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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a eficiéncia e a resisténcia a corrosdo do eletrodo de Ti/SnO, dopado
com Sh, preparado pelo método Pechini, para oxidagcdo de fenol em meio de cloreto. Os resultados
mostraram que sua resisténcia a corrosdo depende da temperatura de calcinagdo, da morfologia do
revestimento e do controle do pH durante a eletrélise. Apds 60 min de eletrdlise em solucdo 0,34 mol.L™* de
NaCl na presenca de 100 mg.L™ de fenol a uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm?, com pH
controlado entre 7 e 9, as micrografias de MEV mostraram que apenas o eletrodo calcinado 600°C ndo sofreu
corrosdo. Uma reducdo de 90% da absorbancia do fenol (269,5 nm) foi obtida ap6s 60 min de eletrolise a
uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm usando o eletrodo cal cinado a 600°C.

Palavras-chaves: Eletrodo de Ti/SnO,-Sh, método Pechini, temperatura de calcinagdo, oxidagéo de fenol.

Theinfluence of calcination temperature on the corrosion resistance of a
Ti/Sno,-Sb electrode for phenol electrooxidation in chloride medium

ABSTRACT

In this paper the influence of calcination temperature on the corrosion resistance of a Ti/SnO,-Sb
electrode, prepared according to Pechini’s method, and its efficiency for phenol oxidation in chloride
medium was investigated. The results showed that the corrosion resistance depends on calcination
temperature, coating structure and pH control during the electrolysis. After 60 min of electrolysis of a 0.34
mol-L™* NaCl solution containing 100 mg-L™* phenol, at 10 mA-cm™, keeping pH between 7 and 9, only the
electrode calcined at 600°C remained unchanged. A reduction of 90% of the phenol absorbance band (269.5
nm) was achieved after 60 min of electrolysis, at 10 mA-cm, with the Ti/SnO,-Sb electrode calcined at
600°C.

K eywords: Ti/SnO,-Sb electrode, Pechini’ method, calcination temperature, phenol oxidation.

1 INTRODUCAO

Diferentes materiais de eletrodo (Ti/RuO,, Ti/lrO,, Pt, Ti/PbO,, diamante dopado com boro-BDD,
Ti/SnO,-Sh) tém sido utilizados em células €eetroliticas para tratamento de efluentes contendo poluentes
apresenta alta eficiéncia para oxidacdo de poluentes organicos em funcdo do alto sobrepotencial para geracéo
de oxigénio, que conseguientemente favorece a formacdo de radicais OH, que atuam na oxidacdo direta de
compostos organicos na superficie do eletrodo.

A oxidacdo de compostos organicos via eletroquimica pode ocorrer de duas maneiras: por oxidacdo
direta ou indireta. Segundo Chen [5] e Fierro et al., [28], na oxidag8o direta, os compostos organicos sdo
oxidados na superficie do eletrodo através do “oxigénio ativo” fisicamente adsorvido (*OH), de acordo com
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as reacOes (2) e (3) ou através do “oxigénio ativo” quimicamente adsorvido ((MOx+1), conforme as reacdes

(4). (5) e(6).

MO, + H,O - MO,(OH) + H + & (D
MO, ((OH) + R — MO, + mCO, +nH,O + H" + € )
MO, > M +1/20,+H" + € 3
MO,('OH) — MOy, + H* +¢& 4
MOy, + R — MO, + RO (5)
MO,y — MO, + 1/20, (6)

O radical fisicamente adsorvido (*OH) gerado através da reacdo (2) é mais eficiente na degradagdo de
compostos organicos que 0 MO,.4, quimicamente adsorvido, devido areacdo paralela de geragéo de oxigénio
(reacdo (6)) na superficie do eletrodo. Neste caso, eletrodos com elevado sobrepotencial para geragédo de
oxigénio, reacdo (2) apresenta maior eficiéncia de corrente para oxidacdo de compostos organicos [5,28]. Na
oxidacdo indireta, a degradacdo de compostos organicos ocorre através de agentes oxidantes gerados
eletroquimicamente. Em meio de cloreto, os ions ClI° sdo oxidados a cloro e subseqlentemente séo
convertidos a hipoclorito em valores de pH neutro ou levemente acalino. De acordo com Bejankiwar et al.
[29], asreacbes de (7) a (9) apresentam 0 mecanismo da oxidacdo indireta.

Clh = Clye +€ (7)
Cl+Clyge=Cl,+€ (8)
Cl, + H,O = HCIO + H* + CI’ )

O &cido hipocloroso (pK ;= 7.53) esta em equilibrio com o ion hipoclorito, de acordo com areacao (10).
E o CIO participado processo de oxidacédo, em meio acalino, através dareagéo (11).

HCIO = H' + CIO (10)

ClO +H,0 + 26 = ClI + 20H" (11)

A presenca de NaCl contribui para aumentar a eficiéncia da oxidagéo de compostos organicos devido a
geracdo de hipoclorito e cloro, que atuam na oxidag&o indireta, além de aumentar a condutividade da solucéo
e reduzir o consumo energético [17,21,23,29]. Li et al. [21] utilizaram eletrodos de Ti/SnO,-Sb, Ti/RuO, e Pt
para degradacdo eletroquimica de fendis em meio de sulfato. Os resultados mostraram que, a oxidagdo
completa do fenol usando o eetrodo de Ti/RuO, sd ocorreu ap6s 36 h, enquanto que, com os eletrodos de Pt
e Ti/SnO,-Sh foram necessérias apenas 18 e 5h, respectivamente. As restri¢des ao uso de cloreto devem-se a
formacdo de compostos organoclorados e a escassez de materiais de eletrodo que sgjam eficientes no
processo de degradacdo de poluentes organicos e a0 mesmo tempo resi stentes a esse tipo de meio.

Existem diversos métodos de preparacéo de anodos do tipo DSA (anodos dimensiona mente estaveis),
tais como, processo sol-gel [15,30,31], eletrodeposicao [8,13,32], decomposicdo térmica [2,14,21,33] e
solucéo precursora, conhecido como método Pechini [3,11,34,35,36]. O método da decomposicéo térmica é
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um dos processos mais utilizados para obtengdo de anodos do tipo DSA. Neste caso, o filme pode ser obtido
por solucdes inorganicas ou poliméricas, através de reacdo de esterificacdo [14]. Entretanto, anodos de
Ti/SnO,-Sb preparados por decomposicdo térmica a partir de solugdes inorganicas, apresentam a
desvantagem de perdas significativas de Sn durante a calcinacdo do filme, em funcdo do baixo ponto de
ebulicdo do cloreto de estanho [15]. Em meio &cido, o cloreto de estanho (I1) é oxidado a cloreto de estanho
(1V) que sofre volatilizagdo a 450°C, temperatura de calcinaggo utilizada em vérios trabalhos [18-20].

O método Pechini tem sido uma adternativa vantgjosa para obtencdo de anodos DSA com
estequiometria controlada. Esta vantagem se deve a capacidade que a guns &cidos hidroxicarboxilicos tém de
formar quelatos com diversos cétions. Quando os &cidos sdo aquecidos na presenca de dcoois
polihidroxilicos ocorre reacdo de esterificag8o, onde os cétions sdo incorporados na rede polimérica, evitando
aperda (volatilizacao) dos ions metdlicos durante o aquecimento do filme [15,17,31].

Estudo realizado por Oliveira-Souza et al. [37] para obtencdo de eletrodo de Ti/IrO, mostrou que o
método Pechini produz eletrodo com maior tempo de vida Gtil em relacdo aos obtidos por método de
decomposicdo térmica e reacdo sol-gel. Alves [1] avaliou as propriedades eletrocataliticas de anodos DSA de
composicéo Ti/MS1.00, (onde M =Ruelr, S=Ti eSnex =0,3; 0,5 e 0,7) obtidos pelos metodos dos
precursores poliméricos e inorganicos para eletrooxidacdo de etanol em meio de cloreto. Os anodos
preparados por precursores poliméricos com SnO, apresentaram as melhores propriedades eletrocataliticas
para a producdo de agentes oxidantes para a oxidacdo do etanol [1].

Ding et al. [32] usaram os métodos de dip-coating e eletrodeposicdo na preparagéo de eletrodos de
Ti/SnO,-Sh. Os eletrodos foram cal cinados a 550°C por 3 h. Eletrodos de Ti/SnO,-Sb calcinados a 550°C por
2 h foram preparados pelo método Pechini por Bernardi e colaboradores [16] para analisar a influéncia da
concentracéo de Sh,O; e da viscosidade nas propriedades elétricas e Gticas de filmes de SnO,, e observaram
gue aresistividade do filme diminui com o aumento da concentragdo de Sh. Coteiro [12] também utilizou a
metodologia descrita por Pechini na preparacdo do eletrodo de Ti/RugsTip9SnO, para degradagéo
eletroquimica de clorofendis. Para tal, o eletrodo foi calcinado a 450°C por 1 h sob fluxo de oxigénio.
Rodrigues e Olivi [34] prepararam eletrodos de Ti/SnO,-Sb pelo método Pechini calcinando-os a 400 e
500°C por 1 h. Os autores mostraram que a morfologia do filme variou em funcdo da temperatura de
calcinagdo. O eletrodo cal cinado a 400°C apresentou superficie cragueada, enquanto que o eletrodo calcinado
a 500°C apresentou baixa rugosidade (rachaduras) e com particulas dispersas na superficie. Grimm e
colaboradores [15] usaram o método sol-gel na obtencdo do eletrodo de Ti/SnO,-Sb. Para tal, os autores
calcinaram o eletrodo a 600°C a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min.

Existem varios métodos e temperaturas de calcinagdo usadas para preparacdo de eletrodos de SnO,
dopado com Sb para fins eetroquimicos [8-10,12,14-16,20,22]. Entretanto, sabe-se que as propriedades
eletrocataliticas, estabilidade quimica e a morfologia alteram em fungdo do método utilizado. Diante do
exposto, 0 objetivo deste trabaho foi investigar a influéncia da temperatura de calcinacdo na eficiéncia e
resisténcia a corrosdo do eletrodo de Ti/SnO,-Sh preparados pelo método Pechini e calcinados a 400, 500 e
600°C para €l etrooxidagdo de fendis em meio de cloreto.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Os €eletrodos de Ti revestido com SnO, dopado com Sb foram preparados no Laboratério de
Eletroquimica Aplicada — LEA (COPPE\UFRJ) pelo método Pechini [34]. As solugBes precursoras foram
obtidas a partir de acido citrico, etilenoglicol, tartarato de antiménio e potéssio, cloreto estanoso dihidratado,
hidréxido de sodio e &cido nitrico concentrado. O citrato de estanho (II) foi preparado conforme
procedimento descrito por Besso [38]. Os materiais assim preparados foram calcinados a 400, 500 e 600 °C.

Eletrodos de titanio e prata cloreto de prata (Ag/AgCl, E° = 0,022 V) foram utilizados como contra-
eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente.

Agua bidestilada foi utilizada no preparo das solugdes e todos os reagentes usados foram de grau
analitico.

2.2 Tratamento do substrato

O substrato (Ti) recebeu um pré-tratamento antes da aplicacao do filme. Esse tratamento é fundamental
para o controle da qualidade do revestimento, uma vez, que ele torna a superficie do substrato rugosa,
facilitando a aderéncia do filme. Naliteratura existem diversas maneiras de realizar esse pré-tratamento [4,8-
dasuas rTTplTCi dade. Os eletrodos foram preparados em placas de Ti (11 x 2,5 cm?) previamente lixadas e
tratadas em solugdo fervente de &cido oxdlico 10% m/m por 10 min. Em seguida, as placas foram lavadas
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com agua deionizada, secas e armazenadas em dessecador até serem revestidas com filme de SnO, dopado
com Sh.

2.3 Preparo do filme de SnO, dopado com Sb

A Figura 1 apresenta um esquema simplificado do procedimento adotado na preparacdo do eletrodo. A
razéo molar de &cido citrico anidro, etilenoglicol e citrato de estanho foi de 3:10:1, respectivamente. A
mesma propor¢ao foi adotada no preparo da solucéo precursora de antiménio.

A solucdo precursora de estanho foi preparada dissolvendo-se 5,76 g de acido citrico anidro em 80 mL
de etilenoglicol 1 mol.L™ aguecido a 65°C. Posteriormente, aumentou-se a temperatura para 90°C e
adicionou-se 4,45 g de citrato de estanho (I1) aos poucos, mantendo a agitacdo e adicionando algumas gotas
de &cido nitrico concentrado para solubilizar o citrato de estanho (I1). Em seguida, avolumou-se a solucéo
com etilenoglicol 1 mol.L™ para 100 mL. A solugdo precursora de antiménio foi preparada seguindo o
mesmo procedimento adotado para a solugdo precursora de estanho, com excegdo da solubilizacdo do
tartarato de antiménio e potassio (K(SbO)C4H406) com &cido nitrico.

A solucéo precursora final foi obtida através da mistura das duas solucdes precursoras de modo a se
obter uma composicao de 93% SnO, e 7% Sh. Esta proporcéo e o nimero de camadas aplicadas no substrato
foram selecionados em funcdo dos resultados obtidos por Kong e colaboradores [20] e Bernardi et al. [3].

Acido citrico Acido citrico
65°C 65°C
Etilenoglicol Etilenoglicol
90°C  § HNOs 0C v
Citrato de Estanho Tartarato de Antiménio
v v
Solucdo de Estanho Solucdo de Antimbnio

\ 4 v
v

Soluc&o Precursora
(93% SnO, + 7% Sh)

»)

v A

Recobrimento 6 camadas

150°C por 5min. {400, 500 e 600°C por 5 min.
\ 4

Calcinacéo
v 400 500e 600°C por 2 h

Anodo de Ti/SnO,-Sb

Figura 1: Procedimento simplificado do método de preparacdo do eletrodo de Ti/SnO,-Sh. Adaptado a partir
do esguema descrito por Rodrigues e Olivi [34].

2.4 Caracterizagdo eletroquimica e microestrutural do eletrodo

Os testes de voltametria ciclica foram realizados em potenciostato/galvanostato EG&G Princeton
Applied Research modelo 273A, tendo como interface o cartdo controlador GPIB STD-8410 e aquisi¢do de
dados pelo programa Research Electrochemistry Software 4.00 (1992) modelo 270 da EG& G Instruments.
Paratal, foi utilizado bégquer de 250 mL com tampa de acrilico. Eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a 400, 500
e 600°C com &reaimersa de 4,5 cm? foram utilizados como eletrodo de trabalho. Os testes foram realizados
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em solucéo de 0.34 mol.L™ NaCl na presenca de 30 mg L™ de fenol em temperatura ambiente (25°C) e sem
agitacao.

A caracterizacdo microestrutural do revestimento foi realizada por microscopia eletrnica de varredura
(MEV) acoplada a espectrometria por dispersio de energia (EDE). A identificaco da presenca de Sb** e Sb*
foi realizada por andlise qualitativa de acordo com o procedimento descrito por Vogel [39].

2.5 Ensaios de eletrdlise

Os ensaios de eletrdlise foram realizados em bégquer com capacidade para 250 mL. Para tal, foi
utilizado 190 mL de solugdo de NaCl 0,34 mol.L™ contendo 100 mg.L™ de fenol e eletrodo de trabalho com
érea total imersa de 27 cm?® Os ensaios foram realizados sob agitagdo constante e temperatura ambiente
(25°C). O potencial anddico foi monitorado no inicio e ao final de cada ensaio. Em todos os ensaios a
densidade de corrente foi fixada em 10 mA.cm™ NaOH e HCI foram utilizados para ajuste do pH durante os
ensaios de eetrdlise com pH controlado. A degradacdo eletroquimica do fenol foi monitorada por
espectrémetro UV-VIS, Shimadzu, modelo UV-1601PC. Para tal, as amostras eram coletadas em fun¢éo do
tempo de eletrdlise. A presenca do hipoclorito de sodio, gerada durante a eletrdlise, foi suprimida pela adicéo
de bissulfito de sadio, de acordo com a reagdo (12), para permitir a visualizacdo apenas da banda do fenal, ja
que a do hipoclorito ocorre na mesma faixa de comprimento de onda.

HSO; + OClI" — CI" + SO,% + H* (12)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Micrografias de MEV da superficie de titénio antes e apOs tratamento com &cido oxdlico sdo
apresentadas na Figura 2A e 2B, respectivamente. A mudanca observada entre as Figuras (2A e 2B) € devido
adissolugdo do éxido de titanio, tornando a superficie rugosa, condicdo que favorece a aderéncia do filme de
SnO,-Sh [20].

COFFE-UFR.T

500 Ti
L Al Ti
0

klm-1-H keV klm-1-H ke

Figura 2: Micrografias obtidas por MEV e espectros de EDE da placade Ti. A) antes e B) apds tratamento
com solugdo fervente de &cido oxalico 10% por 10 min.

A Figura 3 mostra as micrografias obtidas por MEV do €eletrodo de Ti/SnO, dopado com 7% m/m de
Sb calcinados a 400, 500 e 600°C, respectivamente. Observa-se pelas Figuras 3A, 3B e 3C, que amorfologia
do filme diferiu consideravelmente com o aumento da temperatura. A 400 e 500°C a morfologia se apresenta
com bastantes rachaduras distribuidas de forma irregular, sendo que, na calcinagdo realizada a 500°C a
morfologia apresenta regides onde a camada do filme aparentemente apresenta baixa resisténcia mecénica. A
600°C a morfologia do eletrodo ainda se mostra com muitas rachaduras, porém, distribuidas de maneira

1019



SANTOS, I.D.; AFONSO, J.C.; DUTRA, A.JB.; RevistaMatéria, v. 14, n. 3, pp. 1015 — 1027, 2009.

homogénea, uma vez que os espectros de EDE sugerem que a distribuicdo do Sn no filme é relativamente a
mesma independente da regido do eletrodo. A 400°C os resultados de EDE mostraram que héa regides onde a
presenca de Sn é muito baixa, indicando uma distribuicdo heterogénea. Aparentemente, o eletrodo calcinado
a600°C apresentou maior area superficial que os eletrodos calcinados a 400 e 500°C.

As rachaduras observadas no eletrodo podem ser atribuidas a tenso mecanica causada pela plasticidade
do revestimento, e a diferenca do coeficiente de expansdo térmica entre o substrato e o filme [9,20]. A
presenca de grandes rachaduras e estruturas porosas pode influenciar na distribuicéo dos 6xidos de Sn e Sb,
causando uma néo homogeneidade dos 6xidos na superficie, gerando baixa eficiéncia catalitica do eletrodo,
uma vez que os 6xidos sdo centros ativos para geragdo de radicais hidroxila e adsorgéo de reagentes [10]. O
acumulo de Oxidos em determinadas regifes e a presenca de grandes rachaduras favorecem a concentragéo de
corrente e a penetracdo de eletrdlitos, condicdes propicias para perda do revestimento cataitico [9].

Os resultados de EDE mostraram que, a presenca do Sn e a auséncia do Sb foram independentes da
temperatura de calcinagdo. Verificou-se ainda, pelos espectros de EDE das Figuras 3A, 3B e 3C que, 0
aumento da temperatura de calcinagcdo melhora a distribuicdo do Sn no filme. Essa melhora pode ser devido a

L/ el

5 LY o 1 = ] L~ ! (AT Vi £9ig' v O
Figura 3: Micrografias obtidas por MEV do eletrodo de Ti/SnO,-Sh calcinado por 2 h em diferentes
temperaturas de calcinagdo. 93% SnO, e 7% Sh. A) 400°C, (b) 500°C e c) 600°C.

A auséncia do antimdnio nos espectros de EDE se deve a sua baixa concentragdo (7% m/m) presente na
solucdo precursora. Uma outra possibilidade pode estar relacionada ao fato das energias de ionizacdo (3,4
KeV para Sn e 3,6 KeV para Sh) do estanho e do antimbnio serem préximas, sendo assim, o estanho se
sobressal por estar em maior concentracdo (93% m/m) no filme. Essa mesma observacdo foi feita por
Rodrigues e Olivi [34] na preparacéo de filme de Ti/SnO,-Sb pelo método Pechini.

A identificacdo do dopante (Sb) é um parémetro de grande importancia, uma vez que este ion deve
aumentar o nimero de “sitios ativos’ para adsor¢é@o de radical hidroxila, que consegiientemente contribui
para 0 aumento da eficiéncia de oxidagdo de poluentes organicos. A presenca do Sb (Sb* e Sb*) foi
identificada através de testes analiticos seguindo os procedimentos descritos por Voge [39]. Apds reacdo da
amostra com iodeto de potéssio, observou-se que, a intensidade da coloragso amarela, caracteristica do Sb**
aumentou com o aumento da temperatura de calcinagéo, ou seja, 0 aumento na concentragdo de antiménio
trivalente nos eletrodos segue a seguinte ordem: 600°C>500°C>400°C. O surgimento da coloracio amarela é
devido & formacdo de um sal complexo (reagdo 13) caracteristico da presenca de Sb*, uma vez que o
complexo de Sn, SnlgZ, éincolor.

Sb* + 61" — [Sblg* (13

Na identificacdio do Sb>*, observou-se que, apés reacdo da amostra com rodamina B, surgiu uma
coloracdo violeta, caracteristica do Sb**, (0 Sb* ndo responde a este teste) diminuiu com o aumento da
temperatura de calcinagdo, ou sgja, o €etrodo calcinado a 400°C apresentou maior concentragdo de
antimdnio pentavalente que os eletrodos calcinados a 500 e 600°C. Isso ocorre porque o Sh,Os sofre
decomposicdo para formar Sb,O; (Sb*") a partir de 340°C [40]. Isso sugere que a proporcdo de Sb* e Sb*
pode ser responsavel pelo comportamento morfolégico do eletrodo calcinado a 600°C.

A Figura 4 apresenta os espectros de infravermelho obtidos a partir do filme de SnO,-Sb calcinados a
400, 500 e 600°C. A banda na regido de 3405 cm™ é caracteristica de ligagdes O-H que pode ser proveniente
do etilenoglicol (HO-CH,-CH,-OH) e do &acido citrico (HOOC-CH,-C(COOH)OH-CH,-COOH) que contém
duas e quatro ligagdes O-H, respectivamente, na molécula. A baixa intensidade desta banda deve-se aos
pontos de ebulic3o do etilenoglicol e do &cido citrico que se decompdem respectivamente a197,3 e 175°C. A
permanéncia desta banda a 400, 500 e 600°C pode ser atribuida a reagdes poliméricas decorrentes da solucéo
precursora durante o processo de calcinagdo ou indicam que elas podem ser provenientes do citrato de
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estanho utilizado para obteng@o do filme, uma vez que ele possui ligagdes O-H, C-C, O-Sn-O [41] que
apresentam bandas nas regides identificadas nos espectros da Figura 4. As bandas na regido de 1627 e 613
cm™ sdo caracteristicas da presenca de compostos arométicos [42].

Observa-se ainda pel os espectros de infravermelho que a intensidade das bandas identificadas apresenta
comportamento semelhante, ou sgja, ocorre pouca variagdo com o aumento da temperatura de calcinaggo.
Com isso, tem-se que mesmo calcinando o eletrodo a 600°C por 2 h ainda é possivel observar a presenca da
matéria organica no filme. Essa matéria organica pode ser proveniente de compostos organicos arométicos
(que requerem maior tempo e temperatura para serem degradados) formados durante a reacdo de
polimerizacdo para obtencdo do filme de SnO, dopado com Sh.

— 400°C
0,

— 500°C

3405 613

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
A (cm™)

Figura 4: Espectros de infravermelho obtidos a partir da solucéo precursora usada para obtencdo do filme de
SnO,-Sb calcinado a 400, 500 e 600°C por 2 h. Composic&o do filme: 93% SnO, and 7% Sb.

A Figura 5 apresenta as curvas de polarizac8o dos eletrodos de Ti/SnO,-Sb calcinados a 400, 500 e
600°C em solucdo de NaCl 0,34 mol.L™. Os resultados mostram que o eletrodo calcinado a 600°C apresentou
maior densidade de corrente em relacdo aos calcinados a 400 e 500°C, condicdo que favorece a oxidagdo de
substancias organicas. Este comportamento pode estar associado a maior area superficial observada para o
anodo calcinado a 600°C, conforme observado na Figura 3.
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Figura5: Voltamogramas ciclicos da solucdo de NaCl 0,34 mol.L. ™ com eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado
em diferentes temperaturas de calcinag&o.

1021



SANTOS, I.D.; AFONSO, J.C.; DUTRA, A.JB.; RevistaMatéria, v. 14, n. 3, pp. 1015 — 1027, 2009.

A Figura 6 apresenta o comportamento dos eletrodos calcinados a 400, 500 e 600°C em solugdo de
NaCl 0,34 mol.L™* na presenca de 30 mg.L™ de fenol. Para todos os eletrodos, a presenca do fenol reduziu a
densidade de corrente. Este comportamento se deve a um leve bloqueio parcia da superficie do eletrodo
provocada pela presenca de produtos intermedidrios da oxidagdo do fenol, como clorofendis e produtos
poliméricos, que sdo formados durante a varredura direta [43,44]. Uma maior reducdo da densidade de
corrente ocorreu nos eletrodos calcinados a 400 e 500°C, enquanto que o eletrodo cacinado a 600°C a
reducéo foi pouco significativa, principalmente naregido de geraco de oxigénio.
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Figura 6: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de Ti/SnO,-Sh calcinado em diferentes temperaturas de
calcinagso em solugéo de 0,34 mol.L™* NaCl na auséncia e na presenca de 30 mg.L™ fenol. v= 100 mV.s™,

A Figura 7 apresenta o0s espectros de absorbancia da solucdo obtidos apds 30 minutos de el etrélise para
avaliagdo daresisténcia a corrosio e da eficiéncia do eletrodo calcinado a 400, 500 e 600°C para oxidacdo de
100 mg.L™ de fenol na presenca de NaCl 0,34 mol.L™. A presenca do hipoclorito foi suprimida pela adicéo
de NaHSOs. Utilizando o €eletrodo calcinado a 400°C a redugdo da absorbancia do fenol (269,5 nm) foi
insignificante. Com o eletrodo calcinado a 500°C observa-se um aumento da absorbancia em toda faixa de
comprimento analisada, indicando que o fenol foi oxidado a outros produtos intermediérios. Uma reducéo de
70% da absorbancia do fenol foi obtida usando o eletrodo calcinado a 600°C, provavelmente, devido a uma
maior area superficial, observada visualmente, em relagdo aos eletrodos cal cinados a 400 e 500°C.

Durante os ensaios de eletrdlise, usando os eletrodos calcinados a 400 e 500°C, o potencial aumentou
consideravelmente com o tempo de eletrdlise, tendo variado de aproximadamente 2,0 V para respectivamente
9,78 € 12,82 V ap6s 30 min, caracterizando a perda do revestimento e a conseqiiente passivacdo do substrato
de titanio. Por outro lado, utilizando o eletrodo calcinado a 600°C o potencial se alterou apenas de 2,00 V
para2,39 V.
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As Figuras 8A, 8B e 8C apresentam as micrografias obtidas por MEV dos e etrodos calcinados a 400,
500 e 600°C respectivamente, apds 30 minutos de eletrélise em solucéo de NaCl 0,34 mol.L™ na presenca de
100 mg.L™* defenal.

5
: — 100 mg.L'1 fenol + 0,34 mal.L™* NaCl
i —— 400°C
O 500°C
44 v —— 600°C
@ 3]
S -
<% )
S
B 2]
< ]
1
0+ ———
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Figura 7: Espectros de absorbancia da solugo de 100 mg.L ™ de fenol na presencade 0,34 mol.L™* de NaCl
apos 30 min de eletrolise e redugdo do hipoclorito com 0,1 mol L™ de NaHSO;. Eletrodos cal cinados a 400,
500 e 600°C. Area: 27 cm?, temperatura: 25 °C ei = 10 mA.cm™.

Observa-se na Figura 8A que, apds 30 min de eetrdlise, o eletrodo calcinado a 400°C apresentou
algumas regibes onde o revestimento foi totalmente removido. A corrosdo foi ainda mais severa no eletrodo
calcinado a 500°C conforme se observa na Figura 8B, onde praticamente toda a regido analisada foi corroida,
provavelmente devido ao tipo de rachadura (mais espessa) observada na superficie do eletrodo, facilitando
desta forma a penetragdo do el etrélito. Com o eletrodo calcinado a 600°C, a estrutura morfol 6gica mostrou-se
mais resistente a corrosdo, apenas foram observadas pequenas perdas do revestimento apos 60 min de
eletrélise (Figura 8C) nas mesmas condicOes de eletrdlise usadas com os eletrodos cal cinados a temperaturas
mais baixas. Isto indica que, a corrosio dos eletrodos calcinados a 400 e 500°C se deve ap aumento do pH da
solucdo durante a eletrélise. Em ambos os el etrodos o pH aumentou de 5,60 para 11,50 apds 30 min. No caso
do eletrodo calcinado a 600°C o pH aumentou de 5,6 para 8,3 nas mesmas condicdes de eletrélise. De acordo
com o diagrama Eh-pH, acima de pH 11,5 0 SnO, entra naregido de corrosao [45]. Isto indica que a perdado
revestimento, visualizada pelas micrografias de MEV, se deve a0 aumento do pH da solug&o apds 30 min de
eletrdlise, uma vez que o SnO, representa 93% m/m da mistura de éxido usado na obtencdo do filme.
Visualmente, o eletrodo calcinado a 600°C apresentou maior area superficia que os eletrodos calcinados a
400 e 500°C (Figura 3), indicando que, provavelmente, este pode ter sido um dos motivos da corrosio no
revestimento dos eletrodos calcinados nas temperaturas mais baixas, uma vez que areas menores levam a
uma maior densidade de corrente num teste gal vanostético.

Ap6s 60 min de eletrdlise em solugdo de NaCl 0,34 mol.L™ na presenca de 100 mg.L™ de fenol com pH
controlado entre 7 e 9, regido de estabilidade do Sn [45], observa-se nas Figura 8D, 8E e 8F que, o eletrodo
calcinado a 400°C, Figura 8D, continua sendo corroido. Comportamento semelhante foi observado com o
eletrodo calcinado a 500°C, Figura 8E, onde parte do substrato foi oxidado. Por outro lado, o eletrodo
calcinado a 600°C (Figura 8F) ndo apresentou sinais de corrosio.

Em geral, observa-se que a corrosio nos eletrodos calcinados a 400 e 500°C foi independente do
controle do pH. Isso indica que 0 processo corrosivo nesses eletrodos esta associado ao aspecto morfoldgico
da superficie, uma vez que as micrografias obtidas por MEV mostraram que os eletrodos calcinados a essas
temperaturas ndo apresentam homogeneidade com relacdo a distribuicdo de SnO, na superficie. A corrosdo
pode ainda ser atribuida a maior corrente local, devido a menor &rea superficial apresentada pelos eletrodos.
Outro fator importante sdo as rachaduras, que quando se apresentam com o0 aspecto observado nos eletrodos
calcinados a 400 e 500°C favorecem a penetracdo de eletrdlito, que consequientemente oxida o substrato
(TiOy), que através de esforco mecanico causa a perda do revestimento de SnO,-Sb [8]. A perda do
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revestimento foi observada também, ao final da eletrdlise através da visualizagcdo de particulas dispersas na
solucéo.

\ / & }' 3 -..a’ LYo v n:.._ PE = i | 3 S
Figura 8: Micrografias obtidas por MEV do eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinados em diferentes temperaturas
apds 30 min de eletrélise em solucéo de NaCl 0,34 mol.L™ na presenca de 100 mg.L™ de fenol: A)400°C,
B)500°C e C) 600°C. Ap6s 60 min de eletrdlise com pH controlado entre 7 e 9: D) 400°C, E) 500°C e F)
600°C. Area: 27 cn?, temperatura: 25 'C ei = 10 mA.cm2. Composi¢éo do filme: 93% (m/m) SnO, e 7%

(m/m) Sh. As setas indicam perdas do revestimento.

A Figura 9 apresenta os espectros de absorbancia da solugdo de 100 mg.L™ de fenol na presenca de
NaCl 0,34 mol.L* ap6s diferentes tempos de el etrélise com o eetrodo calcinado a 600°C.

5

Absorbancia

s e e e e B T T
200 250 300 350 400
A (nm)
Figura 9: Espectros de absorbancia da solugéo de NaCl 0,34 mol.L ™ contendo 100 mg.L™ de fenol apos

diferentes tempos de eletrdlise e reducdo do hipoclorito com 0,1 mol.L™ de NaHSOs. Area: 27 cn?,
temperatura: 26°C ei = 10 mA.cm’.

Observa-se pela Figura 10 que o aumento do tempo de eletrdlise diminuiu a banda de absorbéancia (A =
269,5 nm) do fenol. Uma reducéo de 90% da banda de absorbéancia foi obtida apds 60 min de eletrélise auma
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densidade de corrente fixa de 10 mA.cm™. Este resultado indica que o eetrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a
600°C pode ser utilizado para oxidagdo de fenol em meio de cloreto, desde que o pH sgja mantido entre 7 e 9.

4  CONCLUSOES

O eletrodo de Ti/SnO, dopado com Sb preparado pelo método Pechini para oxidac&o de fenol em meio
de cloreto mostrou que sua eficiéncia e resisténcia a corrosao dependem da temperatura de calcinagéo e do
controle do pH da solugdo. As micrografias obtidas por MEV associada aos espectros de EDE mostraram
gue a superficie do eletrodo apresentou muitas rachaduras, e que o aumento da temperatura de calcinacdo
melhorou a distribuicdo do Sn no filme. Apds 60 min de eletrdlise em solugio de NaCl 0,34 mol.L™* na
presenca de 100 mg.L™ de fenol a uma densidade de corrente de 10 mA.cm?, com pH controlado entre 7 e 9,
as micrografias de MEV mostraram que apenas o eletrodo calcinados 600°C n&o foi corroido. Os resultados
mostraram que a morfologia, a area superficial e o aumento do pH durante a eletrélise foram os principais
responsaveis pela perda do revestimento dos eletrodos calcinados a 400 e 500°C. Uma reducgo de 90% da
absorbancia do fenol foi obtida ap6s 60 min de eletrélise a uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm®
usando o eletrodo calcinado a 600°C. Em geral, os resultados mostraram que o método Pechini é adequado
para o preparado de eletrodo de SnO, dopado com Sb; no entanto, observou-se que € necesséario controlar a
morfologia estrutural do eletrodo através da temperatura de calcinacéo e o pH durante a eletrélise para evitar
acorrosdo do filme.
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