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Resumo

A presente investigagdo concentrou-se na caracterizagdo de filmes binarios PtOx—RuO2, com potencial
aplicagcdo em processos da industria de transformacdo. Para isso, empregaram-se as técnicas de
voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE), as quais possibilitaram
avaliar o comportamento eletroquimico dos filmes na presenca de ions cloreto. Os ensaios de VC
revelaram maodulos de carga voltamétrica de magnitudes semelhantes, e a razéo entre essas cargas
(qa/gc = 1,0) confirmou um comportamento tipico de carregamento de capacitor. Os fatores de
rugosidade, variando entre 0,4 e 0,7, indicaram uma morfologia rica em irregularidades e deformacdes.
As medidas de EIE evidenciaram o impacto da aplicacdo de determinadas faixas de potencial sobre a
predominancia da reac¢do de desprendimento de cloro (RDCI). A andlise dos elementos de circuito
equivalente revelou que a RDCI se intensifica significativamente a partir de 1,30 V, observando-se uma
reducdo de 98,13% no pardmetro Rt ao elevar o potencial de 1,15 para 1,30 V. Esses resultados
confirmam a adequacéo dos filmes binarios para a conducéo eficiente e robusta da RDCIl em meio CI-.

Palavras-chave: Sistemas binarios. ADE. Cloreto. Voltametria. Impedancia eletroquimica.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra — Quimica.

Introducéo

A crescente demanda por novos materiais e processos de alta eficiéncia se tornou uma necessidade
para os modos e meios de producdo da industria do século XXI. Nesse sentido, a industria de
transformacéo assume atualmente um papel fundamental, correspondendo a aproximadamente 11,3%
do PIB brasileiro e cerca de 22% de todos os negdcios firmados no setor industrial. Além disso, emprega
anualmente mais de 9 milhdes de trabalhadores em todo o pais, desempenhando papel estratégico no
desenvolvimento econdmico e na geragéo de valor agregado. Dentre 0s ramos mais proeminentes, as
industrias baseadas na producéo de clorossoda compreendem cerca de 60% de todos 0s negdécios
firmados no subsetor quimico, sendo responsaveis pelo fornecimento de matérias-primas essenciais,
como o hipoclorito de s6dio, &cido cloridrico e hidréxido de sodio, utilizadas em larga escala por outros
segmentos da cadeia produtiva, como papel e celulose, tratamento de agua, alimentos e téxteis
(ABIQUIM, 2023).

Em relagédo a este Ultimo, o setor téxtil brasileiro destaca-se como um dos maiores do mundo,
ocupando a 52 posi¢éo na producdo téxtil e a 42 colocagdo na confeccdo de vestuéario (ABIT, 2023).
Trata-se de um setor visado tanto pelo volume de producdo quanto pelo impacto ambiental de seus
processos. De acordo com a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccao (ABIT), para cada
tonelada de tecido produzido sdo gerados, em média, entre 80 e 150 m? de efluentes liquidos, os quais
contém elevadas concentracfes de corantes, surfactantes, sais, metais pesados e compostos
organicos recalcitrantes. Esses efluentes, quando descartados sem tratamento adequado, representam
uma séria ameaca ao equilibrio dos ecossistemas aquaticos. Nesse contexto, uma das alternativas
mais promissoras para mitigar essa problemética envolve a aplicacdo de processos eletroquimicos
oxidativos avangados, como a oxidagao eletroquimica, que se destaca por sua capacidade de promover
a oxidacao direta ou indireta dos compostos organicos, resultando em uma significativa reducdo da
carga organica inicial. Assim, diferentes materiais de eletrodo tém sido investigados ao longo dos
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ultimos anos, visando melhores indices de remocéao combinada com alta eficiéncia energética (Cerron-
Calle et al., 2025). Recentes avangos tém apontado eletrodos tipo &nodo dimensionalmente estavel
(ADE) como materiais promissores, sobretudo por sua aptiddo em conduzir eficientemente reacdes de
interesse industrial e ambiental, com destaque para a Reacédo de Desprendimento de Cloro (RDCI) a
partir da oxidacdo de ions cloreto, essencial tanto para a sintese de insumos quimicos quanto para
processos de oxidagdo contaminantes e sanitizagdo de ambientes aquaticos domésticos (Kim et al.,
2025). Estruturalmente, os ADE s&do compostos por um suporte metalico, geralmente titanio (Ti) ou
tantalo (Ta), revestido com Oxidos metélicos eletronicamente condutores ou semicondutores. Esses
revestimentos frequentemente apresentam alta area superficial devido a sua morfologia rugosa e/ou
porosa. Isto, por sua vez, propicia uma elevada area eletroquimicamente ativa para processos redox
de interesse (Boodts; Trasatti, 1990). A aplicabilidade destes eletrodos pode ser respaldada por
diversas abordagens presentes na literatura. A exemplo, estudos de Devi et al. (2025) reportam a
aplicacdo de sistemas binarios (Ti/MnOx-CoO) para producdo eficiente de cloro e subsequente
emprego na degradacdo do corante alimenticio Orange G, com elevados indices de remocao do
conteudo organico do efluente (Remocéo de cor: 95,0% e COT: 72,0%).

Destarte, a presente pesquisa teve como objetivo avaliar o comportamento eletroquimico de
sistemas binarios Ti/PtOx—RuO2 em meio contendo elevada concentrac¢éo de ions cloreto. Para tanto,
as técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram empregadas
com o intuito de caracterizar o desempenho dos ADEs frente a reacdo de desprendimento de cloro,
precursora de diversos processos da industria de transformacéo.

Metodologia

Os eletrodos foram caracterizados por VC, utilizando-se um potenciostato PGSTAT 128N (Metrohm
Autolab B.V.Utrecht and The Netherlands) e uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos,
empregando o sistema Ti/PtOx-RuO2 como eletrodo de trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl, usado como
referéncia, e uma placa de platina como contraeletrodo. Os ensaios de VC foram conduzidos
empregando uma solugdo de NaCl 0,5 mol L1 como eletrolito de suporte, sob variagdo da velocidade
de varredura no intervalo de (5 a 250 mV s™) e dentro de uma faixa de potencial de — 0,1 a 1,2 V,
medidos contra Ag/AgCl. Os dados de corrente, potencial e tempo foram coletados, interpolados e as
cargas voltamétricas (q) foram determinadas por meio da integracdo das porc¢des anddica e catddica
do voltamograma resultante, a fim de se obter informagdes sobre a reversibilidade dos processos redox.
A capacitancia diferencial ou capacitancia da dupla camada elétrica (Cq) da interface sélido/liquido foi
estimada por meio da dependéncia linear da corrente capacitiva (ic), em um dado potencial, versus a
velocidade de varredura (v), normalmente observada para filmes de eletrodos porosos/rugosos,
conforme relatado por Da Silva, De Faria e Boodts (2001).

Os experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram conduzidos dentro
de uma faixa de frequéncia de 200 mHz a 65 kHz, aplicando-se uma onda senoidal, distribuicdo
logaritmica de 10 pontos de frequéncia por década e amplitude de 5,0 mV (rms). Os dados
experimentais foram coletados dentro de uma faixa de potencial compreendida entre 1,15V e 1,30 V
contra Ag/AgClsat), a qual representa as regides de fronteira (1,15 V vs. Ag/AgClsat)), de ocorréncia
termodinamica (1,20 V vs. Ag/AgClsat)) € cinética (1,25 V — 1,30V vs. Ag/AgClsat)) para a RDCI.

Resultados

Estudos Ciclovoltamétricos e Determinagao do Fator Morfol6gico dos Filmes PtOx—RuO-
Conforme destacado na se¢do metodolégica, 0s ensaios ciclovoltamétricos foram conduzidos

visando identificar o comportamento de carga e descarga, bem como a regiéo de potencial em que séo

obtidos os dominios capacitivos. Assim, a Figura 1A apresenta o voltamograma ciclico do sistema
binario PtOx—RuO:2 realizado em meio a NaCl 0,5 mol L.
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Figura 1 — (A) Voltamogramas Ciclicos realizados para os filmes PtOx — RuO2 em meio a NaCl (0,5 mol L1).
Condicdes operacionais: NaCl 0,5 mol L™; AE =- 0.1 — 1.2 V vs. Ag/AgCI; Av: 5 — 250 mV s7!; (B) Diagramas no
plano complexo obtidos para os filmes binarios de PtOx-RuO2 em meio abundante em ions cloreto (0,5 mol L —*

NacCl), sob diferentes valores de potencial aplicado. Inset: Ampliagcdo para os dominios de alta frequéncia e

Circuito Elétrico Equivalente empregado na regressao dos dados de EIE.
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Fonte: Os autores (2025).

Ademais, os valores de carga anddica e catddica, obtidos pela integragdo do voltamograma, bem
como a razao entre essas podem ser verificados a partir da Tabela 1.
Tabela 1 — Cargas voltamétricas e suas razdes obtidas a partir de experimentos de CV empregando eletrodos
Ti/Pt-RuO2 em solucdo de NaCl 0,5 mol L -1

v a c
Eletrodo (mV S'1) (mcqcm.z) (qucm'z) IQaIQCl
5 50,80 -50,50 1,01
10 56.55 -50.8 1.1
20 56.45 -48,10 117
30 53.95 -46,00 117
. 50 50.55 -42.30 1.20
TI/PtOX-RuO2 70 47.80 -39.80 1.20
100 4560 -37.15 123
150 4265 -33.75 126
200 40,00 -31.70 126
250 38.20 -29.85 1.8

* CondicGes experimentais= eletrélito de suporte: NaCl 0,5 mol L™; AE =- 0.1 - 1.2 V vs. Ag/AgCl; Av: 5 — 250
mV s, Fonte: Os autores (2025).

Os valores de carga voltamétrica indicam comportamento de carga e descarga similar entre os
sistemas binarios, com razao préxima a 1,0, sugerindo processos redox reversiveis e carregamento
tipico de dupla camada, sem alteracao significativa da camada de 6xidos. Além disso, a voltametria
ciclica permitiu estimar as capacitancias diferenciais das regifes interna e externa, bem como o fator
de rugosidade (¢), conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Capacitancias diferenciais e fatores de rugosidade calculados para o eletrodo de Ti/PtOx-RuO2 em
solucéo de NaCl 0,5 mol L 1, dentro da faixa de potencial correspondente a regido de corrente capacitiva

E Cd Cde Cdi
Eletrodo ‘ -
(Vvs.AgiAgCl)  (uF) (KF) (LF) ¢
0.4 61.10 32.02 2906 04756
. 0,5 61.28 15,10 46,18 0,7531
Ti/PtOx-RuQ: 0.6 61.86 26.03 35.83 0,5792
0,7 61,92 16,46 45 46 0,7341

* Condicdes experimentais= eletrdlito de suporte: NaCl 0,5 mol L1 AE=-0,1 — 1,2V vs. Ag/AgCI; Av: 5 - 250
mV s~1.**Anodo dimensionalmente estavel Ti/Pt-RuOz. Fonte: Os autores (2025).
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Os resultados obtidos para a capacitancia diferencial dos sistemas PtOx-RuO2 permitem inferir que
grande parte da capacitancia atribuida ao material é advinda das regides mais internas da camada de
oxidos mistos. Em complementariedade, os valores de ¢ variaram dentro de uma faixa de 0,4 — 0,7.

Estudos de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

O estudo acerca do comportamento eletroquimico do sistema PtOx-RuO: frente a reacdo de
desprendimento de cloro foi investigado por meio da espectroscopia de impedéancia eletroquimica.
Nesse sentido, o sistema foi averiguado considerando trés condi¢6es principais: (i) Regido anterior a
ocorréncia termodinamica da RDCI; (ii) Regido termodinamica e (iii) Regido de ocorréncia cinética. A
Figura 1B ilustra os diagramas no plano complexo para as regides de potencial destacadas.
Adicionalmente, a regressao dos dados de EIE ao circuito elétrico equivalente [Rs(RfCPEf)(R«CPEq)],
baseado nas proposi¢cdes de Lassali, Boodts e Bulh8es (2000) e Silva (2016), permitiu descrever o
sistema eletroquimico a partir dos elementos de circuito Rs (Resistencia de solucdo), Rt (Resistencia
a transferéncia de carga), Rt (Resistencia de filme), CPE:(elemento de fase constante do filme) e CPEua
(elemento de fase constante de dupla-camada). A Tabela 3 apresenta os dados obtidos com as
regressoes.

Tabela 3 — Elementos de circuito calculados para o sistema binario PtOx-RuO2 em meio a NaCl 0,5 molL - a
partir do fitting dos dados de EIE ao circuito elétrico equivalente

E Yo.i R Yo,a1
Eletrodo (Vvs. Ag/AgCl)  (F.cm)N N (mQ.cm?) (F.cm™3)N N X
1,15V 0,046 0,768 146,6 0,027 0,853 0,0005
Ti/PtOx- 1,20V 0,062 0,703 45,10 0,036 0,845 0,0006
RuO2 1,25V 0,035 0,763 9,680 0,120 0,734  0,0001
1,30 V 0,017 0,872 2,734 0,451 0,787 0,0001

* CondicBes experimentais = eletrdlito de suporte: NaCl 0,5 mol L1 AE=1,15 —1,30 V vs. Ag/AgCI; Af = 65
kHz — 100 mHz; onda = senoidal; amplitude = 5 mV p.p. **Anodo dimensionalmente estavel Ti/Pt-RuO2. Fonte:
Os autores (2025).

Discusséo
Determinac@es Ciclovoltamétricas: Carga, Capacitancia Diferencial e Fatores de Rugosidade

A partir dos dados apresentados na Tabela 1, verifica-se que os filmes de 6xidos mistos exibiram
cargas voltamétricas com magnitudes muito similares, principalmente sob baixas condi¢Bes de
velocidade de varredura. Atrelado a isso, percebeu-se que, para todas as velocidades, as cargas
voltamétricas assumiram uma ordem de grandeza de mC (x10-%), o que de acordo com a literatura
indica uma alta capacidade de armazenamento de carga. Esta caracteristica pode ser associada a trés
pressupostos centrais: (i) alta densidade de sitios redox na superficie do eletrodo; (ii) presenca de um
filme heterogéneo, com alta irregularidade e area interna e (iii) predominancia de processos capacitivos
sobre processos faradaicos dada a condi¢éo experimental (Bard; Faulkner, 2001). Ademais, as razfes
0a/9c se fazem muito importantes na presente investigagcdo. Estudos desenvolvidos por Trasatti (1987)
e Comninellis (1994) atestam que a razdo entre as cargas anddica e catodica, assumem um valor
unitario quando o ADE se comporta como um capacitor, sendo capaz de carregar-se e descarregar-se
sem mudancgas estruturais significativas na camada de 6xidos. Por outro lado, os autores relatam
também que quando a razéo g./g. assume valores maiores que 1,0, verifica-se que as transi¢des redox
dos 6xidos metélicos assumem caracteristica de irreversibilidade e o ADE ndo apresenta um processo
de carga/descarga favoravel (Galizzioli; Tantardini; Trasatti, 1975). Na presente investigacao,
constatou-se que os eletrodos empregados nos ensaios de VC apresentaram a razao ga/qc bem
préximas a 1,0, permitindo inferir que o ADE preparado apresenta um comportamento de carga e
descarga relativamente préximo a um capacitor.

Em complementariedade, investiga¢cfes fundamentais conduzidas por Da Silva, De Faria e Boodts
(2001) e aplicadas a presente pesquisa, reiteram que a interpolacédo dos dados de corrente capacitiva
como fungédo da velocidade de varredura revelou um perfil caracterizado por dois dominios lineares
distintos. O primeiro, observado em baixas velocidades de varredura, corresponde a capacitancia total
do filme. O segundo, aparece em elevadas velocidades de varredura, e reflete o comportamento
capacitivo advindo das regides mais externas da camada de 6xidos. Os valores dos dominios lineares
indicaram que a capacitancia total apresenta a maior contribuicdo proveniente de cargas localizadas
em regides mais internas do filme, em média com 75,30% de seu valor advindo da componente de

XXIX Encontro Latino Americano de Iniciagédo Cientifica, XXV Encontro Latino Americano de Pos-Graduagdoe 4
XV Encontro de Iniciagcdo a Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2025



capacitancia interna, para E = 0,4 V vs. Ag/AgClI, por exemplo. Ademais, o fator de rugosidade (¢) pode
ser determinado a partir das razées entre as capacitancias da regido interna e total, respectivamente.
Com isso, este parametro se apresentou dentro da faixa de 0,4 — 0,7, para as condicBes experimentais
adotadas. Consoante a isso, Ma et al. (2024), destacam que eletrodos rugosos e com elevada
heterogeneidade superficial apresentam fator de rugosidade dentro de uma faixa de 0,4 — 0,6.
Complementarmente, materiais altamente rugosos, como supercapacitores preparados a partir de
folhas de grafeno, apresentam magnitudes entre Cdi € Ca muito proximas, indicando um
armazenamento de cargas preferencial nas regides mais internas da camada de o6xidos, como
evidenciado no presente estudo.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica: Analise da Reacédo de Desprendimento de Cloro
no Sistema Binario PtOy—RuO;

Diante dos espectros de impedéancia eletroquimica apresentados no plano complexo (Figura 1B) &
possivel observar distintos comportamentos a medida que se eleva o sobrepotencial para a ocorréncia
cinética da reacdo de desprendimento de cloro. Isto posto, o diagrama relatado para o potencial
antecedente & ocorréncia termodindmica (1,15 V vs. Ag/AgCl) se apresenta sob forma de reta para
regides de baixa frequéncia, indicando apenas a ocorréncia de processos de carregamento de dupla-
camada elétrica, e que a interface eletrodo-solugdo apresenta um comportamento frequentemente
associado a capacitancia ligada a dispersao da camada de 6xidos em eletrodos rugosos (Conway;
Tilak, 2002; MacDonald, 1987). A partir de 1,20 V vs. Ag/AgCl, percebe-se um inicio discreto da
formacado de um semicirculo nas regides de baixa frequéncia, o qual esté ligado ao inicio de processos
de transferéncia de carga, potencialmente associados a RDCI (Harrison; Caldwell; White, 1984).
Ademais, para a regido de predominancia cinética da RDCI (a partir de 1,25 V vs. Ag/AgCl), percebe-
se a formagé&o consideravel de um semicirculo nas regides de baixa frequéncia (especialmente abaixo
de 50 Hz), o que evidencia a prevaléncia de processos faradaicos, governados puramente pela
transferéncia de cargas entre eletrodo e solu¢éo (Silva et al., 2016). Em complementariedade, a analise
das regides de alta frequéncia (especialmente acima de 60 kHz), evidencia que a impedancia resistiva
depende fortemente do potencial aplicado durante o procedimento eletroquimico (Da Silva et al., 2004).
Isso porque, a depender da composicao de eletrodo e do potencial aplicado, os valores de impedancia
real tendem a se deslocarem para o sentido mais positivo da escala de Z’. A analise da regresséo dos
dados ao modelo de circuito de [Rs(RtCPEf)(R«<CPEg)] permitiu levantar a Tabela 3. No que tange os
parametros, encontrados, verifica-se que o parametro R« experimentou uma brusca reducéo de =
98,13%, a medida que o potencial foi deslocado para regides de predominéncia cinética (de 1,15 para
1,30 V vs. Ag/AgCl). Conforme destacado por Wang et al. (2025), baixos valores de Rt estdo
associados a ocorréncia de processos faradaicos na interface de materiais eletrocataliticos. No
presente estudo, os reduzidos valores de R relatados para elevados potenciais descrevem uma alta
atividade eletrocatalitica dos ADEs frente a reacdo de desprendimento de cloro. Ainda, a
pseudocapacitancia de dupla-camada, dada pelo pardmetro Yoa, apresentou uma tendéncia de
elevacdo em relagdo ao potencial aplicado, variando entre 0,027 — 0,450 (F.cm=2)N, conforme também
relatado em outros estudos da literatura (Hoseinieh; Ashrafizadeh; Maddahi, 2010). Por sua vez, o
paradmetro N, associado a uniformidade da interface eletrodo/solucéo, pode assumir valor unitario em
superficies homogéneas, lisas e compactas, enquanto valores inferiores a 1,0 indicam superficies
heterogéneas, irregulares ou porosas. Nas condi¢fes analisadas, os valores de N variaram entre 0,7 e
0,8, 0 que corrobora a hipotese de que o filme PtO«—RuO: apresenta uma morfologia superficial rugosa
e porosa. Esse comportamento corrobora com a natureza pseudocapacitiva atribuida aos filmes de
Oxidos formados, indicando a presenca de sitios ativos distribuidos de maneira nao uniforme ao longo
da interface.

Concluséo

Diante dos resultados obtidos, fica evidente que a caracterizacédo dos sistemas binarios PtOx—RuO2
por meio das técnicas de VC e EIE permitiu elucidar aspectos relevantes do comportamento
eletroguimico desses materiais frente a reacéo de desprendimento de cloro (RDCI) em meio abundante
em ions cloreto. Os ensaios de VC revelaram um comportamento tipico de carregamento de dupla-
camada (gqa/qc = 1,0), enquanto a interpolacdo das correntes capacitivas em funcao da velocidade de
varredura possibilitou a determinacao das capacitancias total, interna e externa da camada de éxidos
mistos. Os resultados indicaram que a principal contribuicdo capacitiva advém do armazenamento de
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carga nas regides internas do filme. O fator de rugosidade, variando entre 0,4 e 0,7, refor¢a a natureza
porosa e irregular da superficie do eletrocatalisador. Quanto a EIE, os diagramas no plano complexo
permitiram identificar as faixas de potencial em que a RDCI se torna predominante. A modelagem dos
dados pelo circuito equivalente revelou um comportamento pseudocapacitivo e uma superficie
heterogénea (N = 0,70 — 0,80). Além disso, a resisténcia a transferéncia de carga apresentou uma
expressiva reducdo de 98,13% ao se elevar o potencial em 0,15 V vs Ag/AgCl, indicando o
favorecimento de processos faradaicos associados a RDClI em E > 1,30 V vs Ag/AgCI. Assim, os
resultados demonstram que os filmes PtOx—RuO2 apresentam desempenho robusto e propriedades
adequadas para aplicacdes em setores estratégicos da industria de transformagéo, como a cloro-alcali,
além de potencial uso em tecnologias voltadas a remediagédo ambiental.
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