Ruténio no filme na presenca de Etanol. Solugcao
0,5 mol dm™® de HzSO4 v = 56 uV s”; Teac.= 450 °C;
¢ = 2 um. Dados medidos na curva de Tafel corrigida no
potencial de 1,55 V vs. ERH, sendo a média de 4 pontos
obtidos de duas séries de eletrodos..........ccccciiiiiiiiiniiiiiieee e,
Curvas de Tafel corrigidas para a RDO na presenca de
5 mmol dm® de Acido Acético em fungdo da composicdo
nominal do eletrodo. Eletrélito de suporte 0,5 mol dm™ de
H2SO4; v =56 uV 8™ Teae.=450°C; 0 =2 UM.veevrevreercne
Cromatogramas obtidos para oxidacdo do Etanol em
densidade de corrente constante de 50 mA cm® em meio
acido . Tempo de eletrolise: (—) 0h e (—) 5h. Condicdes:
[Etanol] = 5 mmol dm; coluna Aminex, T = 30 °C, fase movel

= H,SO, 3,33 mmol dm?, fluxo de 0,6 mL min", detector:

81

83

85

85

87



Lista de Figuras

vi

Figura 4.29.

Figura 4.30.

Figura 4.31.

Figura 4.32.

Figura 4.33.

Figura 4.34.

Cromatogramas obtidos para eletrdlise do Etanol aplicando-se
programa de pulso. (—) tempo de eletrdlise 0 h; (---) 3 h e (---)
5 h. Condigées: [Etanol] = 5 mmol dm™; coluna Aminex, T = 30
°C, fase mével = H,SO4 3,33 mmol dm™, fluxo de 0,6 mL min™,
detector: RID......oo e
Variagcdo da concentragdo de Etanol (simbolo fechado) e
Acido Acético (simbolo aberto) em fungdo do tempo de
eletrélise e composicao de eletrodo: (-M-) 90 % Ru; (-®-) 80 %
; 70 % Ru (-A-), preparado via MPP e (-¥-) 80 % Ru,
preparado via MT. Pulso: ige = 75 mAcm?20 s e E = -0,15 V

Decaimento logaritmo da concentragdo normalizada de Etanol
em funcao do tempo de eletrélise para o sistema RuO,/Ta.0s.
(-l-) 90 % Ru; (-®-) 80 %; 70 % Ru (-A-), preparado via MPP
e (-V¥-) 80 % Ru, preparado via MT. Pulso: e = 75 mA cm™
20S € E =-0,15V 2 S i
Cromatogramas obtidos para eletrélise de Etanol (50 mmol
dm®). Tempo de eletrdlise: (—) 0 h; (—) 3 h e (—) 5 h.
Condigoes de detecgéo: coluna Aminex, T = 30 °C, fase mével
= H,S0, 3,33 mmol dm™, fluxo de 0,6 mL min™', detector: RID..
A variagdo da concentracdo do Etanol (-V-); Acido Acético
(-M-) e Acetaldeido (-O-) em fungcdo do tempo de eletrélise
para o eletrodo com composicdo nominal de Ti/RuO»-TazOs
(Ru:Ta = 80:20 % atdmico) preparado via MPP. Condigbes:
[Etanol] = 50 mmol dm™; Pulso: iy = 75 mA cm™ por 20s e
E =-0,15 V vs. ERH por 2s; coluna Aminex, T = 30 °C, fase
mével = H,SO4 3,33 mmol dm?®, fluxo de 0,6 mL min’,
detector: RID.......oeeeee e
Percentual de organico formado apds 5 horas de eletrolise de
pulso em funcdo da concentragdo do Etanol. (A) Eletrodo
preparado via MPP e (B) eletrodo preparado via MT. (-m-)
Acido Acético, (-O-) Acetaldeido e (-4-) COz...eveereeeeeecennn.

92

93

94

96

97



Lista de Figuras

vil

Figura 4.35.

Figura 4.36.

Figura 4.37.

Figura 4.38.

Figura 6.1.

Figura 6.2.

Eficiéncia catalitica do eletrodo Ti/RuO;-Ta,0s (Ru:Ta = 80:20
% atémico) preparado via MPP (coluna vermelha) e MT
(coluna verde) em funcdo da concentracdo de Etanol
(mmol dm'3): (A) 5; (B) 15; (C) 25; (D) 50; (E) 250 e (F) 500......
Percentual de oxidacdo do Acetaldeido em funcdo do tempo
de eletrdlise para diferentes concentragbes do Acetaldeido.
Eletrodo: Ti/RuO»-Ta>0s (Ru:Ta = 80:20 % atdmico) preparado
via MPP; pulso: iqe = 75 mA cm? por 20s e
E = -0,15 V vs. ERH por 2s; coluna Aminex, T = 30 °C, fase
mével = H.SOs 3,33 mmol dm?®, fluxo de 0,6 mL min”,
detector: RID......oo e
Percentual de Acido Acético (-m- e -0-) e CO; (-A- -A-) em
funcao da concentragao do Acetaldeido. Eletrodo RuO;-Ta>Os
(Ru:Ta = 80:20 % atémico) preparado via MPP (Simbolo
fechado),eletrodo preparado via MT (Simbolo aberto),
t =5 horas de eletrOlise.........c.ooveieiiiiiiiii e
Eficiéncia catalitica do eletrodo Ti/RuO,-Ta.0Os (Ru:Ta = 80:20
% atdbmico) preparado via MPP (coluna vermelha) e MT
( ) em fungdo da concentracdo de Acetaldeido
(mmol dm™): (A) 5; (B) 15; (C) 25; (D) 50; (E) 500........cccco.........
Voltamogramas ciclicos do eletrodo  Ti/RuO2-TazOs
(Ru:Ta = 80:20 % atébmico). (—) na auséncia de Etanol; (---)
na presenca de 5 mmol dm™ de Etanol e (—) apés 5 horas de
eletrélise. Condicdes experimentais: 0,5 mol dm™® de H»SO4;
[Etanol] = 5 mmol dm®; v = 100 mV s'; T = 25 °C;
Teai=450°C; A=2cm?e ¢ =2 um. (A) eletrodo preparado via
MPP e (B) preparado via MT.........coooiiiiiiiiiiiee e
Voltamogramas ciclicos do eletrodo  Ti/RuO2-TazOs
(Ru:Ta = 30:70 % atémico) na presenca de 5 mmol dm™ de
Etanol. (—) antes e (—) apds eletrolise. Condicoes
experimentais: 0,5 mol dm™ de H,SOy; [Etanol] = 5 mmol dm™®;
v=50mVs'; T=25°; Tea=450°C;A=2cm?e ¢ =2 um.
(A) eletrodo preparado via MPP e (B) preparado via MT............

101

102

103

105

110



Lista de Figuras vii

Figura 6.3. Célula eletroquimica utilizada nas eletrolises para verificar a
formacao de Etanol no contra eletrodo. (1) compartimento A;
(2) compartimento B; (3) eletrodo de referéncia; (4) eletrodo de

trabalho e (5) eletrodo auxiliar............ccccvveeeiiiiiiiiieee 113



