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RESUMO

Carla Bandeira Emiliano. Estudo cinético da eletro-oxidacdo de acido férmico sobre eletrodo de platina

policristalina.

Resumo: A busca por células a combustivel vidveis economicamente tem sido objeto de estudo de muitos
pesquisadores, visando o uso de moléculas organicas de baixo peso molecular como combustivel para
esses sistemas. As celas eletroquimicas contendo moléculas organicas, como metanol, etanol ¢ acido
formico possuem destaque também nos estudos para compreensdo de sistemas dindmicos, os quais estdo
fora do equilibrio termodinamico. Com isso, o presente trabalho revisita as técnicas eletroquimicas
utilizadas para caracterizar o sistema de oxidagdo de acido formico sobre eletrodo de platina
policristalina, visando compreender os aspectos cinético-matematicos relatados nos trabalhos nesta area.
Foram realizados experimentos voltamétricos, nos quais percebeu-se que a velocidade de varredura, o uso
de eletrodo rotatoério e a concentragdo de HCOOH sao fatores determinantes da velocidade de reagao,
podendo-se, com isso, incluir nos modelos propostos etapas/variaveis relacionadas a difusdo. Os
experimentos com alteragdo do potencial de inversdo mostraram que os Oxidos da platina possuem
influéncia nas caracteristicas dos picos voltamétricos. As oscilagdes de potencial mostraram as
caracteristicas apresentadas por muitos autores em outros trabalhos, contudo, os modelos matematicos
ndo abrangem todos os aspectos observados experimentalmente nem para as oscilagdes nem para a
técnica voltamétrica. Percebeu-se que o tempo de indu¢do aumenta com o aumento da velocidade de
rotagdo, o que ndo ¢ relatado na literatura. Experimentos de IES apresentaram as caracteristicas comuns
relatadas em outros trabalhos da area. Entretanto, percebe-se a evidente necessidade de modificagdo dos
modelos matematicos atualmente encontrados na literatura para que se consiga abranger as

particularidades experimentais observadas.

Palavras-chave: cinética, eletro-oxidagao de acido formico, mecanismo de reagao.
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ABSTRACT

Carla Bandeira Emiliano. Kinetic study of electrooxidation of formic acid on polycrystalline platinum

electrode.

Abstract: The search for fuel cells economically viable have been subject of study for many researchers,
in order to use organic molecules of low molecular weight as fuel for these systems. Electrochemical cells
containing organic molecules, such as methanol, ethanol and formic acid have also some highlight in
dynamic system studies, which are out of thermodynamic equilibrium. Therefore, the present study makes
a review about electrochemical techniques used for formic acid oxidation system characterization, in
order to understand kinetic and mathematical aspects described on other papers in this area. It were
performed voltammetric experiments, in which one realizes that scan rate, the use of rotatory electrode
and formic acid concentration are important factors in reaction rate. One can, thus, including steps or
variables associated with diffusion in the proposed models. Experiments with changes on the inversion
potential show that the platinum oxides have influence on voltammetric peaks characteristics. Potential
oscillations show the features presented by several other authors; however, mathematical models don’t
cover all aspects experimentally observed neither for potential oscillations nor to voltammetric
conditions. One realizes that induction time increases with increasing the rotating speed, what is not
described in the literature. IES experiments show common features described in others papers in the area.
Nevertheless, one realizes the obvious requirement for modification of mathematical models found in the

literature, in order to cover all the particularities observed in the experiments.

Keywords: electrooxidation of formic acid, kinetic, reaction mechanism.
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1. INTRODUCAO

A eletro-oxidacdo de moléculas organicas de baixo peso molecular tem sido
extensamente estudada, visando sua aplicacdo em células a combustivel de baixa
temperatura. Recentemente, esse interesse foi renovado devido a presenga de oscilagdes,
formacdo de padroes e caos e outros fendmenos associados a complexidade,
fundamentais para a compreensdao de mecanismos biologicos, visto que esses modelos
cinéticos ajudam a explicar muitos dos mecanismos bioldgicos existentes.

Um dos combustiveis utilizados para substituir o gas hidrogénio das primeiras
células a combustivel foi o metanol — CH3;0H —, ja que durante sua oxidacao a dioxido
de carbono — CO; — ¢ capaz de liberar 6 elétrons por molécula, além de ser facilmente
obtido em comparag¢do com outras substancias de mesma eficiéncia.

Contudo, estudar a oxidagdo de moléculas organicas menores que o metanol
como, por exemplo, o acido formico (HCOOH), parecia mais viavel, ja que os
pesquisadores acreditavam que se compreendessem as etapas do mecanismo de uma
molécula mais simples, seria facil propor as etapas para moléculas mais complexas.
Entretanto, o mecanismo da eletro-oxidacdo do acido férmico ainda ndo foi
completamente elucidado.

Muitos trabalhos foram desenvolvidos e, até o momento, sabe-se que esse
mecanismo acontece por dois caminhos paralelos: via um intermediario reativo que
adsorve na superficie do eletrodo e via um intermediario quimissorvido que envenena

os sitios ativos, de acordo com o esquema abaixo:

Intermediario reativo na superficie — CO,
Intermediario quimissorvido contaminante — CO,

HCOOH — {

Apesar de esse mecanismo de duas vias ser o mais aceito, ainda persistem

discussdes a respeito da natureza dos intermediarios e diversos outros detalhes do
mecanismo.

Tendo em vista as varias lacunas encontradas na literatura a respeito desse tema,

o presente trabalho revisita-o, investigando, através de técnicas eletroquimicas e

simulacdo computacional, os aspectos cinéticos envolvidos na oxida¢do de &cido

formico. A partir de um estudo sistematico de todas as técnicas eletroquimicas e da

comparagdo com os modelos cinéticos, pretende-se estabelecer quais aspectos



experimentais podem ou nao ser descritos pelos modelos atualmente propostos na
literatura. Isso levard a uma compreensao mais aprofundada do fendmeno e estabelecera

as bases para a proposi¢do de novos modelos.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Compreender e revisar 0 mecanismo cinético proposto para a eletro-oxidagdo de
acido formico sobre eletrodo de platina policristalina, visando avaliar as
particularidades de cada técnica experimental utilizada para caracterizar o sistema,

comparando-as com os modelos/simula¢des relatados na literatura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a influéncia da velocidade de varredura em meio de acido formico.

- Avaliar a influéncia do potencial de inversdo da varredura, visando
compreender aspectos do mecanismo relacionados ao “pico de igni¢ao”.

- Compreender a interagdo entre a velocidade de varredura e o potencial de
inversdo nos processos de oxidagdo do HCOOH.

- Evidenciar a necessidade de inclusdo de etapas/varidveis que incluam os
diferentes planos cristalinos nos modelos matematicos.

- Avaliar o efeito difusional no sistema.

- Compreender os aspectos oscilatorios, como formato da onda, amplitude e
periodo, relacionando-os com os resultados experimentais e modelos cinéticos
propostos na literatura.

- Compreender o fenomeno da histerese que ocorre em sistemas fora do
equilibrio termodinamico.

- Analisar a técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica com a
finalidade de compreender alguns processos do eletrodo.

- Revisitar as técnicas eletroquimicas com a finalidade de compara-las com os

resultados apresentados na literatura, com énfase nos modelos matematicos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um dos primeiros estudos reportados envolvendo a reacdo de decomposicao do
acido férmico (HCOOH) em meio 4cido foi desenvolvido por Morgan'. A atividade
catalitica da platina para essa reagdo parece ter sido reconhecida e inicialmente estudada
por Miiller, j4 na década de 20, conforme citado por Breiter.? Entretanto, somente a
partir da década de 60 as técnicas para o pré-tratamento do eletrodo de platina foram
bem estabelecidas®. Apenas apos a elucidacdo dos métodos de purificagdo da solugio e
limpeza das vidrarias, bem como do pré-tratamento do eletrodo, pode-se obter uma
superficie reprodutivel e livre de impurezas. Os trabalhos anteriores que nao fazem uso
desses procedimentos nao podem ser considerados do ponto de vista quantitativo.

Um exame da literatura mostra que a proposi¢cdo de um mecanismo cinético tem
sido uma preocupacio constante'!. O conhecimento da cinética de eletro-oxidagdo tem
evidentes implicagdes para a eficiéncia das cé€lulas a combustivel e ¢ importante na
busca de catalisadores mais baratos ou com menor quantidade de platina'>. Por outro
lado, o sistema se transformou em modelo para o estudo de fendmenos oscilatdrios, os
quais despertaram grande interesse a partir da década de 901313

A Figura 1 mostra um voltamograma tipico para a eletro-oxidacdo de acido
formico sobre platina policristalina em meio de 4cido sulfurico. A linha tracejada ilustra

a auséncia de acido formico. A interpretagdo desse grafico estd longe de ser trivial, ndo

sendo possivel fazer a atribui¢cao de um Uinico processo a cada pico observado.

1201
60
0
Elv (RHE)
- 30
Figura 1 — Voltamograma ciclico o eletrodo de platina em (- - - -) 0,5 mol.L™ H,SO,,

) 0,5mol.L™" + 0,1 mol.L"" HCOOH. Velocidade de varredura de 140 mV.s™..
Fonte: Retirado de Capon e Parsons, 1973.



O voltamograma apresenta quatro picos anoddicos, sendo 3 na varredura direta
(sentido anddico) e um na inversa (sentido catddico). A presenca desse pico anddico
durante a varredura catddica ¢ uma das caracteristicas tipicas da eletro-oxidacdao de
moléculas organicas sobre platina e sua interpretacdo esta diretamente ligada a
existéncia de um intermediario de reacdo que bloqueia os sitios desse eletrodo.

O primeiro autor a mencionar a existéncia de intermediarios foi Giner’. Para ele,
tanto a oxidacao de metanol quanto de HCOOH apresentam uma espécie em comum, a
qual também esta presente durante a redugdo de CO,, podendo, nesse caso, ser tanto CO
quanto COOH. Contudo, outros autores'® nio concordam com a existéncia desse
intermediario, que passou a ser chamado de CO; “reduzido” (CO,gr). De acordo com
estudos voltamétricos, os fendmenos observados estdo relacionados apenas a adsor¢ao
de moléculas de HCOOH, podendo, a temperatura ambiente, desconsiderar a existéncia
de COjr. Entretanto, foi evidenciado que durante a decomposicdo de moléculas
organicas, em geral, havia a formacdo do mesmo intermediario por todas elas (fato esse
que comprova os relatos experimentais de Giner’).

Um dos estudos mais elucidativos sobre o mecanismo de eletro-oxida¢ao do
acido formico foi publicado por Capon e Parsons'’, e se baseia na analise das curvas
voltamétricas em solucdo de acido sulfurico contendo acido formico e também naquela
contendo apenas o eletrolito, apos o eletrodo ter sido imerso em acido férmico puro.
Ambos os experimentos mostram que a superficie da platina fica saturada apos ser
deixada em circuito aberto por alguns segundos, seja na primeira solugdo, seja na
segunda. A saturagdo da superficie da platina suprime completamente a corrente
faradaica na regido do primeiro pico anddico, bem como os picos correspondentes a
oxidacado de H adsorvido na voltametria do eletrolito base. Esses fatos indicam
claramente a presenga de um intermediario fortemente adsorvido e que bloqueia os
sitios ativos.

Sob condigdo de saturacdo completa da superficie, o segundo pico mostrado na
Figura 1 pode ser associado a trés processos eletroquimicos: i) oxidagdo do
intermediario fortemente adsorvido; ii) oxidagdo direta do acido férmico em solucao;
iii) eletrossor¢do de espécies oxigenadas sobre a platina (oxidagdo do eletrodo). A carga
correspondente ao processo iii pode ser medida em uma voltametria s6 com o eletrolito
base. A carga em relacdo ao processo ii € a unica que depende da velocidade de
varredura, ja que os processos i e iii sdo superficiais. Dessa forma, a extrapolacdo da

carga voltamétrica para velocidade de varredura infinita permite medir a carga do
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processo 1. A carga do processo 1 também pode ser medida independentemente nas
voltametrias em 4acido sulfirico apds imersdo em 4acido formico puro. Ambas as
determinagdes indicam que a saturacdo da superficie ocorre com um grau de
recobrimento de 0,7 e que a carga de oxidagdo corresponde a 1,4 elétrons por sitio ativo.
Em fungdo desses resultados, os autores'’ sugerem a existéncia de intermedidrios
adsorvidos que ocupam mais de um sitio ativo na platina, tais como COH, ocupando
trés (que foi posteriormente confirmado pelos mesmos pesquisadores como sendo o
intermediario majoritario'®), ou ainda uma mistura de COOH, ocupando apenas um, e
COH.

Outro resultado importante do mesmo trabalho'’ é que o primeiro pico anddico
da voltametria esta associado a oxidagdo direta do acido formico em solucao (ou via um
intermediario reativo). Com isso, eles foram os primeiros pesquisadores a tratarem esse
sistema como um mecanismo de duas vias, sendo uma delas chamada direta, na qual
ocorre a oxidagao de HCOOH a CO; via intermedidrio reativo e uma indireta, na qual o
HCOOH se oxida formando uma espécie que bloqueia os sitios ativos do eletrodo, ja
que ela esta quimicamente adsorvida e impede que a reacdo se processe.

Por outro lado, os estudos de oxidacdo de monocamadas de CO previamente
adsorvidas (dipping experiments'®) levaram a outros dois resultados importantes.
Primeiramente, observou-se que a oxidacdo voltamétrica dessas monocamadas
apresenta um unico pico anddico em torno de 0,8 V, exatamente da mesma forma que se
observa em voltametrias com a solu¢ao saturada de CO. Esse ¢ um forte indicativo de
que o intermediario que bloqueia a superficie da platina é o CO'"?. Além disso, o
inicio do aparecimento desse pico de oxidagdo ¢ simultdneo ao pico de oxidagdo da
platina, indicando que a remog¢ao da espécie previamente adsorvida requer a adsor¢ao
de uma espécie oxigenada (provavelmente OH).

Dessa forma, o envenenamento por CO e sua subsequente remocgao pela reacdo
com OH pode ser descrito pelo mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, conforme as

reagoOes abaixo:

HCOOH + s — €044 + H,0 (@)
Hy0uqs +S = OHyys + HY + €~ (i)
COuqs + OHyys » CO, + HT + e~ + 2s (iii)
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Nas reagdes acima, s representa um sitio ativo da platina. Esse mecanismo foi
aplicado com sucesso para modelar a oxidagdo de CO sobre esse eletrodo, em solugao
de 4cido sulftrico ou acido perclorico saturada com essa espécie. Dessa forma, a
oxidac¢do de CO ¢ importante como um sub-mecanismo da oxidagdo do acido formico,
ou seja, corresponde a via indireta.

Considerando que o primeiro pico s6 aparece na oxidacao do acido férmico e
ndo estd presente em moléculas como metanol e formaldeido, concluiu-se que a via
direta se da pela adsor¢do de HCOO, espécie formada simplesmente pela perda de um

hidrogénio. Desta forma, a via direta pode ser descrita pelas seguintes reacoes:
HCOOH - HCOO. 45+ H™ + e~ (iv)
HCOO44s » CO, + HY + e~ )

Alguns modelos incluem varios outros interrnedieirios”; contudo, como
participam muito rapidamente das etapas de reacdo, eles sd3o muitas vezes
desconsiderados.

Tendo como base as reagoes (i-v), o voltamograma apresentado na Figura 1 pode
ser interpretado da seguinte forma: A regido de até aproximadamente 0,4 V (vs RHE) ¢
conhecida como regido de hidrogénio. Nesses potenciais, quando a platina esta em meio
de acido sulfurico, ocorre a adsor¢do e dessor¢do de hidrogénio atomico, gerando os
picos caracteristicos que podem ser observados no voltamograma tracejado. Quando o
HCOOH esta presente, ocorre adsor¢ao dos intermediarios formados nesses potenciais,
os quais sdo capazes de bloquear os sitios ativos, fazendo com que a adsor¢do de
hidrogénio atdmico ndo acontega e, consequentemente, os picos sejam suprimidos.

Entre 0,4 ¢ 0,8 V (vs RHE), aproximadamente, surge o primeiro pico relativo as
reacdes do HCOOH. Como ¢ evidenciado pela Figura 1 e ainda afirmado por Breiter’,
esse pico estd na regido da dupla camada elétrica da platina e, portanto, ¢ relativo
apenas as reagdes do acido formico. Nessa regido, quando a superficie da platina ainda
ndo estad completamente bloqueada, a via direta, descrita pelas reacdes (iv) e (v), ocorre
através dos sitios ativos nao bloqueados.

O segundo pico surge entre os potenciais de 0,8 ¢ 1,1 V (vs RHE). De acordo

8,21

com o modelo apresentado'®?', nessa regido acontece a remocio do CO devido a sua
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reacdo com OH e formagdo de CO; (outros intermediarios eventualmente adsorvidos
poderiam ser oxidados pelo mesmo processo). O decréscimo da corrente sugere a
inibigdo do eletrodo pela adsor¢do de OH ou oxigénio™?, ou seja, as reagdes de
oxidagdo da molécula organica sao inibidas na varredura anddica devido a adsorcao de
espécies oxigenadas. A queda na corrente de oxidacdo é exponencial ao aumento da
camada de oxigénio adsorvido e essa inibi¢do ocorre para todas as moléculas
organicas™.

O terceiro pico anddico ndo pode ser explicado pelas reagdes (i-v). Acima de 0,9
V (vs RHE) ndo se observa mais a presenga de acido féormico adsorvido ao eletrodo”.
Nessa regido podem ocorrer reagdes tais como a (vi) e a (vii), em que a formacao de

PtO, que ¢ um intermediario inativo, acontece mais facilmente.

PtOH + HCOOH - Pt+ H,0 + CO,+ H* + e- (vi)

PtOH - PtO + H* + e- (vif)

Acima de 1,1 V (vs RHE) ha a formacdo de uma grande quantidade de
intermediarios inativos, como o PtO, os quais sdo reduzidos na regido de 0,75 V (vs
RHE) durante a varredura catddica. O pico de redugdo de PtO aparece no voltamograma
do eletrolito base (curva tracejada). Em concentragdes baixas de HCOOH, o inicio desse
pico também ¢ visivel.

Como a superficie se renova devido a remog¢do do 6xido, uma grande densidade
de corrente anodica ¢ gerada, formando o pico anodico na varredura catddica,
demonstrando a alta atividade catalitica do eletrodo de platina. Muitos experimentos
foram realizados com outros metais e até com ligas para tentar baratear o custo de celas
a combustivel; contudo, a eficiéncia catalitica encontrada para a platina em meio 4cido
ndo ¢ possivel de ser comparada com nenhum outro catalisador®. Por outro lado, é um
eletrodo pouco seletivo, o que torna alguns estudos inviaveis".

A queda na corrente do pico anddico da varredura catddica estd relacionada nao
s6 com a queda no potencial, mas também com a adsor¢do de espécies que bloqueiam a
superficie do eletrodo, 0 que comega a ocorrer abaixo de 0,6 V (vs RHE)".

Alguns estudos indicam a influéncia de compostos em solu¢do na reacio de
decomposicdo do acido formico. A agua, apesar de ser uma espécie oxigenada que

auxilia na liberacdo dos sitios ativos bloqueados pelo CO, também possui um papel
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inverso, pois a velocidade de decomposicdo do HCOOH diminui na presenga desse
composto”, com um efeito ainda mais pronunciado quando hé altas concentragdes de
H,SO4 no meio reacional. Em contrapartida, o acido cloridrico, o acido acético glacial e
a acetona catalisam a reacdo'™.

Com o aprimoramento das técnicas de preparagdo e caracterizagdo de
superficies, tornou-se possivel o estudo em monocristais de platina, a partir dos quais
foi verificado que a atividade catalitica de cada plano ¢ bastante diferente, afetando nao
somente a intensidade das correntes de oxidacdo bem como o formato dos picos.
Clavilier et al*® mostram os voltamogramas de oxidagio do acido formico sobre os trés
principais planos cristalinos da platina de baixos indices de Miller, (100), (110) e (111),
além do policristal. De acordo com esse e outros trabalhos da literatura®*, a
velocidade de oxidagdo do acido férmico ocorre de acordo com a sequéncia: Pt(100) >
Pt(110) > Pt(111), envolvendo diferentes intermediarios em cada plano. Os picos
observados durante a oxidag¢do dessa espécie organica em policristal de platina podem
ser relacionados aqueles presentes em cada monocristal, ou seja, o primeiro e segundo
picos da varredura anodica estdo relacionados aos planos (111) e (110),
respectivamente, enquanto que o da varredura catédica e o seu ombro sdo relativos ao
planos (110) e (100), respectivamente®.

Um estudo'® envolvendo platinas monocristalinas nos planos (111) e (100)
mostrou que a primeira adsorve menores quantidades de CO, deixando os seus sitios
ativos livres para a oxidagdo direta de HCOOH a CO,, além de nao adsorver CO na
forma de ponte, o que ocorre com o plano (100). Apesar de todas as evidéncias de que a
atividade catalitica da platina monocristalina ¢ fortemente dependente da sua
microestrutura, esse efeito ainda nao foi incorporado aos modelos cinéticos propostos.

Em certas condicdes, a eletro-oxidagdo de acido formico sobre platina apresenta
oscilacdes de potencial (sob controle galvanostitico) e de corrente (potenciostatico).
Essas oscilagdes sdo interpretadas com auxilio da teoria de sistemas dinamicos, isto €,
pela andlise de um conjunto de equacdes diferenciais ordinarias que descrevem a
evolucdo temporal das variaveis do sistema. Oscilagdes de potencial e corrente e outros
fenomenos de interesse estdo associados a perda de estabilidade dos estados
estacionarios das equagdes diferenciais correspondentes. A descricdo basica desse

fenomeno no ambito da eletroquimica envolve a variagdo do potencial da dupla camada

elétrica (qq;) de acordo com a seguinte equagao:



d U-—-
Coit == L(pa) @)

Na Equacdo 1, C ¢ a capacitincia da dupla camada elétrica, U o potencial
aplicado (em relacdo ao eletrodo de referéncia), R, a resisténcia ndo compensada e
It (@gq;) a expressdo que descreve a dependéncia da corrente faradaica com o potencial
da dupla camada elétrica, ou seja, descreve a cinética de transferéncia da carga na
interface. A equagdo ¢ simplesmente um balanco de corrente ao longo da cela
eletroquimica, sendo que o lado esquerdo representa a corrente capacitiva, o primeiro
termo do lado direito a corrente total, ¢ o segundo, a corrente faradaica. Note que a
corrente total € expressa em termos da queda de potencial na solugdo entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, o que supde a existéncia de uma resisténcia ndo
compensada. Isso implica que as medidas com controle de potencial ndo sdo
verdadeiramente potenciostaticas e, nas condi¢cdes oscilatorias, o potencial da dupla
camada elétrica oscila também.

Existem duas condi¢des minimas para a existéncia de um estado estacionario
ndo estavel: 1) o grafico de Ir em fungdo de @g; deve ter a forma de N, o que equivale a
dizer que deve existir uma regido de resisténcia diferencial negativa, ou seja, Zp < 0,
onde Z ¢ a impedancia associada a reagdo de transferéncia de carga; ii) a resisténcia
nao compensada deve ser maior em médulo que a impedancia faradaica, R > |Zg|.

As condigdes acima mencionadas estdo representadas esquematicamente no
grafico da Figura 2%°. A curva em azul representa a variacio da corrente total em fungdo

do potencial da dupla camada elétrica. Note que a inclina¢do da curva ¢é negativa e de

modulo igual a Ri, conforme o primeiro termo do lado direito da Equacao 1. A curva em
u

vermelho representa a relagdo entre a corrente faradaica e o potencial da dupla camada

elétrica, com o grafico em forma de N. No ramo central do N, estd a regido de
oA . . 1, 1
resisténcia diferencial negativa, cuja inclinacdo - € maior do que " Nos pontos (a),
F u
(b) e (c) indicados, a corrente faradaica ¢ igual a corrente total e, de acordo com a
N . ., .., d
Equacdo 1, o sistema se encontra em estado estacionario, isto ¢, % = 0.

Suponha que um sistema no estado estacionario (a) ou (c), sofra uma flutuacao e
o potencial da dupla camada elétrica aumente. Como pode ser visto no grafico, isso

levara o sistema a uma situagdo em que Ir > I; ¢, logo, de acordo com a Equacdo I,
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d e e .,
% < 0. Portanto, o potencial ird diminuir, retornando ao estado estacionario. Da

mesma forma, se a flutuagdo provocar a diminui¢do do potencial da dupla camada

dpal

— 0, retornando ao estado

elétrica, o sistema estara em uma situacdo em que

estaciondrio. O mesmo raciocinio se aplica ao estado estacionario (c). Esses dois estados
sdo, portanto, estaveis.
Uma situacdo completamente diferente se verifica para o estado estacionario (b).

Se o potencial da dupla camada elétrica aumentar devido a uma flutuagdo, o sistema

dgai

Tab 0. Logo, o sistema se

sera conduzido a uma situagdo em que Ir < I; e, portanto,

afastard ainda mais do estado estacionario. Da mesma forma, uma perturbacao que
diminua o potencial da dupla camada elétrica fard com que o sistema se afaste do estado

estacionario. Portanto, esse estado ndo é estavel.

Ifelr
[e]

©Pa

Figura 2 — Diagrama esquematico representando a variacdo da corrente total (azul e verde) e da corrente
faradaica (vermelho) em funcao do potencial da dupla camada elétrica.

Fonte: Adaptado de Strasser, 2000.

Considere ainda uma situacdo em que a corrente total ¢ representada pela curva
verde na Figura 2. Nesse caso, um Unico estado estacionario estavel existe
(monoestabilidade) e o comportamento dindmico do sistema é muito simples. A medida
que um parametro experimental ¢ variado (potencial aplicado, por exemplo) o sistema
pode evoluir para a situagdo representada pela curva azul e a monoestabilidade da lugar
a biestabilidade. Esse tipo de mudanga qualitativa no comportamento do sistema ¢
comumente referido como bifurcagdo. Em particular, essa transi¢do entre mono e
biestabilidade ¢ denominada bifurcacao sela-nd. Experimentalmente, a bifurcacao sela

n6 da lugar a uma histerese na curva de corrente/potencial. Uma vez que o sistema ¢
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biestavel, a situacdo estacionaria verificada experimentalmente depende das condigdes
iniciais adotadas.

As oscilagdes de potencial e corrente ocorrem quando o estado estaciondrio se
torna instavel dando lugar a uma orbita periodica, fendmeno denominado bifurcagao de
Hopf. De acordo com a teoria de sistemas dinamicos, para que exista a bifurcacao de
Hopf, a dinamica do sistema deve ser descrita por pelo menos duas variaveis
dependentes. Bifurcacdes mais complexas, em sistemas de trés varidveis ou mais,
podem ocorrer, dando lugar ao caos.

Para a oxidag¢do do acido formico, a existéncia de uma curva de polarizagdo em
forma de N parece estar associada a competi¢ao entre CO e OH pelos sitios ativos da
platina. Entretanto, nenhum trabalho menciona explicitamente a origem da resisténcia
diferencial negativa (NDR). De fato, a regido de NDR que determina a perda de
estabilidade ndo aparece nas curvas voltamétricas. Na eletro-oxidagdo de moléculas
organicas, a bifurcagdo de Hopf encontra-se no meio da curva de polarizacdao corrente-
potencial com inclinagdo positiva®, indicando a existéncia de processos sobrepostos.
Assim, a NDR nio ¢ visivel e, por essa razdo, o sistema ¢ classificado como HNDR
(resisténcia diferencial negativa escondida, sigla em inglés)**".

A HNDR pode ser observada experimentalmente em medidas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica®'. Koper’® categoriza os osciladores eletroquimicos em
trés classes a partir dos espectros de impedancia: oscilagdes de corrente ocorrendo em
condigdes verdadeiramente potenciostaticas, oscilagdes somente sob condig¢des
potenciostaticas com queda 6hmica suficientemente grande e oscilagdes sob condi¢des
galvanostaticas e sob condi¢cdes potenciostaticas com queda 6hmica suficientemente
grande (nesse grupo encontram-se os osciladores que possuem uma HNDR). Seu estudo
ainda mostra como encontrar a bifurcacio de Hopf*'*? e de Sela-N¢*' através dos
diagramas de impedancia obtidos.

Seland et al.***

obtiveram espectros de impedancia eletroquimica em condigdes
dinamicas medindo a impedancia a partir de voltametrias AC realizadas em diferentes
frequéncias em sistemas de HCOOH e metanol. Os resultados sdo bastante
surpreendentes uma vez que mudancas extremas foram observadas no comportamento
das medidas de impedancia com a variagdo de apenas alguns mV, o que ¢ dificil de ser

interpretado a partir dos modelos cinéticos até entdo considerados. Apesar disso, os

autores propdem que as espécies cineticamente importantes para a oxidacdo do HCOOH
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$30 0 COqads) € 0 OH(ags), ou 0xidos, enquanto que para a oxidacdo do metanol apenas
uma espécie adsorvida seria importante para 0 mecanismo.

A competi¢do entre o CO e o OH pelos sitios ativos da platina geram ciclos de
retroalimentagdo positiva e negativa, conforme representado na Figura 3. Esses ciclos
explicam qualitativamente a existéncia de oscilagdes.

Em condi¢des galvanostaticas, a interacdo entre os dois ciclos pode ser descrita
da seguinte maneira: quando ¢4 ¢ baixo, o CO, cuja adsor¢do ¢ independente do
potencial, se adsorve a superficie da platina, bloqueando os seus sitios ativos.
Consequentemente, o potenciostato atua aumentando o potencial da dupla camada
elétrica (e, logo, aumentando U), de forma a manter a corrente constante. O aumento de
potencial favorece a adsor¢ao de OH que ¢ dependente do potencial. A entrada de OH
permite a ocorréncia da reagdo (iii), liberando sitios ativos e favorecendo o decréscimo

do potencial. Com esse efeito, ha dessor¢do de OH, permitindo o reinicio do ciclo''.

Retro-alimentacin
pousitiva
B85y + u

u - Bco

Retro-alimentagio
negutiva

Figura 3 — Esquema de interacdo entre os ciclos de retro-alimentagao positivo e negativo, o que origina
as oscilagdes eletroquimicas de moléculas organicas

Fonte: Adaptado de Nagao, 2009.

115 - . o ~
° evidenciam que as oscilagdes ndo podem estar

Contudo, alguns autores
relacionadas apenas a adsorcdo e dessorcao de CO, visto que o fenomeno oscilatdrio
pode alcancar potenciais maiores que 0,5-0,6 V (vs RHE) e ndo ocorre oxidagao dessa

molécula acima dessa faixa de potencial.
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Assim como nas voltametrias, testou-se a adi¢ao de interferentes ao meio
reacional, tais como alcoois metilicos, etilicos e propilicos, capazes de melhorar a
periodicidade das oscilagdes', formaldeido, que causa uma inibigdo temporaria desse
fenomeno dependendo da quantidade de solug¢do adicionada, do momento no qual ele ¢

3336 além de metanol,

inserido no meio reacional e também da agitacdo da solucao
etanol e acetona, que causam efeitos semelhantes ao do formaldeido™.

Em condigdes potenciostaticas, a rotagao do eletrodo ¢ capaz de alterar
drasticamente a amplitude e o formato das oscilagdes’’. Quando os fenémenos
oscilatorios sdo realizados em sistemas sem agitacdo ou com uma pouco eficiente, seu
formato nao ¢ alterado. Entretanto, se a agitacdo for vigorosa, as oscilacdes podem
desaparecer’>. Esse fator pode ainda influenciar no tempo de inducio observado em
alguns experimentos oscilatorios, diminuindo-o com o aumento desse parametro,
podendo até mesmo fazer com que esse tempo desapareca™.

Outros fatores que podem alterar o comportamento do tempo de inducdo sdo a
temperatura — quanto mais elevada, menor o tempo> — e o potencial aplicado
imediatamente antes da aplicagdo da corrente — a producdo do intermediario fortemente
adsorvido depende do potencial aplicado''. O tempo de indugdo ¢ dito como o tempo
necessario para que a superficie do eletrodo atinja um valor limite de adsor¢do dos
intermediarios bloqueantes, tais como CO, antes que ocorra a adsor¢do de espécies
oxigenadas que “limpardao” o eletrodo. Entretanto, esse tempo ndo ¢ explicado pelos
mecanismos de reacdo propostos' .

Alguns estudos®® avaliaram a influéncia da temperatura nos sistemas oscilatorios
contendo 4acido formico, desenvolvendo modelos matematicos para explicar os
fendmenos envolvidos no processo. Observa-se, nesse sistema, um comportamento anti-
Arrhenius sob condi¢des oscilatorias, que significa que o sistema possui uma sobre-
compensagdo de temperatura. Além disso, observou-se que a baixas correntes, quando
se aumentou a temperatura houve um aumento de amplitude e periodo das oscilagdes,
enquanto que a altas temperaturas esses dois fatores ndo foram influenciados. Com
relacdo a modelagem matemadtica, necessitou-se da inclusdo de espécies oxigenadas
para garantir a retro-alimentagao e também de COOH como intermediario reativo, assim
como Sun'’ et al. relataram em seu trabalho.

Os padrdes oscilatorios podem aparecer de diversas formas, inclusive de modo
misto, apenas variando a densidade de corrente aplicada para o sistema de acido

13,21
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formico 7. Para metanol™, a amplitude das oscilacdes aumenta com a densidade de

14



corrente aplicada e em concentragdes mais altas as oscilagdes tendem a ser mais
simples. Contudo, apenas oscilagdes simples sdo explicadas pelos modelos propostos.

Estudos referentes as oscilagdes de corrente e de potencial também foram
investigados nos diferentes planos cristalinos. Raspel et al*’ mostram que oscilagdes
potenciostaticas de HCOOH sé ocorrem sobre o plano cristalino (100) em pH 2,
podendo isso estar relacionado com o envenenamento desse plano por CO ou outros
intermediarios fortemente adsorvidos, que podem ser eliminados da superficie pela
reacao com a agua.

Com a existéncia de diferentes padrdes de oscilacdo sdo necessarias técnicas
para estuda-las. Swinney*' mostra em seu trabalho técnicas para diferenciar oscilagdes
periodicas, quase-periodicas e caoticas. De acordo com o autor, deve-se analisar as
trajetorias através do espaco de fases para observar diferentes comportamentos

dindmicos.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Para a realizacdo da limpeza da vidraria foram utilizadas as seguintes solugoes:
KMnOj4 1% (SIGMA-ALDRICH, > 99%), H,O, (MERCK, > 30%) acidificado e HNO;
5% (SIGMA-ALDRICH, 65%).

O eletrélito suporte utilizado foi H,SO4 1 mol L™ (SIGMA-ALDRICH, 95-97%)
e a molécula organica de interesse foi acido formico, HCOOH, (SIGMA-ALDRICH, >
98%) nas concentracdes de 0,5 mol L™ e 0,01 mol L' (ou conforme indicado nos itens
posteriores). Todas as solugdes foram preparadas utilizando-se agua ultra-pura (TKA-
GenPure).

Utilizou-se uma cela eletroquimica convencional de trés eletrodos,
termostatizada em 25°C (Banho ultratermostato Nova Etica 521-5D). O eletrodo de
trabalho (WE) era um fio de platina policristalina, de area geométrica 0,267 cm? e
pureza 99,90% (para os experimentos de eletrodo rotatério foi utilizado um disco de
platina rotatorio (RDE) de area geométrica 0,071 mm?), o contra-eletrodo (CE) uma
placa de platina policristalina de area geométrica 1,000 cm? e pureza 99,95% e um
eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) preparado com concentragdo idéntica aquela do
eletrélito suporte.

As rugosidades do WE e do RDE foram calculadas utilizando-se dados
voltamétricos e os valores médios obtidos foram de 7,5 e 1,76, respectivamente,
utilizando-se 208 uC cm™ para o valor da monocamada de hidrogénio adsorvido**.

As medidas foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato FRA2
LAUTOLAB Type III e o eletrolito suporte foi purgado por 30 min utilizando-se N,

99% e posteriormente mantido em atmosfera inerte.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Limpeza das vidrarias
Todas as vidrarias e eletrodos utilizados foram imersos na solu¢do de KMnQOy
por 12 h, sendo posteriormente lavadas com H,O, acidificado e dgua. Apds, foram
colocados em banho de acido nitrico por 12 h. As vidrarias ndo volumétricas foram

fervidas trés vezes em agua e os eletrodos foram lavados com a dgua das fervuras.
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4.2.2 Limpeza do WE
O eletroélito suporte foi desaerado por 30 min e deixado em atmosfera inerte para
a ciclagem voltamétrica do WE (ou RDE) entre os potenciais de 0 e 1,5 V (vs RHE), na
velocidade de 1 V s™, por 2-3 h. Em seguida, foi realizado um voltamograma a 0,1 V s™

para o calculo da area superficial real e da rugosidade.

4.2.3 Voltametria Ciclica do HCOOH
Acido formico foi adicionado & cela eletroquimica anteriormente descrita para o
estudo dos seguintes parametros: velocidade de varredura, potencial de inversdo,

concentracdo de HCOOH no sistema reacional e influéncia da rotacdo do RDE.

4.2.4 Oscilagdes de potencial
Foram realizados 5 ciclos voltamétricos entre 0 e 1,5 V a 0,1 V s e
posteriormente uma polariza¢ao a 0,4 V por 60 s a fim de manter um padrao superficial
para iniciar os experimentos.
Ap0s, valores de corrente foram fixados dentro de uma faixa pré-estabelecida
(de 0 a 4 mA), nas quais podem ser observados diferentes padrdes oscilatorios de

potencial.

4.2.5 Impedancia eletroquimica
Foram realizados 50 ciclos voltamétricos entre 0 ¢ 1,5 V a 1,0 V st e
posteriormente uma polarizacdo por 160 s no potencial escolhido, o qual variou de 0 a
1,6 V (vs RHE).
A faixa de frequéncias utilizada foi de 0,1 Hz a 100,0 kHz, com 100 frequéncias

no modo logaritmico, utilizando uma amplitude de 5 mV.

4.3 MODELAGEM E SIMULACOES

4.3.1 Modelo cinético
As simulagdes realizadas no presente trabalho tiveram como base o modelo

43,44
proposto por Strasser

. Esse modelo ¢ uma formula¢do do mecanismo em duas
vias. A via indireta ¢ descrita pelas reagdes (i-iii) apresentadas na revisao
bibliografica desse trabalho. A via direta € descrita por uma Unica reagdo (viii) que

engloba a adsorcao de acido férmico e os processos (iv-v):
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HCOOHg4p; +s —» CO, + s+ 2H" + 2e~ (viii)

Essa formulagdo supde que a adsor¢do de acido formico e o processo
descrito pela reacao (v) sdo rapidos e podem ser eliminados adiabaticamente.

As equagdes matematicas do modelo podem ser encontradas na referéncia
44 desse trabalho. O modelo ¢ composto por 4 equagdes diferenciais ordinarias que
calculam a evolugdo temporal de 4 variaveis: concentracdo de acido formico (cgy),
potencial da dupla camada elétrica (¢;), grau de recobrimento de CO (6.() € grau
de recobrimento de OH (6yy). A concentragdo de acido férmico ¢ calculada apenas
na interface, assumindo um estado estaciondrio para o transporte dessa espécie, de
forma a evitar a solucdo da equagdo diferencial parcial para a difusdo do &cido
formico. No presente trabalho, eliminamos essa aproximagdo e resolvemos a
equacdo de difusdo para o 4acido formico de forma acoplada as demais equagdes
diferenciais conforme explicado no item seguinte.

Os parametros do modelo e os valores utilizados estdo representados na
Tabela 1. Quando ndo explicitamente mencionados, os parametros utilizados nas

simulacdes foram os contidos na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros do modelo

Simbolo Descriciao Valor
D Coeficiente de difusdo do 4cido formico 2,5% 107 cm’s™
CRADbulk Concentragdo de acido formico no seio da solugao 0,05 — 1,00 molL"'
Iy Concentragao de sitios ativos na superficie da platina 3 x 10" molem™
T Temperatura 298 K
o Coeficiente de transferéncia para a reagdo de 0,4
adsor¢ao/dessor¢ao de OH
a, Coeficiente de transferéncia para a reagdo de 0,5
oxidagdo por via direta
o3 Coeficiente de transferéncia para a reagdo de 0,5
formagao de CO,
kaason Constante de velocidade de adsor¢ao de OH 19,3 x 107 s
Kaes,on Constante de velocidade de dessorgdo de OH 7,5%10° s
k., Constante de velocidade da reagdo de formagao de 15,686x 10° cm’
CO, mol s
f Fator de inibi¢do assimétrica 0,995
Ca Capacitancia da dupla camada elétrica 20 x 10° F cm™
kpoison Constante de velocidade da reagio de envenenamento | 0,6-60 L mol™s™'
kg Constante de velocidade da oxidacdo por via direta 28 x 107 s
R, Resisténcia ndo compensada 0-700 Q
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4.3.2 Simulagdo computacional dos modelos

A simulacdo dos modelos foi realizada com o software de elementos finitos
COMSOL Multiphysics versao 4.3b. O COMSOL Multiphysics ¢ um pacote de
elementos finitos para solugdo de equagdes diferenciais. Uma descricdo basica da
implementagdo de problemas de eletroquimica nesse software ¢ encontrada na
literatura®™+°.

Para simulacao dos modelos estudados nesse capitulo, foram utilizados dois
moédulos do COMSOL Multiphysics: o “electroanalysis” e o “Boundary ODE’s”. O
moédulo “electroanalysis” € especialmente desenhado para problemas eletroquimicos nos

quais a distribui¢do de potencial no eletrolito pode ser ignorada e a diferenca de

potencial na interface eletrodo/solucao ¢ simplesmente a Equagao 2:

Pa=U—-Ry [ (2)

Em que U ¢ o potencial aplicado, R, a resisténcia ndo compensada e I; a
corrente total. Esse modulo leva em conta o transporte de massa de diferentes espécies
em solucdo, as reagdes de transferéncia de carga e a capacitancia do eletrodo. A
perturbagdo externa correspondente a técnica eletroquimica utilizada ¢ introduzida
como uma condi¢ao de contorno na superficie do eletrodo, de forma que para um
mesmo modelo ¢ possivel simular as diferentes técnicas eletroquimicas apenas com a
modifica¢ao dessas condigoes.

Os processos de adsor¢do e as reagdes das espécies imobilizadas na superficie
sao modelados através de equacdes diferenciais ordinarias, validas somente na
superficie do eletrodo, que calculam o grau de recobrimento de cada espécie. Essas
equagoes sao introduzidas através do modulo “Boundary ODE’s”. O acoplamento entre
os dois modulos se da através de duas condi¢des de contorno, a saber:

1) A variagdo do grau de recobrimento (devido ao processo de adsorcao) de

, . (d6; L.
uma dada espécie, s corresponde ao fluxo desta mesma espécie
ads

~ do; .
em solugdo, J; = I (d—tl) , na fronteira que corresponde ao eletrodo.
ads

i1) A variagdo do grau de recobrimento (devido aos processos de

A s ;. ag;
transferéncia de carga) de uma dada espécie, (d—t‘) , corresponde a uma
rct

‘e . ) do;
corrente elétrica faradaica na superficie do eletrodo, Ir; = I} (d—tl) .
rct
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 VOLTAMETRIA CICLICA

5.1.1 Velocidade de Varredura

A Figura 4 mostra voltamogramas ciclicos da oxidacdo de acido férmico sobre
platina policristalina em diferentes velocidades de varredura. Os voltamogramas
mostram os 4 picos caracteristicos da oxida¢do da espécie organica de interesse, como
ja elucidado no item 3 desse trabalho.

Observa-se que as correntes dos picos 1, 3 € 4 aumentam com o aumento da
velocidade de varredura, enquanto a corrente do pico 2 ¢ independente desse parametro.
A Figura 5 mostra a variacao das correntes dos picos 2, 3 ¢ 4 em funcdo da velocidade
de varredura (5a) e em funcdo da raiz quadrada de velocidade de varredura (5b). Tanto o
pico 3 quanto o pico 4 mostram um comportamento linear com vl/2,0 que sugere que a
origem do pico ¢ a limitagdo difusional.

Percebe-se, ainda, que o aumento da velocidade de varredura ocasiona um leve
deslocamento do potencial referente ao pico 2 para valores mais anédicos”, o que indica
a irreversibilidade do sistema, ja que o processo de transferéncia de carga ¢ lento para as
velocidades de varredura estudadas. Esse deslocamento também pode ser obtido com a
agitacdo da solucdo®. Observa-se, ainda, que ha um alargamento do pico 4 a medida que
a velocidade de varredura diminui. A velocidades mais lentas, o pico 4 apresenta um
ombro que vai se tornando imperceptivel em velocidades maiores, sugerindo a
existéncia de dois processos simultdneos nesta regido. O processo associado ao ombro
provavelmente ¢ um processo lento que ocorre na superficie do eletrodo, o qual ndo ¢
visualizado a velocidades rapidas.

Quando se realiza derivada de qualquer uma das curvas da Figura 4, percebe-se
a resisténcia diferencial negativa escondida e que na regido do pico 4 realmente ocorrem
2 processos na superficie do eletrodo.

Vejamos se o modelo de duas vias ¢ capaz de explicar qualitativamente essas
observagdes. A Figura 6 mostra um voltamograma simulado utilizando o modelo de
Strasser™, calculada com os mesmos valores de pardmetros utilizados pelo autor na
Figura 4 da referéncia 44, porém com R, = 0 e velocidade de varredura de 50 mV s™.

As setas indicam a dire¢do da voltametria.
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Figura 4 — Influéncia da velocidade de varredura na oxidagdo de HCOOH 0,5 mol L. Em preto,
pontilhado, eletrélito suporte, em linha preta sélida, 1 mV s'l, em vermelho, 5 mVs'l, em verde, 10 mVs'l,

em azul, 50 mV s™, em ciano, 100 mV s™.
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Figura 5 — A esquerda: densidade de corrente de pico versus a velocidade de varredura. A direita:
densidade de corrente de pico versus raiz quadrada da velocidade de varredura (os coeficientes de ajuste

estdo indicados em cada curva).

O voltamograma simulado apresenta apenas 2 picos, correspondentes aos picos 2
e 4 observados no voltamograma experimental. O pico 3 ndo ¢ observado, pois os
processos a ele associados ndo foram incluidos no modelo. O pico 1 ndo foi observado,
pois usou-se como condicdo inicial para a simulacdo 6., = 1. Nota-se que o pico 4
ocorre na varredura catddica, mostrando que o modelo reproduz a principal
caracteristica do voltamograma experimental. Entretanto, comparando as Figuras 4 ¢ 6,

verifica-se que os picos experimentais e calculados sdo diferentes tanto na largura
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quanto na posicao, indicando que o valor dos pardmetros utilizados nao reproduzem

quantitativamente a situacao experimental.

25~

204

/I mA cm’

0.5 4

00

05 T
02 04 06 08

Uwvs RHE/V

Figura 6 — Voltamograma simulado utilizando o modelo proposto por Strasser. Velocidade de varredura

50 mV s'. R, = 0. Demais parimetros listados na Tabela 1.

E interessante observar a contribui¢do individual de cada processo para a

corrente total, conforme observado na Figura 7.
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Figura 7 — Contribuigdes individuais de cada processo para o voltamograma representado na figura 6. a)
corrente direta (azul), corrente de adsor¢ao/dessor¢do de OH (vermelho); b) corrente de formagdo de CO,

(verde).

A Figura 7 revela que o pico 4 ¢ predominantemente formado pela via direta e
que o pico 2 ¢ formado por um somatorio dos 3 processos. Esses fatos, especialmente o
primeiro, ndo sdo explicitamente mencionados na literatura.

E interessante comparar as correntes de cada processo com o grau de

recobrimento de cada espécie, mostrado na Figura 8.
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Figura 8 — Grau de recobrimento de CO (vermelho) e OH (preto) na voltametria simulada da Figura 6.

Comparando as Figuras 7 e 8 vemos que na regiao do pico 2 a adsor¢ao de OH
(dependente do potencial) predomina sobre a adsor¢ao de CO. Ja na regido do pico 4, o
inverso ocorre. Nessa regido, enquanto a superficie ndo estd saturada, predomina-se a
corrente direta. A medida que o grau de recobrimento de CO vai aumentando, a corrente
cai.

As observacdes acima levam a inferir um claro mecanismo para a formagao da
curva de polarizagdo em forma de N. Em valores elevados de ¢4 praticamente ndo ha
CO adsorvido e o processo dominante ¢ a adsor¢ao de OH, representado pela reacdo (if).
Logo, a corrente faradaica aumenta com o aumento do potencial. Para valores
intermediarios de ¢4, CO e OH coexistem e a corrente faradaica ¢ fornecida pela
combinacdo das reagdes (ii) e (iii). Como essas reagdes em conjunto formam um
processo autocatalitico em relagdo aos sitios ativos, a curva de polarizagdo
correspondente tem resisténcia diferencial negativa. A valores mais baixos de ¢ ;, a
espécie dominante ¢ o CO e a corrente faradaica ¢ proporcionada pela via direta,
formando o ramo com resisténcia diferencial positiva.

A Figura 9 mostra a varia¢ao da corrente de pico com a velocidade de varredura

para os voltamogramas simulados.

23



35 a m  pico 2 " 35J L] p‘ico 2 -
® pico4 ® pico4
ajuste linear
30 30
25 4 254
§ 0991 §
. -
E ok H E 204 2
s -:
3 15 . & 15 o
i i
10 s = 104 (L]
S T T T T T T 1 5 T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.00 0.05 0.10
v -1, 42 .
VI vs" vivs'

Figura 9 — Variagdo da corrente de pico com a raiz quadrada de velocidade de varredura (a) e com a

velocidade de varredura (b), para os picos 2 (preto) e 4 (vermelho) das voltametrias simuladas.

Na Figura 9 observa-se que o pico 2 ndo apresenta um comportamento linear
nem com a velocidade de varredura, nem com a raiz quadrada dessa varredura. Esse ¢
um comportamento esperado, ja que o pico 2 ¢ formado pela somatodria de 3 processos,
sendo 2 interfaciais e o outro, em solucdo. Entretanto, as correntes de pico aumentam
significativamente para velocidades de varredura de 50 e 100 mV s’ o que ndo ¢
observado no voltamograma experimental. Do ponto de vista cinético, esse
comportamento experimental ¢ bastante intrigante, ja que todo processo eletroquimico
apresenta algum tipo de dependéncia com a velocidade de varredura.

Observa-se ainda que o pico 4 varia linearmente com a raiz quadrada da
velocidade de varredura. Esse fato esta coerente com o que foi apresentado na discussao
da Figura 7, ja que esse pico ¢ formado principalmente pelo processo direto, que € um
processo em solucdo. Nao pudemos encontrar na literatura nenhuma menc¢do ou
explicacdo a esse fato.

Outro aspecto importante a ser considerado ¢ o ndo aparecimento do pico 1.
Conforme ja mencionado, nas simulagdes anteriores a condi¢do inicial foi O, = 1,
resultando no bloqueio completo do eletrodo. Simulagdes com condicdo inicial .5 = 0
¢ menores valores da constante de envenenamento (kpeison) foram realizadas a fim de
verificar o aparecimento do pico 1, porém nao foi possivel observa-lo. Conforme
sugerido por Clavilier et al’®, a corrente do pico 1 pode estar associada ao plano

cristalino com indice de Miller (111), no qual a adsor¢do de CO seria mais lenta.
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5.1.2  Potencial de inversao

A Figura 10 mostra a influéncia do potencial de inversdo sobre os processos da
varredura catdédica em duas velocidades. Esses valores foram escolhidos com a
finalidade de que a varredura catddica iniciasse antes do préximo processo da anodica.

Pela figura 10 percebe-se que, quando a varredura ¢ invertida nos potenciais de
1,5 e 1,6 V (vs RHE), um comportamento muito similar é observado, principalmente na
velocidade mais alta, o que pode indicar dois fatos: i) a velocidades mais lentas a
superficie do eletrodo de platina se modifica com o tempo® e a reprodutibilidade néo é
satisfatoria, pois percebe-se que mudando esse pardmetro para valores mais elevados as
curvas ficam muito proximas nesses dois potenciais de inversdo; ii) o término do
terceiro pico anodico nao interfere nas reagdes que acontecem posteriormente, visto que
ele diz respeito as modificacdes do proprio eletrodo e ndo estd diretamente relacionado

com 0s processos que ocorrem com o acido férmico.

1,6 Potencial de inverséo 3,0 Potencial de inversao
0,70V 0,70V
] —1,15V 254 —— 1,15V
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Figura 10 — Influéncia do potencial de inversdo nas reagdes do eletrodo. A esquerdaa 1 mV s e a direita

a5mVs' a0,5mol L' de HCOOH (5° ciclo voltamétrico).

Analisando a voltametria a | mV s e no potencial de inversio de 1,15 V (vs
RHE) ha um desdobramento do pico da varredura catddica, que indica a existéncia de
mais de um processo ocorrendo nessa regido, o qual ndo ¢ perceptivel quando se atinge
potenciais elevados ou ainda quando se utiliza de velocidades de varredura altas, ja que
a 5 mV s’ ndo se observa mais um pico e sim apenas um ombro. Experimentos
realizados em meios organicos (i. e. na auséncia de 4gua)*’ ou alterando-se o catalisador

19,34

de Pt para Pd'’ mostram esse desdobramento. Em Pt, muitos trabalhos mostram

. L o 8
apenas o pico da varredura catdédica com a caracteristica alargada”. Deve-se ressaltar
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que a atividade catalitica do eletrodo de platina diminui consideravelmente quando o
potencial ¢ invertido em 1,15 V (vs RHE). Isso pode estar relacionado ao fato de que a
reacdo ndo alcanca o potencial de formacdo dos 6xidos e, com isso, ndo possui sua
superficie renovada. De acordo com Capon e Parsons'® esse experimento mostra que na
regido do segundo pico ocorre a oxidacdo de intermedidrios e ndo esta relacionada a
presenca de 6xidos, o que mostra uma divergéncia entre alguns aspectos do mecanismo.

Com a inversao da varredura nos potenciais de 1,5 ou 1,6 V (vs RHE), o pico 4
possui a caracteristica de um “pico de igni¢do”, que se inicia subitamente e alcancga altos
valores de densidade de corrente rapidamente. Contudo, quando a inversao ¢ realizada
em potenciais mais catddicos, como 1,15 V (vs RHE), por exemplo, o pico nao
apresenta essa caracteristica, o que indica que os O0xidos superficiais formados na Pt a
potenciais mais anddicos influenciam diretamente no mecanismo de reagdo do HCOOH
e, consequentemente, no formato da voltametria. Por isso, a reacdes relacionadas a esses
processos deveriam ser incluidas no mecanismo de reacdo para realizacdo da
modelagem/simula¢do matematica, o que ndo ocorre atualmente.

Quando se inverte a varredura no potencial de 0,7 V (vs RHE) aparece um unico
pico, o qual esta relacionado ao desdobramento na varredura catddica em 1,15 V (vs
RHE). Como esse fato ¢ observado na oxidacdo de acido formico sobre eletrodo de
paladio, foi realizado um experimento de EDS (Energy Dispersive Spectrocopy) para
averiguar a existéncia desse metal no eletrodo de platina, cujo resultado ¢ apresentado

na Figura 11.
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Figura 11 — Espectro de EDS do eletrodo de platina policristalina.
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Pela Figura 11 ndo foram encontrados indicios de palddio no eletrodo utilizado,
evidenciando que a separacdo de picos na varredura catodica estd relacionada,
provavelmente, aos diferentes planos cristalinos do eletrodo. De acordo com Clavilier et
al’® esse desdobramento esta relacionado ao plano (111) da platina, ou seja, o
monocristal de Pt(111) apresenta um pico de oxidagdo de acido férmico nessa regido,
bastante similar ao apresentado na voltametria do eletrodo policristalino. Além disso, ¢
afirmado por Lamy et al”’ que os intermedidrios envolvidos no mecanismo de reago
nessa regido e no plano (111) sdo o COH e o C(OH),, indicando que a via de reagdo
predominante nessa regido ¢, provavelmente, a indireta.

Como ¢ relatado na literatura®™, os planos cristalinos exibem comportamentos
diferentes entre si, evidenciando cinéticas diferentes para cada um, além de que o
policristal também apresenta uma caracteristica Unica, que muitas vezes ndo pode ser
interpretado como apenas a jun¢do de todos os monocristais.

Com isso, mais uma falha pode ser apontada quando se fala em modelagem
matematica com relacdo a oxidagdo de acido férmico: ndo ha a inclusdo de etapas ou
varidveis que considerem as cinéticas dos diferentes planos. Comumente, trata-se do
policristal como se fosse um misto dos monocristais, modelando os voltamogramas e
oscilagdes dessa forma. Esse pode ser um indicativo bastante grande do porqué nao se

consegue simular oscilagdes mais complexas e algumas caracteristicas voltamétricas.

5.1.3 Concentracio de Acido formico
A Figura 12 mostra o efeito da concentragio de 4cido formico'® sobre o

comportamento voltamétrico do sistema.
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Figura 12 — Variagio da concentragio de HCOOH a 0,050 V s™* (5° ciclo).
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A Figura 12 mostra que com o aumento da concentragdo ha um aumento das
correntes de pico, para todos os picos do voltamograma. Entretanto, esse aumento da
densidade de corrente ndo ¢ proporcional, como seria esperado para um sistema
controlado pela difusdo, além de que ocorre uma supressdao da adsorcdo de hidrogénio
com o aumento da concentragdo”.

Apo6s um determinado nimero de adigdes houve uma estabilizacdo do sistema,

. 16,18
definida por alguns autores

como equilibrio de saturagdo, o qual deveria ocorrer na
concentragio de 0,1 mol L'; contudo, percebe-se que esse equilibrio ocorre apenas
acima de 0,194 mol L™ (praticamente o dobro da indicada no trabalho citado), para essa
velocidade de varredura.

Quando se realiza o voltamograma a velocidades muito altas, ha uma grande
contribuicdo dos processos relacionados ao eletrolito suporte em detrimento dos
relacionados ao acido formico. Isso também ¢ percebido quando se realizam
experimentos a concentragdes baixas. Quanto mais baixa a concentra¢do, maior a
limitag¢do difusional € menor o recobrimento do eletrodo. Assim, o voltamograma tende
a apresentar as caracteristicas do eletrodo em H,SO4 e ndo mais em &cido férmico.

Uma das evidéncias do fendmeno descrito ¢ o aparecimento do pico associado a
reducdo do oxido de platina, o qual vai desaparecendo quando se aumenta a
concentragdo da espécie de interesse. Além disso, o pico anodico referente a varredura
catodica ¢ suprimido, tendendo a apresentar caracteristicas do pico catddico da
voltametria da platina em meio de acido sulfurico, caso a concentragdo seja
extremamente baixa ou ainda se a velocidade de varredura for alta o suficiente para
mascarar as reagoes de acido férmico.

A Figura 13 mostra a variagdo da corrente de pico em fun¢do da concentragdo de
acido formico para os voltamogramas simulados.

Observa-se um aumento da corrente de pico com a concentragdo para o pico 2,
reproduzindo a tendéncia experimental. Entretanto, para o pico 4, o resultado contrario ¢
obtido quando se utiliza a maior constante de envenenamento. O aumento da
concentracdo de 4cido formico favorece o envenenamento da superficie, resultando no
decréscimo da corrente do pico 4. Para constantes de envenenamento menores, esse
fenomeno nao ¢ observado. Esse decréscimo da corrente de pico em funcdao da
concentracdo de acido formico no seio da solucdo equivale a uma ordem de reacao

negativa. Esse tipo de comportamento ja foi observado para a oxida¢ao do CO, porém
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ndo para a oxidacdo de &acido formico. Esse ¢ indicativo de que a constante de

envenenamento para o acido féormico ¢ menor do que para o CO.
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Figura 13 — Variagao da corrente de pico em fun¢do da concentragdo de acido formico no seio da
solu¢do. Pico 2 (preto) e pico 4 (vermelho). Voltamogramas simulados para dois valores da constante de
envenenamento, Kpqison = 6 L mol™ s (quadrados) e, kpoison=0,6 L mol™ s (circulos). Demais

parametros listados na Tabela 1.

5.1.4 Voltametria hidrodinamica

Sabe-se que a oxidacdo do acido férmico envolve a adsor¢ao de espécies na

17-20,38

superficie do eletrodo de platina, como ja citado por muitos autores , €, portanto,

~ . . ~ . . . 4
ndo deveriam ser controlados por difusio, conforme analisado por Liang e Franklin®®.
Entretanto, percebeu-se que, com o aumento da velocidade de rotagdo, o

voltamograma sofre algumas alterag¢des, conforme indicado na Figura 14.
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Figura 14 — Influéncia da velocidade de rotagdo do eletrodo na oxidacdo de HCOOH sobre platina

policristalina, a 0,05 Vs ¢ 0,5 mol L.
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A Figura 14 mostra que ha uma diminui¢ao das densidades de corrente dos picos
2, 3 ¢ 4 com o aumento da velocidade de rotagdo. Esse efeito nunca foi relatado na
literatura. Em um processo controlado por difusdo, a corrente de pico aumenta com o
aumento da rotagdo do eletrodo, ja4 que, quando se agita a solugdo, mais espécies
eletroativas estdo proximas a superficie, favorecendo a reagdo e, com isso, aumentando
a densidade de corrente.

Ja o pico 1 age de forma diferenciada: até a rotacdo de 300 rpm ha um aumento
da densidade de corrente, como ¢é esperado para casos nos quais o processo difusional é
importante. Contudo, a velocidades de rotacdo mais altas ha um decréscimo na corrente,
como ocorre com os demais picos.

O fato de que a corrente decai com o aumento da velocidade de rotagdo ainda
ndo esta completamente elucidado. Acredita-se que, quando se aumenta a velocidade de
rotagdo, as espécies fracamente adsorvidas na superficie (adsor¢do fisica) podem ser
dessorvidas com o movimento mecanico, fazendo com que haja um decaimento das
correntes de pico. Esse fendmeno ocorre também em outras velocidades de varredura e
outras concentragdes de HCOOH. Em padrdes oscilatorios ocorre uma variagdo com a
rotagdo que, de acordo com Wojtowicz et 3137, esta relacionada a maior facilidade de
remocao de préotons (ou H,O) e CO; da superficie do eletrodo.

A velocidades de rotagdo mais altas que as mostradas na Figura 14, as correntes
de pico nao variam significativamente. Em velocidades de varredura menores, esse
efeito no voltamograma ocorre em rotagcdes menores, isto €, a partir de 400 rpm.

Esse efeito também foi avaliado em concentragcdes menores que as apresentadas
na Figura 14. Contudo, permanece o fendmeno de queda das correntes de pico com o
aumento da concentracdo. A Figura 15 mostra que o sistema ndo segue a equagdo de
Levich para um sistema difusional, onde a relagdo corrente de pico (ou densidade de
corrente de pico, como mostrado no grafico) versus a raiz quadrada da velocidade de
rotagdo deve apresentar um grafico linear crescente. No caso, observamos um
comportamento decrescente e isso se repete para todos os picos em todas as
concentracoes, exceto para o pico 3.

Capon e Parsons' citam que o pico 3 ilustrado na Figura 14 é um processo
difusional. Entretanto, isso nao foi observado nos experimentos com o RDE a altas
concentracdes. Em concentragdes mais baixas, esse pico passa a ser independente da
velocidade de rotacdo, provavelmente porque passa a ndo ser dependente do HCOOH

presente no sistema, mas apenas dos 6xidos de platina.
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Figura 15 — Grafico da densidade de corrente de pico em funcao da raiz quadrada da velocidade de

rotacao em diferentes concentracdes, a esquerda. Zoom das menores concentracdes, a direita.

As simula¢des mostram que a corrente do pico 2 ¢ independente da velocidade

de rotagdo e que a corrente do pico 4 aumenta ligeiramente com o aumento da

velocidade de rotacao.

31



5.2 OSCILACOES DE POTENCIAL

5.2.1 Experimento galvanodinamico
Para estudar as oscilagdes de potencial, normalmente faz-se uma varredura de
corrente de forma a identificar as correntes a partir das quais ocorrem as oscilagdes. A
Figura 16 mostra uma varredura de corrente tipica, indicando que as oscilagdes ocorrem
aproximadamente entre 0 ¢ 1 mA cm™. Para valores mais elevados de corrente, o
sistema d4 um salto de potencial evidenciando o bloqueio do eletrodo. Na varredura
inversa, observa-se a histerese de potencial, caracteristica da existéncia de uma

bifurcacao sela-no.
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Figura 16 —Amperometria ciclicaem HCOOH 0,5 mol L a 0,8 pA s

5.2.2 Experimentos galvanostaticos

As oscilagdes de potencial foram primeiramente percebidas em experimentos
galvanostaticos e interpretadas como ruidos elétricos causados pelo sistema. Com
maiores estudos, percebeu-se que esse fendmeno, na realidade, era o comportamento da
reacdo e que, através dele, poder-se-ia retirar maiores informagdes acerca do
mecanismo.

A Figura 17 mostra as oscilagdes galvanostaticas em funcdo de diferentes
densidades de corrente.

O tempo antes da ocorréncia das oscilagdes ¢ chamado de tempo de indugdo e ¢
fortemente dependente da corrente aplicada, ja que esta relacionado a adsorcdo de
intermediarios, tais como o CO, na superficie do eletrodo. Quanto menor a corrente,
menos intermedidrios se adsorvem. Consequentemente, decorre um certo tempo até que

se atinja uma cobertura superficial do eletrodo capaz de fazer com que o potencial
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aumente até o ponto no qual comecam a se adsorver espécies oxigenadas que auxiliardo
na limpeza desse, de acordo com os ciclos de retro-alimentacdo positivo e negativo
(Figura 3), ocorrendo, a partir dai, as oscilagdes. Por isso, na Figura 17p ndo ¢
perceptivel, no intervalo de tempo utilizado no experimento, o inicio do comportamento
oscilatorio e observa-se apenas o tempo de indugao.

Com o aumento da corrente aplicada ha uma diminui¢ao do tempo de indugao,
pois os intermedidrios se adsorvem mais rapidamente, alcancando a cobertura
superficial mais rapidamente e, também, o potencial no qual se adsorvem espécies
oxigenadas, para que as oscilagdes se iniciem. Quanto maior esse parametro, menor sera
o tempo de indugdo, até que ele desaparecga (Figura 17i-p).

Em correntes muito elevadas, como no caso da Figura 17a, as oscilagdes nao
ocorrem porque a superficie ja estd saturada de intermedidrios, ndo havendo mais a
possibilidade de adsorcdo de espécies oxigenadas; com isso, ndo ha oscilagdo e o
potencial alcanca valores muito elevados. Em todos os experimentos (Figura 17a-m)
ocorre a saturagao da superficie em um dado momento.

Além de alterar o tempo de inducdo, a mudanca na densidade de corrente altera
drasticamente o tempo de duracao, a amplitude, a frequéncia e o formato das oscilagdes.

A Figura 17 mostra ainda que, com o aumento da densidade de corrente, ocorre
a diminui¢do do tempo de duracdo das oscilagdes. Algumas duram mais do que 36000 s
(Figura 17n e 170), enquanto em outros casos apenas cerca de 20 s (Figura 17b).

O tempo de duragdo das oscilagcdes pode estar relacionado com o aumento da
frequéncia. Isto ¢, conforme ocorre a diminui¢do da duracdo das oscilacdes, percebe-se
um aumento da frequéncia. Acredita-se que, com o aumento da densidade de corrente,
ha um aumento da velocidade de adsorc¢ao das espécies sobre o eletrodo, aumentando o
efeito “cobertura-limpeza” e, consequentemente, aumentando a frequéncia de oscilagao.
Como a superficie ¢ recoberta mais rapidamente, ela também satura mais facilmente,
fazendo com que haja a interrupgao das oscilagdes decorrido um tempo menor.

No mesmo valor de densidade de corrente, ha uma variagdo da amplitude das
oscilagdes, sendo mais elevadas no inicio e no final do comportamento oscilatorio e
menores na regido intermedidria (Figura 17b-j), ignorando-se o tempo de inducgao.
Contudo, mesmo com essa variagdo, 0s experimentos possuem os potenciais de

oscilagao dentro dos limites determinados por outros autores'>*: entre 0,45¢0,8 V.
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Figura 17 — Oscilac¢des de potencial em HCOOH 0,5 mol L' nas densidades de corrente (mA cm'z) de: a) 2,29, b) 2,02, ¢) 1,76, d) 1,49, e) 1,03, f) 0,895, g) 0,762, h) 0,630,
1) 0,331,j) 0,265, 1) 0,199, m) 0,166, n) 0,132, 0) 0,0994, p) 0,0663.
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Figura 17 (continuacio) — Oscilag¢des de potencial em HCOOH 0,5 mol L' nas densidades de corrente (mA cm'z) de: a) 2,29, b) 2,02, ¢) 1,76, d) 1,49, e) 1,03, f) 0,895, g)
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A frequéncia de oscilacdo também se altera durante o mesmo experimento,
como se observa na Figura 17b-o. Contudo, essa modificacdo pode estar relacionada
com a mudanc¢a do formato das oscilagdes, que ocorre na mesma regido de alteragdo de
frequéncia.

Os insertos da Figura 17 mostram as mudangas de formato das oscilagdes tanto
no mesmo quanto em experimentos diferentes. Os varios formatos indicam que os

113,18~ =~ . . .
©>" nao sdo suficientes, visto que muitos deles

mecanismos propostos na literatura
explicam apenas oscilagdes de modo simples, como as mostradas no inserto da Figura
17d, sem considerar mudangas de formato, frequéncia, amplitude, entre outros fatores.
As duplicagdes de periodo e oscilagdes de modo misto observadas experimentalmente
também nao sdo consideradas nos modelos, o que os torna falhos na compreensao desse
tipo de sistema.

A Figura 18 mostra cronopotenciogramas simulados para diferentes valores de

corrente aplicada. Um grande intervalo de correntes foi explorado de forma a verificar a

regido de oscilagdo, bem como as mudancgas nos padrdes de oscilacao.
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Figura 18 — Cronopotenciogramas simulados para diferentes valores de corrente aplicada. (a) j = 0,1 mA

em?; (b) j=0,05mA cm™; (¢) j = 0,01 mA cm™; (d) j = 0,005 mA cm™; (e) j = 0,001 mA cm™.

A Figura 19 mostra cronopotenciogramas simulados para diferentes valores da

constante de velocidade da reacdo de envenenamento.
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j=0,05 mA cm™. Demais parimetros listados na Tabela 1.

Observa-se que a frequéncia das oscilacdes depende da constante de velocidade
de envenenamento. A medida que essa aumenta, a frequéncia da oscilacdo aumenta,
mantendo a amplitude constante.

A Figura 20 mostra cronopotenciogramas simulados para diferentes valores da

constante de velocidade da reacdo de oxidagao direta.
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Figura 20 — Cronopotenciogramas simulados para diferentes valores da constante de velocidade de

oxidagdo direta. (a) 9.10™ s™'; (b) 27.10* s™'; (¢) 81.10* s, j = 0,05 mA cm™. Demais parametros listados
na Tabela 1.

Observa-se que a medida que a constante de velocidade aumenta, a frequéncia se
mantém constante ¢ a amplitude das oscilagdes aumenta. Esse ¢ um importante fato,
pois pode explicar a existéncia de amplitudes de oscilagdo acima de 0,7 V sem a

necessidade de supor a oxidacao de um outro tipo de intermediario.
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A figura 21 mostra o efeito da variacao da constante de velocidade de adsorcao
de OH sobre as oscilagdes de potencial. Observa-se claramente que a frequéncia das
oscilagdes aumenta a medida que a constante de velocidade aumenta. A amplitude das

oscilagdes ¢ independente da constante de velocidade de adsor¢ao de OH.
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Figura 21 — Cronopotenciogramas simulados para diferentes valores da constante de velocidade de
adsor¢iio de OH. (a) 0,02 s™'; (b) 0,04 s™"; (¢) 0,08 5. j = 0,05 mA cm™. Demais pardmetros listados na
Tabela 1.
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5.2.3 Experimento hidrodindmico

Como citado na literatura’’, a rotacdo do eletrodo faz com que as oscilagdes
diminuam sua frequéncia, podendo até cessar o fendmeno em alguns casos (Figura 22).

No caso da Figura 22 ndo se obteve a interrupcao das oscilagdes com o aumento
da velocidade de rotacdao do eletrodo; contudo, € perceptivel que com o aumento desse
parametro ha uma diminuicao da duragdo das oscilagdes e também um aumento da
frequéncia, como ocorreu com o aumento da densidade de corrente, ilustrado na Figura
17. Isso indica que podemos explicar ambos os fendmenos da mesma forma. Nesse
caso, o fator que aumenta a velocidade de adsor¢do e dessorcdo das espécies seria que,
com a rotacdo cada vez mais elevada, as espécies eletroativas de interesse se adsorvem
mais facilmente, ndo havendo uma extensa camada de difusdo na superficie do eletrodo.

Em rotacdes muito elevadas, como acima de 900 rpm (Figura 22), comega a ser
observado um tempo de indu¢do, o qual aumenta com o aumento da rotagcdo e que, em
rotagdes menores nao ¢ observado. Contudo, ndo se pode explicar esse fendmeno com
os dados obtidos até o momento. Na literatura®®, o tempo de indugio diminui com o

aumento da concentragao, indicando a necessidade de maiores estudos.
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Como descrito na literatura®’, acredita-se que algumas espécies que se adsorvem
fracamente sdo retiradas com o movimento mecanico realizado pela rotacao do eletrodo,
com isso, as oscilagdes podem ficar deformadas, como observado em rotacdes mais
elevadas.

Simulagdes com diferentes velocidades de rotacdo foram executadas, a fim de
verificar se o modelo proposto reproduz os resultados experimentais. Nao foi possivel
verificar variagdo na forma e na frequéncia de oscilacdo devido a variagdo de
velocidade de rotagio do eletrodo, contrariamente ao que foi verificado por Strasser*>*
em oscilagdes de corrente.

A Figura 23 mostra o efeito da velocidade de rotacdo sobre uma oscilacdo de

potencial simulada com a corrente.
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Figura 23 — Cronopotenciograma simulado com diferentes velocidades de rota¢ao: 0 rpm (azul) e 3000

rpm (vermelho). Os diferentes graficos mostram diferentes tempos da mesma simulagao.

Observa-se que as duas curvas se iniciam sobrepostas € vao aos poucos se
defasando. Entre os tempos de 80 a 100 minutos elas estdo completamente defasadas.

Apos esse tempo, as curvas voltam a se aproximar novamente.
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5.3 IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (IES, sigla em inglés) fornece
informacdes acerca dos fendmenos interfaciais que acontecem no eletrodo, além de
elucidar caminhos para compreender alguns mecanismos de reagio’’. Contudo, como é
uma técnica linear e o sistema oscilatorio de acido féormico ndo o €, utiliza-se dessa
técnica de forma diferenciada, retirando apenas informagdes com relagao as bifurcagoes
de sela-n6 e Hopf*'.

A Figura 24 mostra os diagramas de impedancia de Nyquist obtidos em
diferentes potenciais, no intervalo entre 0 ¢ 1,6 V (vs RHE), e a Figura 25 ilustra os
diagramas de angulo de fase de Bode para os respectivos diagramas de Nyquist.

A Figura 24a apresenta o diagrama caracteristico que aparece até o potencial de
0,26122 V (vs RHE). Nele, observa-se uma caracteristica predominantemente
capacitiva, indicando que o eletrodo esta completamente bloqueado. Como o potencial ¢
abaixo de 0,4 V (vs RHE), acredita-se que estdo adsorvidos os intermediarios de reagao
bloqueantes, tais como CO. Na Figura 25a observa-se que nesse potencial acontecem
dois processos na interface do eletrodo com constantes de tempo distintas.

A Figura 24b representa o diagrama observado entre os potenciais de 0,29388 V
(vs RHE) e 0,42449 V (vs RHE). Percebe-se que, em frequéncias muito baixas, devido
a demora na realizacdo do experimento, o sistema ja ndo se encontra no estado
estacionario, prejudicando a medida de impedancia, que comeca a se tornar aleatoria.
De acordo com a literatura®', abaixo de 1 Hz a medida torna-se inviavel devido a esses
fatores. Pelo diagrama de fase (Figura 25b) percebe-se que nesse potencial também
existem dois processos ocorrendo; porém, as constantes de tempo nao sao tao distintas
quanto no caso anterior.

O grafico 24c apresenta uma caracteristica observada entre os potenciais
0,45714 V (vs RHE) e 0,52245 V (vs RHE), em que aparece um processo que ocorre
em impedancias imaginarias negativas. De acordo com a literatura®', esse diagrama
representa um sistema galvanostaticamente estavel que, quando alterado o potencial
para algum valor critico, hd uma “inversao” no diagrama de Nyquist (Figura 24d-e) para
um sistema galvanostaticamente instdvel, caracterizado por uma bifurcacdo de Hopf,

que ¢ quando as oscilagdes galvanostaticas aparecem.
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Figura 24 — Diagrama de Nyquist de impedancia estacionaria com polarizagdo em: a) 0,0326 V, b) 0,359

V, ¢) 0,490 V, d) 0,588 V, ¢) 0,816 V, f) 1,31 V (vs RHE).
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A Figura 26" ilustra a ocorréncia da bifurcacio de Hopf para esse caso.

"
I
/
[
\ |2 =0
L
LY
A
~ .
(e) galvanostatically {f) galvanostatically
stable unstable

Figura 26 — Diagrama de Nyquist ilustrando a bifurcagdo de Hopf.
Fonte: Retirado de Koper, 1996.

Quando o sistema passa a ser galvanostaticamente instavel, apresenta uma parte
imaginaria negativa a frequéncias mais baixas. Isso ndo foi percebido no sistema em
questdo provavelmente devido ao fato de que a baixas frequéncias o sistema se torna
instavel, ndo sendo possivel avaliar alguns efeitos no diagrama.

Percebe-se ainda que a Figura 24d apresenta um semicirculo mais aberto que no
caso da Figura 24e, o que mostra que o semicirculo se fecha aos poucos com o aumento
do potencial. Contudo, em um determinado valor, que no caso estd proximo a 0,81633
V (vs RHE) (Figura 24e), o circulo comega a reabrir, ocorrendo uma nova inversao
(Figura 24f) em potenciais mais altos, em que o sistema retorna ao seu estado
galvanostaticamente estavel.

Apenas os diagramas de fase representados na Figura 24d-e apresentam trés
processos interfaciais (Figura 25d-e), indicando que isso pode estar relacionado ao
estado instavel do sistema.

Através dos diagramas de Nyquist pode-se determinar as bifurca¢des de sela-no
e de Hopf no sistema. Contudo, devido a instabilidade dessa, em alguns casos nao foi
possivel determinar esses fenomenos, com excecao da bifurcagdo de Hopf claramente
evidenciada na transi¢ao da Figura 24c para a 24d.

Com a adicdo de uma resisténcia em série com o eletrodo de trabalho pode-se

alterar a estabilidade do sistema e avaliar a existéncia das bifurcacdes acima citadas®'.
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Quando se realiza uma impedancia utilizando-se o eletrodo rotatorio, percebem-
se algumas diferencas. Primeiramente, todos os diagramas de Nyquist ficam mais
nitidos, ou seja, mesmo em frequéncias baixas, a aleatoriedade dos pontos diminui
bastante, o que auxilia na interpretacdo dos resultados. Em segundo lugar, ndo se
observam diagramas de Nyquist com uma impedancia imaginaria negativa, como o
representado na Figura 24c, para nenhum valor de potencial. Um terceiro apontamento
que deve ser destacado ¢ quanto a interpretagao do diagrama para alguns potenciais, tais

como os representados na Figura 27.
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Figura 27 — Diagrama de Nyquist de impedéncia estacionaria com polarizagdo em: a) 0,0326 V e b)

0,588 V (vs RHE) em diferentes rotagdes do eletrodo.

Para os primeiros potenciais, quando o eletrodo esta parado, percebe-se que ha
um processo que ocorre em frequéncias mais baixas e, posteriormente, o sistema se
torna inteiramente capacitivo, indicando o bloqueio superficial do eletrodo. Contudo,
quando se realiza a rotagdo, esse bloqueio ndo ocorre tdo evidentemente, indicando a
presenca de um segundo processo pela segunda curvatura no diagrama, em frequéncias
mais baixas, representado na Figura 27a.

Ja a inversdo do diagrama, quando o eletrodo encontra-se estatico, ocorre em
potenciais inferiores e, além disso, permanece por uma faixa de potenciais maiores do
que quando ha rotagdo, indicando novamente a influéncia da rotagdo no sistema de

acido formico.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho, realizou-se uma investigacdo sistematica da eletro-
oxidagdo de acido formico por técnicas eletroquimicas e simulagcdo computacional.

A comparagdo de resultados experimentais com os simulados permitiu uma
compreensao mais aprofundada do mecanismo de oxidacao de acido formico, a0 mesmo
tempo em que apontou as deficiéncias do modelo atualmente aceito para descrever esse
fendmeno.

O chamado mecanismo de duas vias € suficiente para explicar a existéncia do
pico anodico na varredura catodica e reproduzir alguns tipos de oscilagdes encontradas
experimentalmente. A partir do estudo desse modelo cinético foi possivel estabelecer
corretamente a origem da resisténcia diferencial negativa e das oscilagdes. A via
indireta estabelece uma competi¢do entre CO e OH pelos sitios ativos da platina,
gerando mecanismos de retroalimentacdo positiva e negativa que dao origem as
oscilagdes. Entretanto, a via direta € a responsavel pelas elevadas correntes observadas
no pico anddico durante a varredura catddica.

A predominancia da via direta explica, em parte, o efeito da velocidade de
varredura sobre os picos voltamétricos. Entretanto, o efeito da velocidade de rotagdo
ndo foi reproduzido pelo modelo.

O modelo de duas vias permite reproduzir as oscilagdes e o efeito da corrente
sobre a sua frequéncia. A frequéncia das oscilagdes ¢ controlada pela intensidade da
corrente aplicada, pela constante de velocidade de envenenamento e pela constante de
velocidade de adsor¢cdo de OH enquanto a amplitude das oscilagdes ¢ controlada pela

constante de velocidade de oxidagao direta.
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