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Resumo

No presente estudo, sistemas ternarios Iro;3-Snx-Ta,7-x) foram submetidos a ensaios de estabilidade de
operacao e caracterizados por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) frente a Reacao de
Desprendimento de Cloro (RDCI). Os ensaios de estabilidade foram conduzidos sob uma densidade
de corrente de 2,5 mA cm=2 e 0,5 mol L1 (NaCl). Ademais, o estudo por EIE foi realizado dentro da faixa
de potencial de 1,15 V a 1,30 V, frequéncia de 65 kHz a 100 mHz empregando uma solugdo de NaCl
0,5 mol L1. Os experimentos de estabilidade ratificaram uma pequena variagcdo de potencial ao longo
da operacao do sistema, evidenciando um processo eletroquimico estavel. O estudo de EIE evidenciou
uma estabilidade quimica e estrutural do sistema face & constancia dos valores de resisténcia de
solugédo (Rs). A capacitancia de dupla-camada elucidou um material de elevada rugosidade/porosidade,
ao passo que a resisténcia a transferéncia de carga ratificou que a RDCI ocorre de maneira contundente
a partir de 1,25 V. A partir disso, os ensaios conduzidos validaram a robustez, estabilidade e eficiéncia
dos eletrodos frente a promogéo da RDCI.

Palavras-chave: IndUstrias cloro-alcali. Anodos dimensionalmente estaveis. RDCI. Estabilidade.
Impedéancia eletroquimica.

Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra — Quimica.

Introducéo

As industrias baseadas na producéo de clorossoda se constituem como umas das mais importantes
no cendario mundial, compreendendo cerca de 60% de todos os acordos/negécios firmados na indUstria
quimica (Deng et al., 2024). Partindo desse pressuposto, a producédo de cloro a nivel industrial decorre
quase que exclusivamente por via eletroquimica em células de duplo compartimento. Nesse setup, 0s
eletrodos sédo separados em dois compartimentos por meio do emprego de uma membrana trocadora
de cations como interface direta entre os eletrélitos presentes de cada compartimento (Deng et al.,
2024). No compartimento catddico, placas de niquel s&o utilizadas para a eletrogeracéo de hidrogénio
concomitante a formag&o de hidroxidos. Por outro lado, no anodo, eletrodos do tipo Anodo
Dimensionalmente Estavel (ADE) s&o frequentemente aplicados visando a oxidacao de ions cloreto a
cloro molecular por meio da promocdo da Reacéo de Desprendimento de Cloro (RDCI)(De Castro et
al., 2024). Especificadamente, eletrodos tipo ADE sao constituidos por um suporte metalico, geralmente
de titdnio (Ti) ou tantalo (Ta), revestido por éxidos metdlicos mistos eletronicamente condutores ou
semicondutores; 0s quais garantem ao material alta area especifica em virtude de sua superficie
rugosa/porosa. Por exibirem estas caracteristicas, espera-se que estes eletrodos possuam alta
estabilidade quimica, 6timas propriedades mecanicas, elétricas e eletrocataliticas, especialmente
quando se trata da eletrogeracao de cloro molecular a nivel industrial (Zhao et al., 2024).

De maneira geral, diversos mecanismos tém sido propostos para explicar a RDCI, os quais
frequentemente estdo associados a analises eletroquimicas como, por exemplo, estudos de Tafel,
curvas de decaimento de potencial e voltametria ciclica (Alves; Da Silva; Boodts, 1998). Além dessas,
a Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) emerge como uma importante técnica
eletroquimica, a qual se caracteriza por permitir um estudo abrangente do comportamento de um dado
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sistema quando muitos processos interrelacionados ocorrem sob diferentes velocidades. No que tange
as aplicacdes, Carvalho, Andrade e Bueno (2006) ressaltam que os estudos relacionados a EIE
abrangem desde o entendimento acerca do transporte eletrénico em semicondutores até processos
cinéticos de diferentes naturezas como, por exemplo, sistemas de armazenamento de energia,
sistemas de corroséo, eletrocatalise de reacdes heterogéneas e fotoeletrocatalise. Desse modo, a EIE
pode ser considerada uma ferramenta poderosa para delimitar diferentes variaveis no sistema
eletroquimico, especialmente durante o estudo da Reacao de Desprendimento de Cloro sobre eletrodos
tipo Anodo Dimensionalmente Estavel em sistemas com baixa concentragéo de cloreto. Atrelado aos
estudos de impedancia, a investigagdo acerca da estabilidade desses eletrodos sob longos periodos
de operacéo se faz importante para se compreender a robustez dos materiais empregados na camada
de oxidos (MOx) frente ao subsequente processo faradaico em estudo (eletrogeracéo de cloro) (Deng
et al., 2024). Diante dessas circunstancias, vislumbra-se com o presente estudo averiguar a
estabilidade de eletrodos tipo ADE (sistemas ternarios Iro3-Snx-Tap,7x) Sob longos periodos de
operacao, bem como caracteriza-lo utilizando a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica frente a
promocéo da Reacéo de Desprendimento de Cloro.

Metodologia

Experimentos voltados a verificacdo da estabilidade e caracterizacdo dos Anodos
Dimensionalmente Estaveis foram conduzidos empregando uma célula eletroquimica com trés
eletrodos (Trabalho: ADE (Iro,3-Shx-Ta,7x , onde x=70, 65, 60, 50 e 40); Contraeletrodo: placa de Pt e
Eletrodo de referéncia: Ag/AgClsat)) em meio a uma solugdo de NaCl 0,5 mol Lt e pH = 5,0. Os ensaios
eletroquimicos envolveram o uso de um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N (Metrohm
Autolab B.V., Utrecht, and The Netherlands) como instrumentacdo. As medidas eletroquimicas para
validagcdo da estabilidade foram conduzidas empregando a técnica de cronopotenciometria, sob uma
densidade de corrente (j) de 2,5 mA cm2 e durante um tempo total de 200h (= 8 dias). Os valores de
potencial foram coletados pontualmente em intervalos de 24h e interpolados contra o tempo de
procedimento decorrido.

Ademais, os experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram conduzidos
dentro de uma faixa de frequéncia de 100 mHz a 65 kHz, aplicando-se uma onda senoidal, distribui¢cdo
logaritmica de 10 pontos de frequéncia por década e amplitude de 10 mV (rms). Os dados
experimentais foram coletados dentro de uma faixa de potencial compreendida entre 1,15V a 1,30 V
contra Ag/AgClsat), a qual representa as regides de fronteira (1,15 V vs. Ag/AgClesat)), de ocorréncia
termodinamica (1,20 V vs. Ag/AgClsat)) € cinética (1,25 V — 1,30V vs. Ag/AgClsat)) para a RDCI.

Resultados
Ensaios de Estabilidade

A aplicagdo da metodologia descrita para 0s ensaios de estabilidade permitiu validar o
comportamento descrito pela Figura 1.

Figura 1 — Curvas de potencial vs. tempo relatadas para os ensaios de estabilidade eletroquimica dos Anodos
Dimensionalmente Estaveis (ADEs) preparados nas composigdes Ir/Sn/Ta: (+) 30:70:00; () 30:65:05; ()
30:60:10; (*) 30:50:20; (*) 30:40:30. CondicGes experimentais: Cnaci = 0,5 mol L1; At = 200h; j = 2,5 mA cm2,
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Fonte: Os autores (2025).
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Conforme apresentado pela Figura 1, percebe-se que os eletrodos investigados ndo apresentaram,
em todas as composi¢cdes, uma variacdo de potencial consideravel em detrimento ao tempo de
procedimento decorrido.

Caracterizacdo do ADE em NaCl por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
As interpolacdes no plano complexo nas regides de fronteira (1,15 V vs. Ag/AgCl), de ocorréncia
termodinadmica (1,20 V vs. Ag/AgCl(sat)) e cinética (1,25 V — 1,30 V vs. Ag/AgCl(sat)) para a RDCI
podem ser vistas por meio da Figura 2.
Figura 2 — Diagramas no plano complexo para eletrodos tipo ADE (Ti/IrO2-SnO2-Ta20s) nas composi¢cfes
Ir/Sn/Ta: (A)30%:70%:00%; (B) 30%:65%:05%; (C) 30%:60%:10%:; (D) 30%:50%:20% e (E) 30%:40%:30%.
Condigdes experimentais: Eletrdlito = NaCl (0,5 mol L%); Faixa de potencial = 1,15V — 1,30 V vs. Ag/AgCI.
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Fonte: Os autores (2025).
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A partir dos dados apresentados, verifica-se que os diagramas apresentaram um melhor ajuste ao
circuito elétrico equivalente (CEE) do tipo Rs [(RiCr)(RctCa)] (x? = 0,01), descrito incipientemente por
Lassali, Boodts e Bulhfes (2000) e relatado por Carvalho, Andrade e Bueno (2006). De acordo com o
circuito, o termo Rs corresponde a resisténcia da solucdo; RfC; correspondem a resisténcia e a
pseudocapacitancia do filme de 6xidos; ja os termos Rcte Cadescrevem a resisténcia de transferéncia
de carga e a capacitancia da dupla-camada elétrica, respectivamente. Os parametros obtidos a partir
do ajuste dos dados ao circuito equivalente estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros oriundos da regressao dos espectros de impedancia eletroquimica ao Circuito Elétrico
Equivalente (CEE), obtidos sob diferentes faixas de potencial e composi¢éo de eletrodo.

Composicédo

E AL Rs Rct Cdl
Eletrodo % Atdmica z
(V vs. Ag/AgCl) ( Ir/Sn/Ta ) (Q) (Q) (mF cm?) X
30:70:00 511 55,32 1,42 0,0012
30:65:05 5,23 58,23 1,45 0,0015
1,15 30:60:10 5,32 60,12 1,63 0,0016
30:50:20 5,23 67,08 2,25 0,0001
30:40:30 5,25 68,22 2,28 0,0014
30:70:00 6,22 41,52 3,25 0,0122
30:65:05 7,56 43,56 3,33 0,0001
1,20 30:60:10 6,56 44,25 3,58 0,0015
30:50:20 5,01 46,89 3,01 0,0566
30:40:30 5,23 51,23 3,12 0,0023
Tillro,3-Snx-Ta,7-x
30:70:00 6,85 40,58 3,98 0,0123
30:65:05 6,26 41,23 4,23 0,0014
1,25 30:60:10 5,65 41,88 4,52 0,0052
30:50:20 6,32 45,28 4,60 0,0358
30:40:30 5,98 48,55 4,22 0,0488
30:70:00 5,25 33,58 4,30 0,0358
30:65:05 5,32 34,99 4,88 0,0490
1,30 30:60:10 5,23 35,69 4,78 0,0323
30:50:20 6,58 38,74 4,21 0,0201
30:40:30 6,74 40,12 4,22 0,0444

Fonte: Os autores (2025).

Conforme exposto pela Tabela 1, percebe-se que os pardmetros oriundos da regresséo dos dados
no plano complexo ao CEE apresentaram uma consideravel dependéncia com o valor de potencial
aplicado durante o estudo. Nesse sentido, o parAmetro Rs evidenciou uma relativa constancia nos
valores, ao passo que os parametros Ca e Rct Se mostraram mais dependentes do potencial de trabalho.

Discusséo
Ensaios de Estabilidade

No que concerne ao perfil evidenciado nas curvas de potencial contra o tempo (Figura 1), percebe-
se que eletrodos com as composi¢cdes nominais de Ir/Sn/Ta 30%:70%:00% e 30%:65%:05% se
apresentaram com os maiores valores de potencial de operacdo, sob mesmas condic8es de j aplicada.
Isto pode ser melhor compreendido quando se assinala a razao geracao de cloro/carga, a qual se
apresenta maior para os eletrodos com menores teores de Ta na composi¢éo atbmica. Atrelado a isso,
o efeito da formacéo de bolhas sobre o comportamento do ensaio de estabilidade permite compreender
as oscilacdes de potencial verificadas nas curvas. De acordo com Deng et al. (2024), o mecanismo de
formacéo de bolhas sobre eletrodos rugosos propicia um maior tempo de reten¢éo da interface gasosa
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com a Mox por conta da resisténcia de coesdo, isto consequentemente provoca um acUmulo
exacerbado de bolhas na superficie do ADE durante a RDCI e/ou RDO. Ainda, Huang et al. (2020)
ressaltam que a formacdo de uma grande quantidade de bolhas reduz o acesso geral aos sitios
cataliticos e, principalmente, contribui para a elevacao e desestabilizacdo do potencial, conforme
evidenciado experimentalmente

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A partir dos espectros relatados na Figura 2, verifica-se que as curvas coletadas na regido de
potencial localizada em 1,15 V vs. Ag/AgCl apresentaram-se sob forma de retas, para todas as
composicdes de ADE averiguadas. Isto indica apenas a ocorréncia de processos de carregamento da
dupla-camada e que a interface eletrodo-solugdo apresenta um comportamento frequentemente
associado a capacitancia ligada a dispersdo da Mox em eletrodos rugosos (Conway; Tilak, 2002). Na
regido de potencial para a ocorréncia termodindmica da RDCI (1,20 V), o diagrama no plano complexo
evidencia o inicio da formag&o de um semicirculo sob baixa frequéncia, o qual esta ligado ao inicio de
processos de transferéncia de carga, potencialmente associados a RDCI (Harrison; Caldwell; White,
1984). Nos potenciais cinéticos (1,25 V e 1,30 V), verifica-se a formacao proeminente de semicirculos
de pequeno didmetro nos espectros relatados, principalmente, para os eletrodos com a composi¢édo
Ir:Sn:Ta (30%:70%:00%; 30%:65%:05% e 30%:60%:10%), sob regides abaixo de 50 Hz. Este
comportamento sugere um processo totalmente governado pela transferéncia de cargas entre eletrodo
e solucdo. Com isso, ratifica-se que a eletrogeracdo de espécies cloro-ativas passa a ocorrer de
maneira contundente na superficie do eletrodo de trabalho sob condi¢cbes de elevado potencial
aplicado. Adicionalmente, a analise da regido de alta frequéncia dos diagramas apresentados (acima
de 50 Hz) também mostraram que a impedancia resistiva depende fortemente do potencial aplicado
durante o procedimento eletroquimico (Da Silva et al., 2004).

Ademais, a regressao dos dados experimentais de EIE a determinados circuitos equivalentes foi
realizada com o intuito de se estabelecer as possiveis diferengcas entre as caracteristicas fisicas e
guimicas das composicdes de eletrodo preparadas quando em contato com a solug¢éo de NaCl. A partir
da Tabela 1, verifica-se a influéncia dos potenciais aplicados, bem como, o efeito da composi¢éo de
eletrodo frente ao comportamento geral dos elementos de circuito. Diante disso, percebe-se que, para
todas as composicdes, a resisténcia da solucéo (Rs), se manteve praticamente constante para a faixa
de potencial aplicada. Este comportamento reitera a estabilidade eletroquimica e estrutural do sistema
eletrodo-solucdo frente as condicbes experimentais conduzidas (Gonzalez et al.,, 2016). Ademais,
percebe-se que o elemento R« apresentou menores valores para as composicbes Ir:Sn:Ta
(30%:70%:00%; 30%:65%:05% e 30%:60%:10%), sob condicBes de potencial cinético aplicado. De
acordo com Silva, Dias e Mendes (2016), baixos valores de Rt evidenciam a maior propenséo para
ocorréncia de processos Faradaicos na interface de materiais eletrocataliticos. No presente estudo, 0s
pequenos valores de R« relatados para elevados potenciais descrevem uma alta atividade
eletrocatalitica dos ADEs frente a reacdo de desprendimento de cloro. Em complementariedade, a
capacitancia descrita para a dupla-camada elétrica pode ser considerada quase constante para o
intervalo de potencial aplicado, variando dentro de uma faixa de 1,42 mF cm2a 4,88 mF cm=2. A
magnitude desses valores possibilita inferéncias sobre as propriedades macroscépicas da superficie
do ADE. Nesse contexto, os valores de Ca obtidos sugerem que o revestimento composto por Mox
apresenta caracteristicas rugosas e porosas. I1sso porque, eletrodos com superficies lisas e compactas
geralmente exibem capacitancias de dupla camada variando em torno de 60 a 80 uF cm~2 (Ribeiro; De
Andrade, 2006).

Concluséo

A partir do exposto, eletrodos do tipo ADE baseados na configuracdo Ti/lrO2-SnO2-Ta20s foram
estudados visando a elucidacdo do comportamento de estabilidade e a caracterizacdo da RDCI por
meio da EIE. Nesse sentido, os ensaios de estabilidade indicaram que todos os eletrodos submetidos
ao teste apresentaram estabilidade de potencial frente ao tempo de procedimento decorrido. Ademais,
0s ensaios de EIE para a faixa de potencial aplicada permitiram validar que a RDCI passa a ocorrer
efetivamente em potenciais superiores a 1,25 V vs. Ag/AgClsa: € nas composic¢des Ir/Sn/Ta 30:70:00;
30:65:05; 30:60:10. Ainda, os parametros obtidos com a regressao dos dados de EIE ao circuito
equivalente do elucidou que os menores valores de R« foram conseguidos em potencial de 1,30 V vs.
Ag/AgClsat € composicado de eletrodo de Ir/Sn/Ta 30:70:00; 30:65:05, sendo reportado os valores de
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33,58 Q e 34,99 Q, respectivamente. Adicionalmente, foi constatado também que o sistema
eletrodo/solucdo se apresentaram quimica e estruturalmente estaveis; e que os eletrodos superficie
rugosa/porosa, ratificado pela magnitude dos valores de Ca. Diante das caracteristicas constatadas,
percebe-se que os anodos sintetizados apresentam caracteristicas adequadas para conduzir a RDCI
de maneira estavel sob um longo periodo.
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