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Resumo

INSTABILIDADES EM ELETROCATALISE: CINETICA COMPLEXA
CATALISADA POR SUPERFICIES MODELO. A eletro-oxidagio de
moléculas pequenas é uma area de grande interesse devido a sua aplicacdo em
sistemas conversores de energia, como, por exemplo, as células a combustivel.
As reacdes presentes nesses sistemas envolvem diversos caminhos reacionais -
que sdo dependentes de fatores como o potencial aplicado e as condi¢Ges da
superficie, com a possibilidade de desenvolverem instabilidades. Além de um
excelente exemplo de auto-organizacdo dindmica, recentemente as
instabilidades, principalmente na forma de oscilagGes de potencial ou corrente,
foram utilizadas para calcular parametros como a energia de ativacdo aparente.
O presente trabalho tem como objetivo o estudo comparativo de instabilidades
dindmicas durante a eletro-oxidacdo de etileno glicol (EG) em superficies
modelo de Pt(111) e Pt(110), bem como Pt policristalina em meio alcalino. Para
tanto, a concentracdo de EG foi variada entre 25 e 75 mmol L™ e a temperatura
entre 5 e 20 °C para estudos cinéticos. Os experimentos revelaram que a
atividade catalitica segue a seguinte sequéncia: Pt(111) >> Pt(110) > Pt(poli).
Quando catalisada por Pt(110), a reacdo nao apresenta instabilidades dinamicas
nas condicdes estudadas, porém tais oscilacbes sdo observadas quando Pt(110) é
substituida por Pt(111) ou Pt(poli), sendo que na primeira observam-se apenas
oscilacdes de periodo 1, e na segunda, oscilacdes mais complexas, partindo das
de periodo 1 e evoluindo para o periodo misto. Em ambos os sistemas foi
observado o efeito de compensacdo de temperatura para as oscilacdes, que é a
invaridncia da frequéncia em um dado intervalo de temperatura. Por fim, os
cations do eletrolito apresentam um papel crucial na reacdo catalisada por
Pt(111), onde a sequéncia Li*, Na" e K" causa diminuicdo da regido oscilatéria

até sua total extin¢do no ultimo caso.

Palavras Chave: Eletrocatalise; Instabilidades Dinamicas; Eletro-oxidacéo;
Pt(hkl); Etileno Glicol



Abstract

INSTABILITIES IN ELECTROCATALYSIS: COMPLEX KINETICS
CATALYZED BY MODEL PT SURFACES. The electro-oxidation of small
molecules is an area of great interest due to its application in energy converting
systems, such as fuel cells. The reactions present in these systems involve
several reaction pathways - which are dependent on factors such as applied
potential and surface conditions, with the possibility of developing instabilities.
These systems represent an excellent example of dynamic self-organization and
recently, the instabilities, particularly in the form of potential or current
oscillations, were used to calculate parameters such as the apparent activation
energy. The present work deals with the comparative study of dynamic
instabilities during the electro-oxidation of ethylene glycol (EG) in Pt(111) and
Pt(110) model surfaces, as well as polycrystalline Pt in alkaline medium. For
that, the EG concentration were varied between 25 and 75 mmol L™ and the
temperature between 5 and 20 °C for kinetic studies. The experiments revealed
that catalytic activity follows the sequence: Pt(111) >> Pt(110)> Pt(poly). When
the reaction is catalyzed by Pt(110), it does not present dynamic instabilities in
the studied conditions, however such oscillations are observed when Pt(110) is
replaced by Pt(111) or Pt(poly). While in the first one it was observed only
period 1 oscillations, the second, more complex oscillations, starting from
period 1 and evolving to the mixed mode oscillations. Regardless the system, the
temperature compensation phenomenon for oscillations was observed, this is,
frequency invariance in the studied temperature range. Finally, the cations of the
electrolyte have an important role in the reaction catalyzed by Pt (111), where
the Li *, Na " and K * sequence causes a decrease of the oscillatory region until

its total extinction in the latter case.

Keywords: Electrocatalysis; Dynamic instabilities; Electrooxidation; Pt (hkl);
Ethylene Glycol
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1. Introducéo

1.1 Instabilidades dinamicas

1.1.1 Breve historico

A descricdo matematica e fisica de sistemas que apresentam
instabilidades dinamicas foi um marco na ciéncia sob o ponto de vista da quebra
da simetria temporal, retomando a importancia do conceito de entropia e
irreversibilidade. Segundo Prigogine, esses processos sao governados a0 mesmo

tempo por determinismo e probabilidade.’

Relatos de oscilagbes em sistemas quimicos datam do seculo XIX,
destacando-se os trabalhos de: A. T. Fechner® (1828) e W. Ostwald® (1899)
sobre oscilages na taxa de reacdo durante a eletrodissolugdo de metais em meio
acido; Rosenschold (1832) sobre a emissdo periédica de luz
(quimiluminescéncia) durante a oxidacdo de fosforo amarelo na interface solido-
gas;* C. A. Paalzow (1858) sobre 0 movimento de gotas de merctrio, que devido
a sua oxidacéo e posterior reducdo induz heterogeneidades na tenséo superficial,
fendmeno conhecido atualmente como coracdo de mercdrio;®> J. Liesegang®
(1896) sobre a formacdo de padrbes na precipitacdo de dicromato de prata em
gelatina contendo nitrato de prata e dicromato de potassio, como mostra a figura
1.1. Uma vez que os sistemas supracitados envolvem gradientes de
concentracdo, acreditou-se por muito tempo que osciladores em sistemas

homogéneos e fechados ndo poderiam existir.’
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FIGURA 1.1: Padrbes de Liesegang em a) Tubos de ensaio e b) Placa de Petri.
Fonte: Retirado da referéncia 8

Entretanto, no século XX, a hipotese anterior foi derrubada com a
descoberta de sistemas com baixo gradiente de concentracdo que também
apresentavam comportamento oscilatorio. Neste cenario, destacam-se trés
sistemas: 1) A investigacdo do efeito do iodato na decomposicéo de perdxido de
hidrogénio feita por W. C. Bray em 1921, onde relatou-se oscilagbes na
concentragdo de iodo e na formacdo de oxigénio”™®; 2) oscilacdes dos
intermediarios da via glicolitica na presenca de NADH reduzida em células de
levedura, relatados por Ghosh em 1964, com implicagbes importantes na
regulacdo dos produtos da glicélise;'® e 3) mudancas periddicas na coloracio de
solugdes contendo Ce (Il e 1V), &cido citrico, bromato de potassio e &cido
sulfurico relatados por Belousov, em 1958, e estudadas extensivamente por
Zhabothinsky nos anos seguintes. Em relacdo ao ultimo exemplo, descobriu-se
que a mudanca de cor estava ligada a variacdo da razao entre as concentracoes
dos ions Ce (catalisador para a reacdo), e, que sob controle difusional, o sistema
ainda era capaz de apresentar padrdes espaciais, como exemplificado na figura
1.2. Hoje, a conhecida reacdo de Belousov-Zhabothinsky abrange uma serie de
sistemas onde o &cido citrico pode ser substituido por outras moléculas

organicas e os ions Ce substituidos por Mn, Fe, Ru e Co."*



FIGURA 1.2: Formacao de padrdes ao longo do tempo na reacdo de Belouzov-
Zhabothinsky. Fonte: Retirado da referéncia 12.

Em 1952, A. M. Turing propds uma descri¢do quimico-matematica
para a formacdo de padrbes na pele de animas, a chamada morfogénese
(desenvolvimento celular seletivo), na qual afirma que os diversos padrbes
encontrados na natureza poderiam ser descritos atraveés de leis simples,
resultantes do acoplamento entre parametros cinéticos e fendbmenos de
transporte de massa.™>** Turing previu matematicamente padrdes que hoje sdo
denominados como estruturas de Turing e podem ser comparadas a varias
formac0des encontradas na natureza, tais como a pele da zebra, leopardo e peixes,

como mostra a figura 1.3.

FIGURA 1.3: Nas colunas a esquerda, fotos de peixes-zebra (jovem e adulto) e a
direita respectivas simulagdes dessas estruturas de Turing. Fonte: Extraido da
referéncia 15



Contudo, esses registros ndo foram suficientes para que a academia
modificasse sua visdo no inicio do século XX de que a evolugdo de um sistema
quimico leva invariavelmente para um estado com maxima desordem
(equilibrio) — concluséo errénea uma vez que a segunda lei da termodinamica
estabelece tal comportamento apenas para sistemas isolados.® Na segunda
metade do século XX, Bertalanffy'’, Schrodinger® e Prigogine® insistiram na
necessidade do tratamento de sistemas quimicos e biolégicos como sistemas
abertos e assim, percebeu-se, a principio, que essa era a chave para compreensao
de formacdo de organizacdo esponténea, incluindo as oscilagdes. Investigacoes
de periodicidade bioldgica, tais como atividade ritmica®® do sistema nervoso
central, mostraram que o fendmeno de oscilagcdo é uma regra e ndo excecao para
esses sistemas. Inspirados nos trabalho de Lotka®* e Volterra?? sobre
comportamento oscilatorio de populacGes de espécies devido a competicdo
biologica, alguns cientistas comecaram a desenvolver modelos matematicos para
explicar periodicidades na natureza e muitos desses modelos foram baseados em
equacOes diferenciais ndo lineares, bastante estudadas por Poincaré e

Andronov.?

Destaca-se ainda um trecho da descricdo feita por Prigogine da

importancia dos estudos voltados a entropia e fisica do ndo-equilibrio:

“[...] A irreversibilidade torna-se um elemento essencial para a nossa
descricdo do universo, portanto devemos encontrar a sua expressao
nas leis fundamentais da dindmica. A condicdo essencial é que a
descricdo microscopica do universo seja feita por meio de sistemas
dindmicos instaveis. [...] [Do contrario] ndo teriamos entropia, mas
tampouco coeréncia devida ao ndo-equilibrio, nem nenhuma
possibilidade de falar de estruturas biologicas e, portanto,
[estudariamos] um universo do qual o homem estaria excluido.”
PRIGOGINE, 2002, 79-80



1.1.2 Nao-linearidade: Regra ou exce¢ao?

Considerando um sistema composto da seguinte etapa elementar:
A+BC — AB +C

Tem comportamento temporal dado pelas relagdes:

_d[A] _ _ d[BC] _ d[AB] _d[C

] _
dt dt dt dt K[AJ[BC]

Uma estratégia comumente empregada para o estudo de tal
processo consiste em manter alta concentragdo de uma das espécies, por
exemplo BC, de forma que esta se torne constante ao longo da reacdo, obtendo-
se assim, uma reacdo de pseudo-primeira ordem. Ressalta-se que este é o Unico
exemplo em que a velocidade da reacdo possui uma descri¢do linear, pois todo
processo que nédo seja de (pseudo) primeira ordem contém termos ndo lineares,
tornando assim a nédo linearidade uma regra e ndo uma excecdo. Essa relacao
pode ser visualizada facilmente ao construir um grafico da variacdo da
velocidade da reagcdo versus a extensdao reacional, & (relagdao entre as
concentracdes instantaneas dos reagentes), que possui coeficiente angular linear

somente para reacdes de (pseudo) primeira ordem.*

Da mesma forma, a dependéncia da constante de velocidade (k)
com a temperatura, ou da corrente que flui por um sistema eletroquimico com o
potencial aplicado, é descrita por equacGes ndo lineares. Porém, quando
isolados, tais sistemas apresentam comportamento monoténico. As
instabilidades dindmicas, bem como a formacdo de padrdes, originam-se do
acoplamento entre esses processos nao lineares, quando conectados por espécies
em comum, com taxas reacionais muito distintas e mantidas longe do equilibrio

termodinamico.?®



1.1.3 Instabilidades em sistemas eletroquimicos

Assim como muitos sistemas quimicos operando afastados do
estado de equilibrio, sistemas eletroquimicos sdo propicios a apresentarem
instabilidades dindmicas. Tal fendbmeno pode apresentar-se na forma de
multiestabilidade, formacdo de padrbes espago-temporais e oscilagdes no
potencial (ou na corrente) ao longo do tempo.?®*" Tais comportamentos sdo
resultados do acoplamento entre a dindmica temporal ndo-linear e propriedades
de transporte de massa (difusio ou migracdo) previstas por Turing.*** A
estabilidade do sistema é determinada ndo somente pelas caracteristicas da
interface eletrodo/solucdo, mas por todos os elementos do circuito elétrico, que

inclui a resistividade do eletrélito e o controle de parametros.”®

Em reacdes eletrocatalisadas, a competicdo por sitios ativos, seja
por envenenamento (intermediarios e/ou produtos) ou por adsorcao especifica de
anions, promove a ocorréncia de instabilidades. Uma das formas de ocorréncia
dessas instabilidades € baseada em regides de resisténcia diferencial negativa
(NDR — do inglés Negative Differential Resistance), que sao regides do sistema
onde o aumento do sobrepotencial da reagédo, ¢, resulta em uma diminuicédo da
taxa reacional, I. Por apresentarem a forma de “N”, em diagramas de corrente
versus potencial, esses sistemas sdo classificados como N-NDR. Contudo, em
algumas situacdes, essas regides de NDR, apesar de presentes no sistema, ndo
sdo observaveis nos diagramas de corrente versus potencial devido ao
acoplamento de outros processos que as mascaram, neste caso, 0 sistema recebe
a denominacdo HN-NDR, onde o termo H vem do inglés hidden.” Cabe
ressaltar que a diferenca mais notavel entre os dois sistemas é que o0 N-NDR esta
restrito ao controle potenciostatico, onde ha necessidade de aumentar a
resisténcia total do sistema, enquanto o sistema HN-NDR oscila sob controle de
potencial e corrente (que equivale a regido com resisténcia infinita). Portanto, a
regido na qual ocorre oscilagdo no sistema N-NDR é bastante restrita aos

parametros de potencial aplicado e resisténcia total quando comparada com a



regido de paré@metros experimentais que podem ser utilizados para o sistema
HN-NDR.® A origem de cada um dos processos que podem resultar em uma

NDR é mostrada na sequéncia.
1.1.3.1 Origens da NDR

As possiveis origens da regido NDR foram resumidas por M. T. M.
Koper.*" Partindo de uma expressdo geral, que define a corrente faradaica na

forma de:

I (@) = nFA(@)k(@)c(e)

E sendo a impedancia faradaica dada pela derivada da corrente em funcao do

potencial do eletrodo, tem-se:

7zt = Ur F( kA ac Lk dc)
=—=nF(ck—+ Ac— —
P de de do de

Onde n é o nimero de elétrons envolvidos no processo de transferéncia de carga,
F a constante de Faraday, A a area ativa do eletrodo, k a constante de velocidade
e C a concentracdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo. Existem trés

situacdes em que a impedéancia faradaica pode assumir valores negativos:

dA e e p .
(a) 20 < 0. Diminuicéo da area eletroativa do eletrodo com o aumento

da polarizagdo — causada pela co-adsor¢cdo de espécies que

bloqueiem sitios ativos.

dk c e e A . ,
(b) £< 0. Diminuicdo da taxa de transferéncia de elétrons com o

aumento da polarizacdo — tem origem em processos secundarios,
onde espécies podem ocupar fisicamente sitios ativos e interferir na
transferéncia eletronica da reacdo global, havendo aumento da
energia de ativacdo ou dificultando o processo de dessorcdo de

produtos.



d e e e ~ ;- .
(c) £ < 0. Diminuicdo da concentracdo da espécie eletroativa com o

aumento da polarizacdo — € devido ao alto consumo da espécie
eletroativa na interface ou, no caso de solugdes com baixa forca

idnica, onde os cations sdo oxidados e anions sdo reduzidos.
1.1.3.2 Oscilagdes

Sistemas que contenham um ciclo de retroalimentagdo positivo,
acoplado a um ou mais ciclos de retroalimentacdo negativo podem apresentar
comportamento oscilatorio, desde que a escala temporal deste Gltimo seja
inferior ao ciclo de retroalimentagdo positivo.®® Em geral, o ciclo de
retroalimentacao negativo esta ligado as etapas de adsorcdo de espécies a baixos
sobrepotenciais, bloqueando os sitios de adsorcao e inibindo a reacdo principal.
Um exemplo classico na eletro-oxidacdo de moléculas organicas simples ¢é a
adsorcdo de CO, proveniente da desidrogenacdo dessas moléculas em

superficies de metais nobres, resultando no envenenamento superficial.

A corrente total do sistema (1), € constituida pela corrente faradaica
(devido a processos onde héa transferéncia de elétrons) e pela corrente capacitiva
(devido a organizacdo das cargas e dipolos das espécies que formam a dupla
camada elétrica). Considerando um sistema envolvendo a eletro-oxidacdo de

uma molécula organica, tal como o etileno glicol,*

sob controle galvanostatico,
para o0 ciclo de retroalimentacdo positivo, ilustrado na figura 1.4, quando o
sobrepotencial, ¢, sofre uma pequena flutuacdo para valores mais positivos,
devido a regido de NDR, a corrente faradaica ird diminuir. Contudo, o sistema
de controle (galvanostato), para manter o valor da corrente total constante,
provoca um aumento abrupto do potencial aplicado, E, e consequentemente, 0
sobrepotencial atinge valores ainda mais positivos, portanto trata-se de um
processo auto-catalitico. Além disso, sobrepotenciais elevados favorecem a
adsorcdo de espécies oxigenadas, que reagem via 0 mecanismo de Langmuir-

Hinshelwood com espécies carbonaceas adsorvidas, (representadas por 6c na



figura 1.4), promovendo o processo de reativacao superficial, desocupando uma
fracdo dos sitios ativos e aumentando a corrente faradaica. Nesta situagédo, o
sistema controlador da corrente atua para diminuir o valor do potencial aplicado,
bem como o valor de ¢, reestabelecendo a condicdo inicial (onde ha a adsorcéao
de espécies que envenenam a superficie do eletrodo).** Notavelmente estes dois
processos estdo acoplados com um intervalo de tempo, uma vez que o0
recobrimento da superficie por espécies oxigenadas € mais rapido que a reacéo
de L-H.

E + 0 - 0

N’ N’

OH

C

FIGURA 1.4: Ciclos de retroalimentacdo para um sistema eletroquimico. Fonte:
Adaptado da referéncia 30

Alguns sistemas eletroquimicos apresentam as caracteristicas
descritas acima, tais como a eletro-oxidacdo de pequenas moléculas organicas
em diferentes eletrocatalisadores e pHs, que permitem o estudo cinético e
mecanistico através das instabilidades dinamicas. Sob este ponto de vista, um
sistema interessante e ainda pouco explorado é a eletro-oxidacdo de etileno

glicol cujas caracteristicas serdo descritas na sequéncia.

1.2 Oxidacao do Etileno Glicol

O estudo da oxidacdo do etano-1,2-diol ou etileno glicol (EG) ¢
muito interessante para a compreensdo da competicdo entre as quebras das
ligacdes C-H, O-H, C-C e C-O em polialcoois.** Experimentos realizados em

3536 indicam

ultra alto vacuo, modelos matematicos (DFT) e modelagem cinética
que o mecanismo da oxidacdo de EG sobre Pt(111) procede primeiramente

através de desidrogenacdo e sd posteriormente ocorre a quebra da ligacdo C-C
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dos intermediérios desidrogenados. Entretanto, a seletividade para a quebra C-O

é baixa.®*

Além disso, o baixo grau de toxicidade, baixa inflamabilidade, alto
ponto de fusdo, alta reatividade e alta eficiéncia energética tedrica, tornam o EG
um candidato interessante para as células combustivel ***% A oxidacdo
completa do EG a CO, em meio acido envolve 10 elétrons por molécula,” de

acordo com a equacéo:
CH,0OH-CH,0H + 2 H,0 - 2CO, + 10e + 10H*

Por outro lado, em meio alcalino, o principal produto reportado é o
oxalato™ envolvendo 8 elétrons, tal como a equacéo abaixo. Devido as etapas de
desidrogenacdo, varios produtos sdo observados por espectroscopia in situ na
regido infravermelho por transformada de Fourier (FTIR in situ),” sendo os

principais o glicolato, o0 CO2~ e 0 CO como produto fortemente adsorvido.*®
CH,0H-CH,0H + 10 OH'— C,0; +8 H,0 +8 ¢’

A eletro-oxidacdo do EG tem sido investigada em varios materiais,
compostos de Pt*#4424847. pg#84% e Ay 4420 Jigas de Pt-Au>*?, Pt-Ru*®, Pt-Pd**

e Pt-Sn°® e em monocristais de Pt>®°"°%% e Ay®

. Nesses trabalhos investigou-se
a atividade catalitica (potencial de inicio da oxidacdo e correntes maximas) e
também o mecanismo reacional através de determinacdo de intermediarios e

produtos da eletro-oxidacéao de EG.

Diversos estudos utilizando as instabilidades dinamicas na eletro-
oxidacdo de EG em Pt policristalina (Pt(poli)) foram relatados por Sitta et al.

nos ultimos anos, nos quais destacam-se alguns resultados:

1) O sistema foi estudado por espectroscopia de impedéncia
eletroquimica, e classificado como um oscilador HN-NDR.** O

mapeamento das regides de oscilacdo em funcdo da concentracdo de
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EG mostrou padrdes oscilatorios complexos, envolvendo periodos 1, 2,
3 e caos, aumentando sua complexidade com o aumento da
concentracdo de EG. As curvas dindmicas ndo apresentaram saturacéo
com a concentracdo de EG até valores de 0,5 mol L™ e 0 mapeamento
em fungdo do pH mostrou que o sistema apresenta oscilagcbes em pH
inferiores a 3 e superiores a 13;

2) A energia de ativacdo aparente calculada em regime voltametrico é da
ordem de 30 a 50 kJ mol™.* Utilizando a frequéncia das oscilacdes no
Inicio das séries temporais como parametro cinético, observou-se que 0
sistema apresenta valores préximos ao do regime voltamétrico, quando
a reacdo é realizada em meio acido, porém ha compensacdo de

temperatura em meio alcalino,®

isto é, a frequéncia das oscilaces se
mostram invariaveis com o aumento da temperatura, similar ao sistema
com acido formico,® sendo esta caracteristica comum a alguns ciclos
bioldgicos;

3) O efeito dos céations presentes no eletrdlito de suporte em meio alcalino
também foi investigado,** sendo que fons litio inibem a reacdo de
oxidacdo em termos de correntes observadas quando comparado com
K*. Medidas de FTIR in situ revelaram que essa diferenca de
reatividade pode estar conectada aos diferentes intermediarios
formados durante a reagdo, sendo que a presenca de Li" dificulta a
clivagem da ligacdo C-C, o que fica expresso através da razéo
oxalato/carbonato observada. Em condicdes oscilatérias,®®> o sistema
contendo ions litio apresentou frequéncia de oscilacdo e a constante de
velocidade de envenenamento menor que no sistema contendo ions

potassio.

Em contraste aos avangos sobre o0s processos que levam ao
comportamento oscilatorio durante a eletro-oxidacéo de etileno glicol, pouco se
sabe acerca do papel do sitio ativo do catalisador na dinamica oscilatdria. Cabe
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ressaltar que a eletrocatdlise depende da interacdo entre 0s reagentes,
intermediarios e produtos com a superficie do catalisador, sabe-se ainda que a
velocidade em que uma etapa reacional ocorre depende da forgca dessas
interacdes, que é resultado do efeito eletrénico e também do arranjo atémico
(agrupamento especifico que oferece o nimero de atomos necessarios para a
adsorcd0).® Para investigar o Gltimo caso, deve-se necessariamente utilizar
superficies monocristalinas, como as superficies de platina, que serdo descritas a

seguir.

1.3 Efeito da estrutura superficial

Um dos grandes desafios da eletroquimica moderna, principalmente
no campo de ciéncia da superficie, é estabelecer relacdes entre a estrutura
superficial de um eletrodo e seu efeito em uma dada reacdo ou processo de
adsorcdo de atomos, ions e moléculas. Esses processos de adsorcdo séo
importantes em eletrocatalise, especialmente para o desenvolvimento de

catalisadores para células a combustivel.

O motivo de se utilizar esses materiais cristalinos é estudar uma
reacdo sob uma superficie menos complexa (quando comparado com a
superficie policristalina) e reprodutivel.®” Por exemplo, monocristais de platina
sdo utilizados como superficie modelo em diversos estudos de
adsorcao/dessorcao de interesse na eletrocatalise, como a reacdo de reducéo de
oxigénio e oxidacdo de hidrogénio.®® Sabe-se que a adsorcdo dissociativa de
moléculas organicas em um catalisador € uma das etapas chave para as reacdes
anodicas em células combustivel, onde se observa o fenbmeno de auto-
envenenamento.®® Uma vez que a adsor¢o dissociativa é um processo que inclui
adsorcdo da molécula na superficie, clivagem de ligagbes quimicas e conversédo
dos adsorbatos em diferentes fragmentos e CO.” Utilizando superficies com
orientacdo definida, uma vez determinada a estrutura com maior reatividade é

possivel produzir catalisadores com tamanho nanométrico e formas distintas
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para privilegiar a exposicdo da estrutura superficial com maior atividade para a

reacdo de interesse.”""

1.3.1 Monocristais de Pt

Cristais sdo sélidos caracterizados por um arranjo constante de
atomos e essa regularidade ¢ estendida por todos os atomos sem interrupgdo. Em
contraste, um sélido policristalino tem varias dessas regifes regulares, mas com
fronteiras onde a orientacao repentinamente muda.”® Cristais de platina possuem
o0 arranjo cristalografico descrito pelo empacotamento cubico de face centrada
(cfc), isto e, a estrutura que se repete ao longo do cristal € formada por atomos
de Pt dispostos a formar um cubo e cada face do cubo contém um atomo em seu
centro.”* Nesta estrutura é possivel designar planos com disposices atdmicas
distintas, comumente descritos pelos indices de Miller, que na estrutura cfc é
constituido por 3 ndmeros dispostos da seguinte forma: {hkl}.”>"®"""® Para
cristais cubicos, os indices definem um vetor que é perpendicular ao plano
cristalogréafico’ como ilustrado na figura 1.5.

Os vetores de menores indices de Miller para a estrutura cfc séo:
{111}, {100} e {110}, que representam planos atdmicos hexagonal, quadrado e
retangular, respectivamente. Estes Gltimos sdo denominados planos basais, nos
quais a ordenacdo atdmica possui apenas um tipo de simetria e uma célula
unitaria caracteristica. E possivel expor determinado plano através do corte do
cristal (polimento) em um dado angulo, criando-se assim uma superficie em que
0s atomos estejam dispostos segundo uma Unica orientacdo cristalografica,

dando origem & uma superficie monocristalina.”
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(a,0,0)

FIGURA 1.5: llustracdo da definicdo dos indices de Miller da superficie. Fonte:
Retirado da referéncia 78

A figura 1.6 mostra na coluna da esquerda a localizacao dos planos
basais dentro do reticulo cristalino do tipo cfc, na coluna central s&o mostrados
as projecOes das superficies originais dos planos e a localizacdo das celulas
unitarias (S) bem como suas relagcdes com o didametro do 4tomo (d), e, na coluna
da direta, imagens obtidas por microscopia de varredura por tunelamento (STM)
dos planos em uma &rea de 64 nm? para monocristais cfc. Interessante ressaltar

que todas as demais orientacdes cristalograficas desse grupo serdo combinacdes

desses trés planos basais.
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FIGURA 1.6: Representacdo do modelo dos planos de base com esferas macigas
de um cristal cubico de face centrada e imagens de STM para os planos a)
{111}; b) {100} e c) {110}. Legenda: Esquerda: Células unitarias para uma
estrutura cfc; Centro: distancias interatdbmicas (d) e as areas associadas a cada
um dos planos de base (S); Direita: imagens de STM de alta resolugcdo para
monocristais de Au, 64 nm?. Fontes: Extraido das referéncias 67 e 78

Com base na disposicdo atomica superficial é possivel calcular, por
exemplo, a quantidade de atomos por unidade de area e correlaciona-los com a
atividade da superficie por sitio ativo para uma dada reacdo. A Tabela 1.1
sumariza alguns parametros para os trés planos basais de platina, tal como a
carga tedrica de adsorcdo de uma monocamada de hidrogénio (dado que essa

adsorcéo envolve a transferéncia de um elétron por atomo de Pt).”*"
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Tabela 1.1: Area da célula unitéria, densidade atdmica e carga correspondente a
um elétron por atomo superficial para os trés planos basais da platina.

Plano basal Areax 10" (cm?)  Densidade x 10™ (cm™) Carga (uC cm™)

Pt(111) 6,67 1,50 240,3
Pt(100) 7,70 1,30 208,1
Pt(110) 10,89 0,92 147,2

Fonte: Retirado da referéncia 78

Devido a tais caracteristicas atdbmicas, os planos basais exibem
distinta capacidade de adsorcdo e, consequentemente, diferentes atividades para
uma mesma espécie eletroativa. Um exemplo notavel é a reacdo de reducéo de
oxigénio (RRO), que tem menor atividade para a Pt(111) que para a Pt(110) em
acido sulfarico abaixo de 0,3 V (versus ERH), regido de potencial que coincide
com a adsorcdo de hidrogénio.”® Consequentemente, devido a diminuicéo de
sitios ativos para adsorcdo da molécula de O, em ponte, para este plano basal, o
produto principal é o H,0,,” que difunde para a solucdo antes de completar a
reducdo da molécula de O, para formar H,O. Utilizando superficies em que 0s
planos {111}, terracas, sdo alternados por dominios de outra orientacéo,
degraus, denominadas superficies escalonadas, como mostra a figura 1.7,
observa-se que o efeito de inibicdo pela adsorcdo de hidrogénio se torna cada
vez menos pronunciado a medida que se aumenta os dominios com orientacao
diferente do {111}. Portanto, a atividade catalitica é altamente dependente da
co-adsorcdo de outras espécies e da energia de adsorcdo da espécie eletroativa

nos diferentes sitios ativos.
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Degraus

Terracas

FIGURA 1.7: Representacdo de uma superficie escalonada. Retirado da
referéncia 81

1.3.2 Historico dos monocristais de Pt

O desenvolvimento de estudos eletroquimicos com monocristais de
platina somente foi possivel apos Clavilier et al. desenvolverem um metodo para
tornar os experimentos reprodutiveis em meados da década de 1980. A hipotese
utilizada foi a de que os monocristais uma vez formados, mantém sua estrutura
cristalina, porém sofrem contaminacdo superficial. Para eliminar essas
impurezas, utilizou-se da propriedade da platina de oxidar compostos organicos
em altas temperaturas. Desta forma, o0 método, que ficou conhecido como flame
annealing, consiste no aquecimento ao rubro em chama comum (macarico
butano/ar) ou em fornos de inducéo das superficies antes dos experimentos.

Ademais, para evitar uma possivel contaminacdo da superficie
durante sua transferéncia para a célula eletroquimica, a superficie era protegida
por uma camada de &gua.’*®*%#% Uma contribuicio relevante foi dada por

87,88,89

Reilley ao utilizar hidrogénio tanto como combustivel na queima, como na
atmosfera para resfriar a superficie, o que repercutiu em diversas mudancas no
perfil voltamétrico, pois a oxidacdo da superficie causa desordenamento atémico
devido a repulsdo entre os atomos de oxigénio adsorvidos, processo denominado
place exhange.”® Por esta razdo, atualmente o resfriamento é feito em uma

atmosfera de H, e Ar na propor¢do 1.3 e a transferéncia para célula
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eletroquimica em solucdo saturada com esses gases, garantindo a auséncia de
oxidos apds o tratamento térmico.

Apo6s o consenso em utilizar essa metodologia, 0s experimentos
reportados passaram a mostrar as caracteristicas intrinsecas de cada superficie e
a notavel diferenca na adsorcdo de algumas espécies dependendo do eletrolito
utilizado. Além disso, os voltamogramas tornaram-se estaveis e possibilitaram a
utilizacdo de um intervalo de potencial desde o inicio da reacdo de producdo de
hidrogénio até potenciais equivalentes ao inicio da formacdo de oOxidos em
superficies policristalinas. Contudo, caso ocorra a formacdo de Oxidos nas
superficies ordenadas, 0s voltamogramas tornam-se, ao longo dos ciclos,
semelhantes aos observados em platina policristalina.®” %

Como exemplo, a figura 1.8 traz os voltamogramas ciclicos dos trés
planos basais da platina em dois eletrdlitos diferentes: 0,1 mol L™* HCIO, e
0,5 mol L™* H,SO, onde a adsorcao especifica de anions é desprezivel no caso do
HCIO, e acentuada para H,SO,. Para o caso mais simples, onde ndo ha adsorcédo
especifica de anions, observa-se na Pt(111) auséncia de picos na regido de
adsorcdo/ dessorcdo de hidrogénio, sendo o processo semelhante ao descrito
pela isoterma de Frumkin até a quantidade de 2/3 de uma monocamada,*
seguido de uma regido de adsorcdo/dessorcdo de OH entre os potenciais de 0,60
e 0,80 V e culminando um par de picos muito agudos em 0,80 V com origem na
mudanca da capacidade superficial devido a reestruturacdo das especies
adsorvidas.*® Tais caracteristicas ndo sdo observadas nas superficies {100} e
{110}, onde a adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio e OH™ ocorrem em potenciais

muito proximos e 0s processos se tornam interpostos.
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FIGURA 1.8: Voltamogramas ciclicos para os trés planos basais de platina: (a)
Pt(111), (b) Pt(100) e (c) Pt(110). Legenda: Linha em azul 0,5 mol L™ em
H,SO, e em vermelho 0,1 mol L™* HCIO,. A 50 mV s™. Fonte: Retirado da
referéncia 78

Por outro lado, quando ions (bi)sulfato estdo presentes no meio,
observa-se a adsorcdo/dessorcdo de SO, em condicdes de baixo recobrimento
de hidrogénio, o que é visto na Pt(111) como um par de picos em ca. 0,3V
seguido de um segundo processo envolvendo um pico mais agudo com origens
capacitivas, semelhantes ao visto para adsor¢do de OH nesta superficie. Nos
planos {100} e {110} a presenca de (bi)sulfato desloca os picos para potencias
mais baixos, porém como tais picos sdo resultados de mais de um processo, ndo
é possivel afirmar que a adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio ou OH sdo
deslocadas na presenca de sulfato ou que a adsorcdo de sulfato inibe
parcialmente esses processos.

Importante dizer que os picos simétricos observados nas varreduras
no sentido crescente e decrescente de potencial indicam que 0S processos sao
reversiveis, sendo que a variacdo da velocidade de varredura revela a
dependéncia linear da corrente com esse parametro, caracteristico de processos
de adsorcdo. Diferentes picos ndo necessariamente significam a adsorcdo de

espécies diferentes, mas podem se tratar da mesma espécie em diferentes sitios
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de adsorcdo da superficie, resultando em diferentes energias de adsorcdo e
diferentes interacBes laterais.”® Além disso, essas superficies possuem
estabilidade distinta com a mudanca de eletrélito, como pode ser observado na
figura 1.8 (b), para a face {100} o uso de H,SO, como eletrélito de suporte
limita o valor do potencial maximo em 0,5 V em contraste com o potencial
méaximo de 0,9 V quando se utiliza HCIO,.

Como dito anteriormente, 0 uso dessas superficies tem se mostrado
de grande importéncia para a eletrocatalise, alem dos estudos com a reacdo de
reducdo de oxigénio,”® gerando H,O, devido a inibicdo causada pelos sitios
{111}, é importante mencionar o trabalho de N. P. Lebedeva e colaboradores®
sobre os efeitos dos defeitos na estrutura cristalina na eletro-oxidacdo de CO em
meio acido. Utilizando superficies escalonadas, eles observaram que quanto
maior a densidade de degraus (equivalente a defeitos) maior o efeito catalitico,
uma vez que estes degraus atuam como catalisadores para a adsorcdo de
espécies oxigenadas que reagem com CO. T. lwasita®™ e A. Cuesta®™ mostraram
que a presenca de espécies adsorvidas no plano {111} da Pt alteram a adsor¢éo
da espécie eletroativa e podem inibir algumas rotas reacionais, como no caso da
eletro-oxidacdo de metanol em Pt(111) na presenca de sulfato ou cianeto,
especies que impedem a rota CH;OH - CO - CO,, diminuindo drasticamente
a atividade catalitica dessa superficie nestas condicdes.

Da mesma forma, F. Colmati et al.”’ relataram que o {111} de Pt é o
plano basal que possui maior atividade catalitica para eletro-oxidacéo de etanol,
entretanto, com a formacao de acetato (que se adsorve fortemente) a superficie
perde atividade rapidamente. Assim, em um estudo com superficies escalonadas,
mostrou-se que a adicdo de degraus com orientacdo {100} em terracas {111}
ndo tem efeito catalitico, porém a adicdo de degraus com orientagdo {110} tem
efeito significativo na oxidacdo de etanol, com aumento na densidade de
corrente e diminuicdo do sobrepotencial em condicdo voltamétrica. Além disso,

essas superficies catalisam a quebra da ligacdo C-C (para potenciais menores



21

que 0,7 V) e a posterior oxidacdo dessas espécies adsorvidas contendo um

atomo de carbono.
1.3.3 Instabilidades dinamicas em monocristais de Pt

Utilizar-se da alta reprodutibilidade e singularidade (com respeito a
adsorcdo de espécies) das estruturas monocristalinas para o estudo de processos
néo lineares é de grande interesse em eletroquimica. Os trabalhos de Strasser et
al. reportando as instabilidades dindmicas para eletro-oxidacao de acido férmico
sob controle potenciostatico nos trés planos basais da Pt* aliados com simulacéo
numérica® foram de grande importancia para estabelecer a forma como
compreende-se atualmente as regides de NDR e os ciclos de retroalimentacéo
positivo e negativo. Além de propor um mecanismo de reacdo condizente com
0s resultados experimentais, a hipotese adotada € que haja inibi¢do assimétrica
entre CO e OH adsorvidos, assim altas coberturas de CO blogueiam
completamente a adsor¢do de OH, porém a alta cobertura superficial de OH, a
altos potenciais, ndo impede que ocorra a adsorcdo de CO e sua oxidacao.
Ademais, os resultados concordaram com os estudos prévios'® sugerindo a
dependéncia da constante de envenenamento com a estrutura superficial, sendo

muito menor para Pt(111) comparada a Pt(100).

O sistema Pt - meio acido para a reducdo de H,O, exibe oito tipos

101,102

de oscilagdes estudadas extensivamente ao longo desses ultimos anos.

Contudo, o estudo da reducdo de H,O, em meio acido utilizando os trés planos

basais de Pt!%®

com adicdo de iodeto revelou mais dois tipos de oscilacdo, no
qual através de simulacdo numérica os autores propdem que o iodeto tem efeito
catalitico na etapa de adsorcao dissociativa (semelhante ao efeito autocatalitico
de OH" adsorvido') que segue a ordem: {111} > {100} > {110}, que pode ser
justificado pelo nimero de sitios ativos e interacGes laterais para cada superficie

cristalina.
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Recentemente'®

a eletro-oxidacdo de metanol, com énfase nas
oscilagdes foi estudada em acido sulfurico para os planos basais de platina e
suas superficies com insercdo de defeitos. A velocidade de reacdo aumenta na
seguinte ordem Pt(111) < Pt(110) < Pt(100), como anteriormente

r.elatadolOG,lO7,108

que pode estar relacionado a distinta formacédo de CO devido a
co-adsorcdo de (bi)sulfato.’®*'° Os resultados indicam que o plano {111} é mais
sensivel a insercéo de defeitos e como consequéncia tem sua atividade catalitica
triplicada, enquanto a superficie {100} ndo exibe variacdo significativa. As
oscilacbes sdo observadas somente no plano {100} e para as superficies
desordenadas dos planos {100} e {111}, sendo que para o ultimo, nota-se
oscilaces semelhantes as observadas para um eletrodo policristalino 412113114
Através desses resultados fica claro que o surgimento das oscilacBes na eletro-
oxidacdo de pequenas moleculas em diferentes superficies € conectado com as

especies adsorvidas sob o eletrodo e diferentes caminhos reacionais.
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2. Objetivos

Essa dissertacdo visa o estudo da reacdo da eletro-oxidacdo de
etileno glicol com énfase nas oscilacbes de potencial apresentadas quando a
reacdo é catalisada por eletrodos monocristalinos de Pt — planos {111} e {110} -

e sua comparacdo com uma superficie sem orientacdo definida (policristal).

Especificamente, o papel da orientagcdo superficial na frequéncia,
forma e estabilidade das oscilacdes sera estudado por meio de experimentos sob
controle galvanostatico para distintas concentracbes de etileno glicol e
temperaturas do meio, sendo que o ultimo permitird o célculo da energia
ativacdo aparente. Utilizando ainda a alta dependéncia das oscilagbes com as
condi¢Bes de contorno do sistema, o efeito dos cations alcalinos Li*, Na" e K"
(provenientes do eletrdlito de suporte) na eletro-oxidacéo de etileno glicol sera

analisado para a superficie com orientacdo {111}.
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3. Materiais e métodos

Esse trabalho foi realizado com o uso de duas superficies
monocristalinas (Pt(111) e Pt(110)) e uma superficie sem orientacdo definida
(policristal). As superficies monocristalinas foram produzidas pelo Grupo de
Pesquisa Eletroquimica de Superficies do Instituto de Eletroguimica da
Universidade de Alicante (Espanha) e doadas para a realizagdo do projeto, a
superficie policristalina, com a mesma geometria dos monocristais, foi

confeccionada no grupo.

3.1 Confeccdo de monocristais

A primeira etapa de fabricagdo de um monocristal de um metal
nobre € a fundicdo de um fio deste material utilizando uma chama de H, (ou
butano)/O,, para obter um monaocristal de alta qualidade é necessario controlar a
velocidade de resfriamento da gota do metal fundido. Em seguida, o cristal
obtido é posicionado no centro de um gonidmetro e um laser visivel (ou um
equipamento de raio-x) é utilizado para identificar as faces presentes.’*™
Identificado a direcdo da face desejada, o cristal € imobilizado em resina epdxi e
cortado com lixa para expor uma superficie circular (disco), normalmente, o
processo termina quando o didmetro maximo € atingido. Depois, a superficie é
polida utilizando pasta de diamante ou alumina até 0,25 um e uma superficie
espelhada é obtida.”*"® Embora a superficie pareca perfeitamente lisa a olho nu,
em nivel atbmico, o material ainda apresenta muitas irregularidades. Portanto,
apos o polimento a etapa seguinte é o flame annealing da superficie a altas
temperaturas, que leva a reorganizacdo superficial da orientacdo selecionada.
Finalmente, a area da superficie do monocristal é determinada utilizando um

microscopio ou a carga de dessor¢do de hidrogénio.” ™
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A fim de utilizar a mesma configuracdo experimental, fez-se um
eletrodo semiesférico de platina policristalino. O procedimento adotado é mais
simples que o supracitado uma vez que se trata de uma superficie sem
orientacdo definida. Resumidamente, imobilizou-se o fio fundido em resina
epoxi, lixou-se a superficie sem a escolha de uma direcdo preferencial e apos o
polimento até 0,25 um a resina restante foi solubilizada em dimetilformamida e

o eletrodo foi tratado em chama de butano/ar.

3.2 Procedimento pre-experimental

Todos 0s componentes internos de vidro e teflon, incluindo célula
eletroquimica e o resfriador, foram limpos em solucdo alcalina 2,0gL™ de
permanganato de potassio por pelo menos 12 horas. Para a retirada de residuos
de permanganato, as pecas foram imersas em solucdo acida 1% de peroxido de

hidrogénio por 15 minutos, seguido de banho em dgua em ebulic¢éo cinco vezes.

3.3 Procedimento experimental

Foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro, tal como mostra a
figura 3.1, na configuracdo de trés eletrodos: Contra-eletrodo (1), eletrodo de
trabalho (2); e o eletrodo de referéncia (3). O contra-eletrodo foi um fio de
platina com area superior ao eletrodo de trabalho e os potenciais foram medidos
em relacdo a um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) composto por um fio
de platina platinizado em equilibrio com gés hidrogénio em solucdo idéntica a
utilizada no eletrélito de suporte para evitar contaminacao por outras espécies.
Um esquema do eletrodo de referéncia é mostrado na parte (b) da figura 3.1.

O volume da célula ¢ de cerca de 100 mL, sendo 25 mL
preenchidos com solucdo de eletrélito de suporte e o restante com argdnio 5,0 N
por meio de fluxo continuo (na parte superior da célula) para manter a atmosfera

inerte.
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(b)

Menisco

(a) (c)

FIGURA 3.1: Representacdo (a) do sistema experimental utilizado; (b) do
eletrodo de referéncia e (c) da configuracéo utilizada para o eletrodo de trabalho.
Legenda: (a) 1- Contra-eletrodo; 2- Eletrodo de trabalho e 3- Eletrodo de
referéncia. Fonte: Adaptado da referéncia 74

Como eletrdlito de suporte foram utilizadas solugdes aquosas ultra
puras (sistema de purificacdo Milli-Q, 18,2 MQ cm) de 0,1 mol L™ de MOH (M
= Li, Na, K), sendo todos reagentes da Sigma-Aldrich, com pureza 99,0 % para
0 LiOH e 99,99 % para os outros reagentes. Esses eletrolitos foram purgados
com argbnio para a remocdo de oxigénio dissolvido e posteriormente foi
adicionado etileno glicol da Sigma-Aldrich, 99,8% para concentracdo final

desejada.

O recipiente utilizado para resfriar as superficies apds o tratamento
em chama (resfriador), consiste em um baldo de fundo redondo de 50 mL com
trés bocas, o qual foi preenchido com aproximadamente 20 mL de &gua ultra
pura saturada com a mistura Ar/H, na proporcdo 3:1, contendo um saturador
para a permanéncia do fluxo positivo dos gases e uma terceira boca para

insercdo/remocéo do eletrodo de trabalho.
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Antes de todos os experimentos, o eletrodo de trabalho foi ativado
em chama de butano/ar (sendo a temperatura da chama adequada para promover
a limpeza e mobilidade atbmica dos atomos na superficie sem o risco de fundir o
monocristal) e, apos ser resfriado em atmosfera redutora, foi transferido para a
celula com uma gota de agua saturada com Ar/H, para evitar contaminacao e
oxidacdo da superficie. A superficie entdo foi inserida no eletrélito a potencial
fixo de 0,10V formando um menisco como mostra a figura 3.1(c). Tal
configuracdo € necessaria para que somente a orientacdo de interesse esteja em
contato com a solucao.

Os experimentos foram realizados em um potenciostato/
galvanostato AutoLab PGSTAT-128N contendo o modulo de varredura
analdgico (Scan250).

Comparando o perfil das voltametrias ciclicas, a 0,05 V s, com o0s

resultados da literatura™*>**®’

constatou-se a limpeza e a qualidade dos
monocristais antes de cada experimento. Apos a adicdo da espécie eletroativa,
utilizou-se 5 ciclos de voltametria ciclica como pré-tratamento na regido de
potencial entre 0,05 e 1,00V, iniciando, na sequéncia, varreduras
galvanodindmicas com degraus de 1,5 pA e velocidade de 2 pA s™ para mapear
a regido onde as oscilagdes ocorrem. De posse dessas regides, fixou-se a
corrente e mediu-se o potencial (cronopotenciometria) para a obtencao das séries
temporais, com adicdo de uma programacdo que termina a medida ao alcancar
1,0 V para evitar a formacdo de éxidos superficiais. Importante salientar que o
processo de ativacdo do eletrodo seguido dos 5 ciclos voltamétricos € executado
antes de todos os experimentos (galvanodindmica e cronopotenciometria) para

garantir que as condicdes iniciais sejam mantidas.

Além disso, com o objetivo de calcular/comparar parametros, como
a energia de ativacdo, esses experimentos foram realizados em diferentes
temperaturas (5, 10, 15 e 20 °C) com auxilio de um banho ultratermostatico
Solab SL 152.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Perfis voltamétricos

Os perfis voltamétricos obtidos para os eletrodos de trabalho
somente na presenca do eletrélito de suporte podem ser observados na figura
4.1, os valores de correntes foram normalizados com as areas: 0,0557 cm’
(Pt(110)); 0,0450 cm? (Pt(111)); e 0,0665 cm? (Pt(poli)) e as densidades de
corrente obtidas estdo de acordo com os resultados anteriormente relatados.™***
Da mesma forma que foi discutido na introducéo, os perfis voltamétricos das
superficies Pt(hkl) em meio alcalino podem ser considerados como a “impressao
digital” da estrutura cristalina devido a alta sensibilidade a adsor¢do/dessor¢ao
de fons®” sendo os perfis aqui obtidos de pleno acordo com os reportados para
tais estruturas. De modo geral, € possivel observar diferentes perfis de adsorcao
para o hidrogénio e espécies oxigenadas, sugerindo que a atividade catalitica
para oxidacdo de etileno glicol (EG) também sera distinta. A seguir, cada uma

das superficies utilizadas sera descrita com mais detalhes.

A superficie de Pt(110) possui duas fases estaveis, (1x1) e (1x2),
como mostrado na figura 4.2, sendo que a densidade atdbmica superficial da fase

118 tornando-a a menos densa entre 0s

(1x2) € 50% menor que a da fase (1x1),
planos basais. Experimentos ex situ de STM e difracdo de elétrons de baixa
energia sugerem que a fase obtida pelo tratamento de ativacdo empregado
(aquecimento e resfriamento em Ar/H,) seja predominantemente (1x2).** Além

disso, experimentos de oxidac&o de uma monocamada de CO,**°

sugerem que tal
fase seja estavel em ambiente eletroquimico em um intervalo de potencial de 0 a
1,0 V, tanto em meio &cido quanto em alcalino.®® Entretanto, para potenciais

maiores, a fase (1x2) é perdida devido a mobilidade superficial atbmica para
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acomodar o 6xido formado. Outra evidéncia da estabilidade dessa fase é que a

adsorcdo de CO ndo induz transicdo de fase em experimentos em solugao. %
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FIGURA 4.1: Voltamogramas ciclicos com 0,1 mol L™ de NaOH a 50 mV s
para (a) Pt(110), (b) Pt(111) e (c) Pt(poli) a 25 °C.
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Deste modo, considerando que a fase (1x2) é predominante, o Gnico
pico anodico seguido por um ombro entre 0,05 e 0,32 V que pode ser observado
no voltamograma contido na figura 4.1(a) é devido a adsorcdo/dessorcao
simultdnea de hidrogénio e de OH nos degraus atémicos formados sob a
superficie. ApGs esse processo, uma regido de baixas correntes e independentes
do potencial sugere processos puramente capacitivos na superficie.’”® Para
potenciais entre 0,70 V e 1,00 V existe um processo de oxidacdo pouco descrito
na literatura, mas, em geral, atribuido a uma segunda adsorcdo de OH™ uma vez
que tal pico depende do pH da solucdo.”® O limite superior de potencial foi
restrito a 1,00 V para evitar os ja citados processos de formacdo de éxidos
irreversiveis que induzem a modificacdo estrutural. A adsorcdo/dessorcdo de
hidrogénio ou hidroxila, bem como a formacdo de Oxidos e a reconstrucdo de

fase, sdo temas ainda em discusséo na literatura para a Pt(110).
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FIGURA 4.2 Representacdo da configuracdo atomica superficial da estrutura
(1x1) e (1x2) para a Pt(110). Fonte: Retirado da referéncia 68

A estabilidade da fase Pt(111)(1x1), bem como os processos de
transferéncia de carga, sdo os mais bem descritos na literatura!?>26127128.129.130
sendo esta orientacdo a mais estavel entre os planos basais, sendo sua geometria
é mantida apos diversos tratamentos térmicos e atmosferas de resfriamento. O
voltamograma ciclico mostra picos de dessor¢éo/adsorgéo de hidrogénio (Hypa)
entre 0,05 e 0,375 V (versus ERH) tanto em acido sulfurico quanto em NaOH,
sugerindo que a adsorcdo de hidrogénio ndo é acompanhada pela adsorcdo de

anions.®® Em meio alcalino a reacdo é a que segue:
Pt+H,0+ e” - Pt —Hypq + OH™

Para potencias mais baixos, onde o recobrimento de Pt-H,,4 excede
2/3 de uma monocamada, ocorre o0 desprendimento de gas hidrogénio, que, em

meio alcalino, ocorre por duas vias, partindo do estado intermediario Pt-H,q:
2 Pt—2Hypq » Hy + 2Pt
Pt — Hypqg + H,O0+ €™ - H, + OH™ + Pt

Em potenciais mais positivos, 0s picos denominados como

andbmalos sdo observados entre 0,60 V e 0,90 V. Esses picos reversiveis sao
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atribuidos a pseudo capacitancia da adsorcao/ dessorcdo de anions, neste caso,
especies hidroxilas, denotadas como OH,4, cujo o processo é descrito pela

equacao abaixo:
OH™ + Pt @ Pt—OH,q + e

Mantendo o intervalo de potencial entre 0,05 e 1,00 V, a fase (1x1)
é estavel, porem quando o potencial atinge valores mais positivos, ocorre a
formacdo de oOxidos através de uma série de intermediarios com composicdo
estequiométrica fracionaria que culminam em um pico centrado em 1,10 V,
atribuido a PtO. Desde que o potencial ndo ultrapasse 1,20 V, a estrutura da
superficie é restaurada ap6s a reducdo desses 0xidos. Em potenciais superiores a
1,20 V o place exchange modifica a superficie de tal forma que é possivel
observar nos ciclos seguintes os picos de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio

referentes aos demais planos, originados pela insergéo de defeitos."*"**

(111)(1x1)

FIGURA 4.3: Representacdo da configuracdo atomica superficial da estrutura
Pt(111) (1x1), vista frontal e lateral. Fonte: Adaptado da referéncia 68

Em contraste com o0s monocristais, a superficie policristalina
permite utilizar intervalos de potencial de 0,05 a 1,55 V vs ERH (para potenciais
menores ou maiores ocorre desprendimento de H, e O,, respectivamente), onde
possui alta estabilidade e reprodutibilidade. De maneira similar ao descrito para
a face {111} ocorre a adsorcdo/desorcdo de hidrogénio entre 0,05 e 0,45 V,
sendo este processo reversivel, a partir de 0,55 V ocorre adsorcdo de OH" e,
posteriormente, com 0 aumento do potencial, ocorre a formagdo de um filme de

6xido de platina.’® PtO é formado através da oxidacdo de PtOH, por meio de
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insercdo de atomos de oxigénio na rede metalica que mudam de posi¢do com os
atomos de platina. Devido a esse fendbmeno denominado place exchange esse
processo € irreversivel, pois é necessario baixos potenciais para que o PtO seja
reduzido, comparado com o potencial necessario para a sua formacdo na

superficie pura de platina.”**

4.1.1 Perfis voltamétricos com adicédo de Etileno Glicol

A figura 4.4 mostra os perfis voltametricos nas mesmas condicdes
da figura 4.1 ap6s a adicdo de 50 mmol L™ de EG. Observa-se que o processo de
oxidacéo € iniciado em torno de 0,60 V para a Pt(110) e Pt(111) e 0,40 V para
Pt(poli), porém a diferengca mais marcante nos voltamogramas esta nos niveis de
corrente obtidos: enquanto a Pt(110) e Pt(poli) apresentam picos de 6,0 e
2,8 MA cm™, respectivamente, a Pt(111) possui atividade catalitica muito
superior, produzindo correntes maiores que 25 mA cm’, sem apresentar 0 pico
méaximo na janela de potencial utilizada. Os valores de corrente possuem baixa

1.1% e de forma

estabilidade nos primeiro ciclos, como ja relatado por Sun et a
geral, observa-se a diminuicdo de seus valores durante os primeiros 5 ciclos
voltamétricos, podendo tal variacdo estar ligada a formacdo do estado
estacionario entre o transporte de EG e a difusdo dos produtos de oxidacéo ou, 0
mais provavel, envenenamento superficial através de adsorcdo de subprodutos
da oxidacdo de EG. De qualquer forma, esses estados transientes ndo foram
considerados, adotando-se o protocolo de 5 ciclos voltamétricos antes de

qualquer experimento para manter as condicdes iniciais.

A reacdo de eletro-oxidacdo de EG é inibida em baixos potenciais
para as trés superficies utilizadas. Dados de FTIR in situ mostram a presenca de
CO adsorvido na superficie policristalina,® indicando que, por um lado, é
possivel a quebra da ligacdo entre os atomos de carbono, porém ha a
necessidade de espécies oxigenadas para retirada desse intermediario da

superficie. No caso da Pt(111), o inicio da eletro-oxidacdo de EG pode ser a
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priori explicado pela adsorcdo de espécies oxigenadas do tipo OH.4 no potencial

correspondente aos picos anémalos. Como anteriormente relatado™

0 pico de
corrente é atingido no potencial em que ocorre a conversao de OH,4 em 6xidos,
porém no presente trabalho evitou-se a formacdo desses Oxidos e portanto ndo
foi observado o pico de oxidagdo. Importante salientar que os deslocamentos de
potencial devido a queda-6hmica dada pelo produto iR, onde R € a resistividade
da solucdo (e acentuada pela configuracdo de menisco) e i a corrente, faz com
que o potencial na superficie do eletrodo seja menor que o aplicado. Este efeito

€ mais pronunciado na Pt(111) devido as maiores correntes.
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FIGURA 4.4: Voltamogramas ciclicos com 0,1 mol L™ NaOH + 50 mmol L™ de

etileno glicol a 50 mV s™ para (a) Pt(110), (b) Pt(111) e (c) Pt(poli) a 25 °C.

O efeito da orientacdo cristalografica fica mais evidente quando a
face {111} é comparada com superficies escalonadas com terracas {111}
separados por degraus que contenham as orienta¢es {110} ou {100}. Isso pode
ser obtido de forma controlada durante o polimento dos cristais™’ ou por meio
da formacdo dos 6xidos.’**** Independentemente da forma que séo criados, a
presenca de dominios {100} e {110} causa diminuicdo da atividade catalitica

para a eletro-oxidacdo de EG,™ corroborando com a hip6tese dos
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intermediarios estarem fortemente adsorvidos nesses dominios, uma vez que tais
defeitos sdo sitios cataliticos para adsorcdo de OH e, portanto, deveriam deixar a
superficie mais ativa para oxidacdo do alcool. Com isso, chega-se também a
uma explicacé@o para a baixa atividade da Pt(poli), que pode ser entendida como

uma estrutura composta por dominios de varias orientacdes cristalograficas.

Analisando o outro monocristal (Pt(110)), observa-se que a corrente
de oxidacdo diminui pelo menos uma ordem de grandeza, como ja observado na

literatura**®

. Como a Pt(110) também adsorve especies oxigenadas nesta regido
de potencial, a hipotese é que a face {111} privilegie a formacdo de
intermediarios fracamente adsorvidos, resultando em uma maior atividade
catalitica, enquanto que a face {110}, apo0s interagir com EG, tenha pouco sitios
livres para a reacdo. Esses planos cristalinos possuem maior atividade catalitica
para esta reacdo em meio alcalino que em meio acido,**® como observado para a

141
I

eletro-oxidagdo de metanol'* e glicose'*.

Como ja descrito, calculos tedricos com DFT propde que o etileno
glicol se liga a superficie da Pt(111) via um atomo de oxigénio com energia de
ligacdo estimada em -0,37 eV.>* Entretanto, outros estudos® apontam que 0 EG
pode se ligar via dois atomos de oxigénio em atomos adjacentes na superficie da
platina, o que é um indicativo da diferenca na reatividade das diferentes faces de
Pt, uma vez que a face {111} ¢ privilegiada em todas as dire¢bes devido a sua
estrutura mais compacta (maior densidade atdmica entre os planos basais) que a
face {110}.

Interessante citar o trabalho> que relata que em écido perclérico, a
formacdo de oxalato e/ou &cido glicdlico é observada somente para a superficie
de Pt(111). Utilizando superficies escalonadas a clivagem da ligacdo C-C ocorre
sob os degraus de orientacdo {110}, uma vez que ha maior formacdo de CO
enquanto os degraus {100} favorecem a rota de formacdo de acido glicolico.

Além disso, a formacdo de CO, é maior ao utilizar degraus com orientacdo
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{110} quando comparado a superficie com 0 mesmo comprimento de terraca e
degraus {100}. Devido a complexidade e numero de ligacBes contidas na
molécula de EG, é esperado que houvesse uma gama de intermediarios e etapas
reacionais, tal como relatado por Gu e colaboradores,* que propdem uma média
de 20 intermediarios e mais de 100 etapas reacionais, sendo uma hipétese
razoavel que haja formacdo de intermediarios reacionais distintos para a face
{110}, o que determina a sua baixa atividade em comparagdo com a face {111},
isto é, a alta densidade de corrente observada para a face {111} nédo é
necessariamente devido ao maior numero de quebra de ligacbes C-C, mas pode
ser resultado da formagdo de produtos que difundem mais facilmente para a
solucdo e, ao desocuparem sitios ativos, permitem que outras moléculas de

etileno glicol sejam oxidadas.

A oxidacdo de EG e seus possiveis produtos de oxidacdo em meio
alcalino foi pouco investigada em termos de intermediarios reativos e
mecanismo reacional. Contudo, os ions OH" em solucdo parecem ter papel
determinante para promover a oxidacdo de EG e podem participar do processo
ativamente. Em solucbes diluidas de OH™ a ordem aparente de reacdo foi
determinada como 0,83.'* Além disso, para a oxidacdo de metanol em
Pt(110),"** que possui pico maximo de densidade de corrente no mesmo
potencial que EG (aproximadamente 0,8 V), utilizando 0,1 mol L™ de NaHCO;,
Na,CO; e NaOH como eletrolitos de suporte, observa-se que as densidades de
corrente de pico aumentam consideravelmente com a concentra¢do de ions OH",
com valores de 1, 5 e 12 mA cm, respectivamente para os diferentes eletrdlitos
de suporte, 0o que evidencia a importancia desses ions no mecanismo de

oxidacéo das moléculas orgénicas sob Pt.
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4.2 Instabilidades dindmicas

Nesta secdo foi mantida as mesmas condigcdes experimentais
utilizadas na secdo anterior, porém ao invés de varreduras de potencial e leitura
da corrente, aqui controlou-se a corrente, em experimentos dinamicos,
juntamente com o monitoramento do potencial. Desta forma, é possivel mapear
as possiveis regides com comportamento oscilatério nos trés sistemas e, uma vez

de posse dessas regides, estuda-las ao longo do tempo.

A figura 4.5 mostra as curvas galvanodinamicas a 2 pA s para os
trés eletrodos de trabalho. Para a Pt(110) a curva ndo apresenta
descontinuidades, sendo o potencial mantido na maior parte do tempo entre 0,50
e 0,75V, regido na qual ocorre a eletro-oxidacdo de EG nos voltamogramas
ciclicos. Ao atingir 0,75V, o potencial rapidamente aumenta para valores
superiores a 1,10 V. Assim, para esta condi¢cdo experimental, ndo foi observado
oscilagbes na eletro-oxidacdo de EG em Pt(110). Analisando o perfil da curva
galvanodindmica com a Pt(111), nota-se a mesma tendéncia de aumento de
potencial, entretanto alcan¢cando maiores correntes antes do aumento para
1,10 V. Na regido que antecede esse aumento € possivel observar algumas
oscilacbes no valor do potencial, que serdo exploradas mais adiante. Por fim,
com a Pt(poli) se obtém os menores valores de densidades de correntes, porém
esta superficie permite a maior regido (em termos de densidade de corrente) com

comportamento oscilatorio.

Como base nos perfis observados na figura 4.5, fixou-se distintas
correntes nas regides de oscilacbes e o comportamento do potencial foi estudado
ao longo do tempo. Mesmo no caso da Pt(110), onde ndo foi possivel observar
oscilacOes, a corrente foi fixada na regido proxima ao salto para 1,10 V, onde
geralmente as oscilacdes estdo presentes, porém nenhum comportamento

oscilatorio foi observado nesta superficie.
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FIGURA 4.5: Perfis de E versus j com 0,1 mol L™ NaOH + 50 mmol L™ de
etileno glicol para (a) Pt(poli), (b) Pt(110) e (c) Pt(111), a 20°C.

Fixando a densidade de corrente em 4,4 mA cm™ para a Pt(111),
observa-se 0 comportamento mostrado na figura 4.6, onde um periodo de
inducdo, com aumento sutil de potencial entre 0,65 até 0,85V, antecede as
oscilacOes e, assim como a varredura de corrente, em determinado momento ha
um salto de potencial para valores acima de 1,00 V. O aumento abrupto de
potencial ocorre devido a inabilidade do sistema em manter essa corrente por
meio da eletro-oxidacdo do EG, sendo necessario alcangar potenciais em que a
agua é oxidada a O,. Para ndo danificar a estrutura da superficie os experimentos

sdo interrompidos em 1,10 V.

As oscilacbes observadas nessas condigdes possuem periodo
simples, chamado de periodo 1, e ttm aumento de amplitude ao longo da série
temporal (caracteristica intrinseca de ciclos proximos da bifurcacdo de Hopf, em

uma condicdo supercritica)'*®

, como pode ser observado nos planos (b) e (c) da
figura 4.6 onde encontram-se recortes do inicio e do final da serie, cujo o tempo
de duracdo é de aproximadamente 20s. Ao contrario das modificacGes

observadas em experimentos dinamicos, onde a corrente € um parametro que
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exibe diversos valores, neste experimento as condicdes de controle sdo mantidas
constantes, entretanto ha fatores, como a populacdo de intermediarios que
recobrem a superficie ou a concentracdo de produtos na interface, que podem
variar ao longo do tempo, sendo estes os responsaveis pela transicdo do periodo
de inducédo para a regido de oscilagdo ou mesmo para o final da série. A
evolucdo dessas varidveis no tempo dita as caracteristicas da série temporal,

inclusive a presenca ou auséncia de oscilagdes.***
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FIGURA 4.6: Séries temporais j = 4,4 mA c¢m’ para Pt(111) 0,1 mol L™ NaOH +
50 mmol L™ de etileno glicol a 20°C. (a) Série completa, (b) 47-49 s. e (c) 60-
62 s.

A frequéncia meédia (inverso do tempo entre dois maximos de
potencial) é de 8 Hz para as oscilacbes mostradas na figura 4.6, sendo este um
valor caracteristico das oscilacdes encontradas na eletro-oxidacdo de EG em
meio alcalino® e cerca de 10 vezes superior ao valores comumente encontrado

em sistemas contendo moléculas similares como metanol, 211 4cido

147,148 |149 I 150

férmico, etanol™ e glicero
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Em oposicdo ao que se observa para a Pt(111), a superficie
policristalina apresenta comportamento mais complexo nas séries temporais,
como pode ser observado na figura 4.7 e relatado na literatura." Apds o periodo
de inducdo, esse sistema apresenta oscilacdes de periodo simples, que sofrem
modificacbes morfoldgicas com a evolucdo temporal obtendo um perfil
composto por um pico seguido de um ombro, como pode ser visto nos planos
(b)-(d) da figura 4.7. Esse deslocamento espontdaneo pode ser compreendido
como oscilacbes ndo compensadas,™ que tem como principal caracteristica a
acumulacdo e/ou diminuicdo de alguns adsorbatos em uma escala de tempo
menor que o tempo de cada ciclo. Como consequéncia, esse deslocamento causa
a continua mudanca na dindmica oscilatéria, similar aquela observada quando o
parametro é variado.*> Outros padrdes sdo observados com o aumento da
concentracdo da espécie eletroativa, que serdo tratados nas proximas secoes.
Ademais, as séries temporais em Pt(poli) sdo mantidas por tempo maior em
regime oscilatorio (média de 200 s) e ocorrem em regido de potencial menor
quando comparado a face {111}, isto é, aproximadamente 0,68 V e 0,84 V
respectivamente, em concordancia com as regides de eletro-oxidacédo de EG nos
voltamogramas da figura 4.4. Além disso, ocorre aumento na amplitude das
oscilacbes e diminuicdo da frequéncia ao longo da serie, que possui valor méedio
de 3,5 Hz.
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FIGURA 4.7: Séries temporais para Pt(poli) a j = 0,98 mA c¢cm? em 0,1 mol L™
NaOH + 50 mmol L™ de etileno glicol a 20°C. (a) Série completa, (b) 380-382 s,
(c) 480-482 s e (d) 580-582 s.

4.3 Efeito da concentracao de etileno glicol

Utilizando o protocolo de experimentos galvanodinamicos descritos
na secédo anterior, o efeito da concentracdo de EG nas oscilagdes foi testado para
as concentracdes de 25 e 75 mmol L™ e comparado com os resultados para
50 mmol L™ descrito anteriormente. Para a Pt(110) ainda foi testada uma quarta
concentragdo de 150 mmol L. Os resultados s&o mostrados na figura 4.8, onde
a diferenca entre as atividades cataliticas para as diferentes estruturas se
manteve independentemente da concentracdo utilizada, isto eé: Pt(111)>>
Pt(110)= Pt(poli).

As curvas galvanodinamicas para Pt(110) ndo apresentam variacao
nos valores de densidade de corrente maxima (antes do potencial aumentar de

maneira autocatalitica) com o aumento da concentracéo a partir de 50 mmol L™
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de EG, por isso neste sistema foi utilizado uma maior concentracdo de EG
(150 mmol L™) para certificar-se do efeito. Tal comportamento sugere que a
cinética da reacdo esta limitada pelos intermediarios adsorvidos e, com o
aumento da concentracdo de EG, a quantidade desses intermediarios alcanca seu
valor méximo em ca. 50 mmol L. Tal efeito pode estar diretamente ligado a
auséncia de oscilacBes quando essa estrutura € utilizada como catalisador, uma
vez que, para ocorrer oscilagdes, € necessario que haja competicdo entre pelo
menos duas populacbes de espécies na interface, sendo uma ativadora e outra

inibidora do potencial nos ciclos de retroalimentacdo, como descrito na

introducéo.
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FIGURA 4.8: Perfil E versus j com 0,1 mol L™ NaOH e distintas concentracdes
de etileno glicol para (a) Pt(110), (b) Pt(111) e (c) Pt(poli), a 20°C. Legenda:
Diferentes concentracdes de Etileno Glicol em mmol L™,

Para a Pt(111) observa-se que a corrente aumenta com a
concentracdo de EG, mas ndo de forma linear, sugerindo que, para maiores
concentragdes, a taxa reacional pode atingir um valor maximo em um processo
de saturacdo da superficie, como ocorre para Pt(110) nesta faixa de

concentracdo. Alem disso, é possivel observar oscilagdes de potencial em todas
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as curvas e a regido na qual estas instabilidades dindmicas emergem esta sempre

proxima ao aumento abrupto de potencial que determina o final do experimento.

A superficie policristalina torna a reacdo mais sensivel a
concentragdo de EG, produzindo curvas com correntes maximas mais espacadas
e com oscilacbes sempre antes do aumento abrupto de potencial. O
comportamento dessas oscilagbes com a concentracdo de EG foi descrito na
literatura® e os limites de corrente sdo similares aos observados neste trabalho,
sendo eventuais desvios causados pela distinta velocidade de varredura

empregada.

O comportamento das oscilages ao longo do tempo tambem foi
estudado seguindo a normalizagcdo de corrente baseada nas curvas da figura 4.8
e, a figura 4.9 mostra as series temporais para a eletro-oxidacdo de EG
catalisada por Pt(110), onde se observa que o aumento da concentracdo também
aumenta o tempo para que ocorra salto de potencial, contudo em nenhum dos
casos foi observado oscilacdes.

1,0 C (a) /J
0,8 5

06 F

20 40 60 80

ool © B

0,6

80 100 120 140 160 180
1,0

- (©) |
08 -
0,6 [ . .
280 300 320 340 360
1,0
1 (d
0,8—() I

0,6 -

E/V vs ERH

520 540 560 580 600
Tempo/ s

FIGURA 4.9: Recorte das séries temporais para Pt(110) em 0,1 mol L™ NaOH +
(a) 25, (b) 50, (c) 75 e (d) 150 mmol L™ de etileno glicol a 20 °C a j = 1,35;
1,44; 1,70 € 1,53 mA cm™
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A diminuicdo da concentracdo de EG diminui a duracdo das séries
temporais quando Pt(111) é utilizada, tanto no tempo de inducdo, (391 para
91 s) quanto no tempo em que as oscilagdes ocorrem (20 para 10 s) nos sistemas
com 50 e 25 mmol L™, respectivamente. Por outro lado, o padrdo de oscilacéo se
mantém como o descrito na figura 4.6, inclusive com as mesmas frequéncias
(8 Hz). Curiosamente, apesar da concentracdo de EG de 75 mmol L™ permitir
oscilagdes nos experimentos galvanodindmicos, quando a densidade de corrente
foi mantida constante (valores de 4,0 a 4,9 mA cm™), ndo foi observado tal
comportamento. A origem de tal disparidade ndo é facil de ser estudada
experimentalmente, uma vez que exige técnicas de analise de intermediarios que
tenham resolucdo temporal e que ndo interfiram nas condicOes de tratamento da
superficie ou transporte de massa. As séries temporais obtidas nas trés
concentragcdes de EG estdo mostradas na figura 4.10, sendo que a parte dos
periodos de inducdo (inicio das séries temporais) foi omitida para dar destaque

as oscilacdes.
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FIGURA 4.10: Recorte das séries temporais para Pt(111) em 0,1 mol L NaOH
+ (a) 25, (b) 50 e (c) 75 mmol L™ de etileno glicol a 20 °C a j = 3,33; 4,44 e 4,84
mA cm
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Finalmente, a figura 4.11 mostra as séries temporais para a
superficie policristalina, para qual se observa que o periodo de indugdo se
mantém constante nessa faixa de concentracdo de EG, e o tempo em que a série
passa oscilando aumenta, isto &, ca. 110s para 25mmol L*, 215s para
50 mmol L™ e 275s para 75 mmol L™. Os padrdes de oscilacdo iniciam com
periodo 1, havendo modificacdo do padrdo ao longo da série, porém com
frequéncias de 1 Hz em 25 mmol L™ e valores constantes de aproximadamente

3 Hz nas demais concentracdes.
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FIGURA 4.11: Recorte das séries temporais para Pt(poli) em 0,1 mol L™* NaOH
+ (a) 25, (b), 50 e (c) 75 mmol L™ de etileno glicol a 20°C a j = 0,45; 0,98 e
1,05 mA cm™

Os efeitos observados até o presente momento mostram que o
processo de eletro-oxidacao de EG esta fortemente conectado aos intermediarios
adsorvidos nas superficies dos catalisadores, sendo este efeito mais pronunciado
nos monocristais. A variacdo de concentragdo indicou que 0s sistemas estdo
saturados com tais intermediarios, assim para tentar modificar estas populagoes,
a temperatura no meio reacional foi alterada, diminuindo até 5 °C. A proxima

secdo trata deste efeito.
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4.4 Efeito da temperatura

Segundo Schmidt et al.*****

o perfil do voltamograma ciclico da
Pt(111) somente em eletrolito de suporte € dependente da temperatura do meio
reacional. Considerando o intervalo de temperatura de 275 a 333 K, a
adsorcao/dessorcao de hidrogénio se torna menos acentuada (reducao de 12 %)
com o aumento da temperatura e o desprendimento de H, é deslocado para
potenciais mais positivos. Apesar da adsorcdo de OH (até potencial de 0,9 V)
ndo ser consideravelmente afetada, o pico de oxido em ca. 1,1 V é deslocado
para potenciais mais negativos, com o0 aumento de temperatura.
Concomitantemente o pico de reducdo do ¢Oxido é deslocado para potenciais
mais positivos, o que implica em um processo de oxidagcdo mais reversivel com

0 aumento da temperatura

Para a face {110} observa-se que a formacdo inicial de OH
adsorvido, ca. 0,7 V, é acompanhada da formacdo mais irreversivel de oxidos
com o aumento da temperatura.’®*™>* Neste sentido, existe uma tendéncia entre
0s planos basais de Pt de se tornar (irreversivelmente) oxidados com o aumento
da temperatura, que segue a seguinte ordem: {111} < {100} < {110}. Contudo,
para a superficie policristalina em meio alcalino, no intervalo de temperatura de
273 a 353 K, a regido de adsorcdo de H é independente da temperatura,™* bem
como a formacdo de oOxidos, onde a variacdo de temperatura ndo afeta a

irreversibilidade e histerese do processo.™

Iniciando as discussdes sobre o efeito da temperatura na reacao de
eletro-oxidacdo de EG com a Pt(110), a figura 4.12 mostra curvas
galvanodinamicas para este sistema nas temperaturas de 5, 10, 15 e 20 °C e para
as concentragdes de 25, 50, 75 e 150 mmol L™, comprovando a inexisténcia de

oscilacOes para a reacdo nesta superficie.
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Interessante notar que, fixando a concentracdo e variando a
temperatura, ha uma descontinuidade das densidades de corrente maxima. Para
todas as concentracdes, parece haver duas regides: (1) a densidade de corrente
aumenta com o aumento da temperatura e (2) a densidade de corrente diminui
com o0 aumento da temperatura. Tal comportamento fica claro quando os dados
sdo representados na forma de diagramas como os da figura 4.13, onde para a
menor concentracdo de EG, a corrente aumenta com a variagao de temperatura
de 5 para 10 °C, porém, diminui no intervalo de 10 para 20 °C, 0 mesmo
comportamento é observado para as concentragdes de 75 e 150 mmol L™. Para a
concentragdo de 50 mmol L' a densidade de corrente aumenta com a
temperatura, possuindo baixa variacdo de 10 para 15°C e aumentando

novamente na regido de 15 para 20 °C.
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FIGURA 4.12: Perfil E vs j para Pt(110) em 0,1 mol L™ NaOH + (a) 25, (b) 50,
(¢) 75 e (d) 150 mmo L™ de etileno glicol. Legenda: Preto: 5°C; Azul: 10°C;
Verde: 15°C; Vermelho: 20°C
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Essa descontinuidade observada pode ser resultado da competicédo
entre dois processos, 0s quais tém diferentes dependéncias com a temperatura.
Zulke e Varela'’ durante a investigacdo da oxidacdo de acido formico em
Pt(poli), observaram que ocorre comportamento semelhante sob condicéo
oscilatéria, relacionado ao acoplamento entre dois processos, de natureza
quimica diferente, que provocam, a partir de uma certa temperatura, mudanca do
comportamento global do sistema. Trata-se de duas regifes para a dependéncia
da temperatura na cinética global do sistema, provavelmente devido a
competicdo entre duas etapas de reacdo. Cabe ainda ressaltar que pode ser que a
tendéncia observada na figura 4.13 esteja dentro da faixa de imprecisdes
experimentais e que essa variacao nas densidades de corrente seja insignificante

e, portanto, ndo tenha significado fisico-quimico.
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FIGURA 4.13: Distribuicdo de j maximo para diferentes temperaturas, para
Pt(110) em 0,1 mol L NaOH + (a) 25, (b) 50, (c) 75 e (d) 150 mmol L™ de
etileno glicol.

A figura 4.14 mostra as séries temporais obtidas com a Pt(111) para
a concentracdo de 50 mmol L™. Aparentemente, ndo ha tendéncia clara para o
comportamento do periodo de inducdo nem do tempo em que o0 sistema passa
oscilando. Em contrapartida, o padrdo das oscilacdes ndo foi alterado e a
frequéncia média apresenta um pequeno aumento de 6,2 para 8,0 Hz entre os
limites de temperatura. A variacdo da concentracdo de EG, como mostra a se¢ao

anterior, resultou em oscilacGes de periodo 1 com frequéncias menores para a
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concentragdo de 25 mmol L™, porém ao aumentar a concentragio para
75mmol L™ ndo foi possivel observar comportamento oscilatério nas
temperaturas de 5, 15 e 20 °C, indicando que a regido de oscilacdes apresenta

um limite superior em fungdo da concentracéo.
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FIGURA 4.14: Séries temporais para Pt(111) em 0,1 molL* NaOH +

50 mmol L™ de etileno glicol em T = (a) 5 °C, (b) 10 °C, (c) 15 °C e (d) 20 °C a
j=3,11; 3,78; 4,36 e 4,44 mA cm™

Em contraste, a figura 4.15 mostra as séries obtidas sob as mesmas
condicdes para a superficie policristalina na qual é possivel observar que o
potencial em que as oscilagdes iniciam fica em torno de 0,70 V (enquanto para a
superficie {111} esse valor € 0,84 V) e a amplitude das oscila¢des (pico a pico)
em torno de 0,30V, para temperaturas superiores a 10 °C. Além disso, a
frequéncia média de oscilacdo para a concentracdo de 50 mmol L™ varia de 2,5 a
3,1 Hz com o aumento da temperatura e as séries possuem duracdo de 175 a
375s.
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FIGURA 4.15: Séries temporais para Pt(poli) em 0,1 molL* NaOH +
50 mmol L™ de etileno glicol em T = (a) 5 °C, (b) 10 °C, (c) 15 °C e (d) 20 °C a
j=0,75;0,90; 1,13 ¢ 0,98 mA cm™

Para a temperatura de 5°C ndo ha comportamento oscilatorio em
nenhuma das concentracbes de EG estudadas. Por outro lado, para a
concentragdo de 75 mmol L™, observa-se padrdes mais complexos, como o
modo misto, exemplificado na figura 4.16, que é caracterizado por intercalar
ciclos com alta e baixa amplitude, em consonancia com os estudos previamente
relatados na literatura.®* Para que o sistema exiba tal comportamento temporal é
necessario que haja o acoplamento de pelo menos mais um ciclo de
retroalimentacdo aos dois ciclos de retroalimentacdo pré-existentes
(exemplificado na introducdo), uma vez que € necessaria trés variaveis

dinamicas.
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FIGURA 4.16: Recorte da série temporal a j = 1,05 mA ocm'2 para Pt(poli) em
0,1 mol L™ de NaOH + 75 mmol L™ de etileno glicol a 15 'C

4.5 Discusséo sobre o efeito da temperatura e concentracdo nas

distintas superficies

Até esta secdo foi descrito o comportamento de trés distintas
superficies de Pt para a eletro-oxidacdo de EG com o objetivo de explorar a
cinética oscilatoria variando a temperatura e concentracdo do alcool. Nesta
secdo compara-se as distintas superficies em cada uma das condic¢bes descritas
acima. Claramente, o comportamento oscilatorio apresenta-se na maior parte das
condicdes como oscilagbes de periodo 1, focando neste tipo de oscilagédo, a
figura 4.17 foi construida de tal forma que cada ponto representa a frequéncia de
um ciclo de oscilacéo (de periodo 1) considerando o inverso do tempo entre dois
méaximos de potencial. A escala de tempo foi normalizada, criando uma
distribuicdo das oscilacbes ao longo do tempo, onde 0s pontos zero e um
representam o inicio e o fim das oscilagbes nas séries temporais,
respectivamente. Dado que a série para a superficie policristalina possui maior

tempo de duracdo, € esperado maior numero de pontos na distribuicdo temporal.

No caso da Pt(111), as frequéncias diminuem com 0 tempo em
todos os casos, sendo tal variacdo mais acentuada no final das séries, isto é,
préximo ao aumento abrupto do potencial. Na faixa de temperatura de 10 a

20 'C, os pontos se sobrepdem, indicando que a temperatura ndo influencia a
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frequéncia de oscilacdo. Em 5 °C as frequéncias sdo menores, € 0 conjunto de
dados nédo se sobrepde com os outros, porem a forma como a frequéncia varia
com o tempo se mantém. Para a Pt(poli) é notavel a diminuicdo das frequéncias
em comparacdo com a Pt(111), além disso, o comportamento da frequéncia ao
longo das séries apresenta-se com um aumento inicial seguido de uma
diminuicdo mais acentuada. Observa-se ainda que a diminuicdo da temperatura
causa a diminuicdo da frequéncia, sendo que para as temperaturas mais altas 0s

valores sdo coincidentes no final da série.
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FIGURA 4.17: Frequéncia das oscilacbes de periodo 1 versus tempo
normalizado, em 0,1 mol L™ NaOH + 50 mmol L™ de etileno glicol em (a)
Pt(111) e (b) Pt(poli). Legenda: Preto: 5 °C; azul: 10 °C; verde: 15°C e
vermelho: 20 °C

Por fim, comum a todas as series, para uma mesma superficie, a
forma de distribuicdo temporal da frequéncia € a mesma, tornando seu valor
médio um parametro de facil comparacéo entre os sistemas. A tabela 4.1 resume
os valores médios das frequéncias obtidas em véarias temperaturas e

concentracdes de EG, sendo A utilizado na auséncia de oscilacdes e B utilizado
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quando as oscilacbes apresentam comportamento complexo (modo misto), o que

ndo permite comparacao direta com as séries de periodo 1 utilizadas.

Tabela 4.1: Frequéncias médias de oscilacdo para distintas concentracdes de
etileno glicol em mmol L™ em vérias temperaturas.

P{(111) Pt(poli)

25 50 75 25 50 75
5°C 4,4+0,3 6,2+0,5 A A A A
10°C 5,0+0,4 7,3+0,5 14,5+0,9 A 2,510,2 A
15°C 5,6+0,4 7,6£0,5 A 1,5+0,3 2,910,1 B
20°C 8,1+0,5 8,0+0,5 A 1,3+0,1 3,1+0,2 3,3%0,3

Legenda: A= auséncia de oscilacdes; B= oscila¢cbes de modo misto

Um parametro interessante para quantificar o efeito da temperatura
em sistemas quimicos e eletroquimicos é a energia de ativacdo aparente (E,),
obtida pelo método de Arrhenius, que consiste em um grafico de In(k) versus
1/RT, onde T € a temperatura absoluta, R a constante dos gases e k € a constante
de velocidade da reacdo. O coeficiente angular desse grafico pode ser igualado a
— E.. Em trabalhos anteriores,*®*"**® fez-se uso das frequéncias das oscilacdes
como parametro para o calculo da E,, uma vez que ao final de um ciclo, espera-
se que o sistema tenha voltado as condicfes iniciais e que a temperatura
modifique tanto as etapas contidas nos ciclos de retroalimentacdo positivo

quanto no negativo.™

Aplicando essa metodologia para os dados mostrados na tabela 4.1
obtém-se as curvas mostradas na figura 4.18, cujos coeficientes R? sdo de (a)
0,89, (b) 0,87 e (c) 0,96 com E, de 26, 11 e 15 kJ mol™, respectivamente. Esses
valores de E, obtidos sdo relativamente baixos (comparados ao valor médio
relatado de 41 kJmol™ obtidos para Pt(poli) por meio das correntes dos

32,61

voltamogramas ciclicos,””" consequéncia da baixa sensibilidade do periodo das

oscilagcbes com 0 aumento da temperatura.
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FIGURA 4.18: Gréafico de Arrhenius para (a) Pt(111) e 25 mmol L™ de EG; (b)
Pt(111) e 50 mmol L™; e (c) Pt(poli) e 50 mmol L™ de EG

Em vaérios sistemas eletroquimicos a utilizacdo da frequéncia das
oscilacbes na equacdo de Arrhenius resultou em valores de E, proximos aos

calculados pela corrente que flui pelo sistema, como por exemplo, a eletro-

|158 |32

oxidacdo de metanol™" e etileno glicol®™ em meio acido. Por outro lado, em
alguns casos, a E, (calculada em condicdo oscilatéria) pode assumir valor
negativo, nulo ou positivo. Em uma analise mais detalhada do sistema conclui-
se que, quando as oscilacbes sdo utilizadas, ha uma combinacdo de
contribui¢cbes individuais de diversas etapas elementares que compde o0
comportamento do sistema. Neste sentido, a E, calculada em regime oscilatorio
é dada pela combinacdo de energias de ativacdo de algumas etapas elementares
que provocam aumento no periodo (diminuicdo da frequéncia) e por etapas que
sdo responsaveis pela diminuicdo do periodo das oscilagcbes. Se ha maior
dependéncia com a temperatura das etapas que diminuem o periodo das
oscilacBes em relacdo as que aumentam, o resultado final sdo valores negativos
de E,

positivos. %1% Em contraste com o que é observado sob regime voltamétrico,

quando o comportamento € inverso, o0s Vvalores se tornam
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onde a energia de ativacdo aparente reflete a dependéncia da temperatura da(s)

etapa(s) determinante(s) do mecanismo reacional a um dado potencial.**’

Outra maneira de expressar a dependéncia da velocidade de reacdo
com a temperatura é utilizar o coeficiente de temperatura, .o, definido como

segue:

Onde kre kr,sdo parametros cinéticos na temperatura T, e T,
respectivamente. Um valor de gyq igual a 2 significa que a velocidade da reagéo
dobra com o aumento em 10 °C da temperatura do sistema, tipicamente esse
coeficiente exibe valores entre 2 e 4 para reacdes homogéneas e reacdes
bioldgicas.'®® Utilizando as frequéncias médias contidas na tabela 4.1 como
constantes de primeira ordem, procedimento anteriormente utilizado,®* é

possivel estimar os valores de gyq para o intervalo de temperatura investigado,

Tabela 4.2: Coeficiente de temperatura para distintas concentragoes
de etileno glicol em mmol L™ em diversos intervalos de temperatura.

AT Pt(111) Pt(111) Pt(poli)
25 50 50
20-15 2.1 11 11
15-10 1.2 11 13
10-5 13 1,4 -

Sumarizando os resultados contidos na tabela 4.2, com excecéo da
variacdo de 15 °C para 20 °C para Pt(111) a 25 mmol L™ de etileno glicol que
Q.0 apresenta valor de 2,1, todos os outros coeficientes calculados tem valores
proximos de 1. Desta forma, € possivel classificar o sistema como operante em
regime de compensacdo de temperatura, onde as etapas responsaveis pelo
aumento do periodo tém dependéncia com a temperatura proxima as das etapas

que o diminuem, resultando em uma cinética oscilatoria que ndo € afetada por
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variacdes neste parametro. Tal comportamento em sistemas eletroquimicos foi
encontrado somente para a eletro-oxidacdo de acido formico® e para eletro-

oxidacéo de etileno glicol em Pt(poli).**®

Notavelmente, reacGes oscilatdrias séo a base da atividade em todos

0s processos bioldgicos.*#1%>1% Esta

insensibilidade do comportamento do
sistema com a temperatura observada para condicGes oscilatorias € uma
caracteristica chave de sistemas biologicos, a chamada homeostase, permitindo
que o0 metabolismo se mantenha (quase) inalterado com a variacdo da
temperatura. Portanto, esse sistema estudado pode ser considerado um analogo

quimico para a investigagio de processos emergentes longe do equilibrio.****

4.6 Efeito dos cations alcalinos em Pt(111)

O efeito da adsorcdo de anions na eletro-oxidacdo de pequenas
moléculas organicas foi extensivamente estudado nas Gltimas décadas™®, sendo
que a interacdo dessas espécies com sitios do catalisador leva, além da trivial
inibicdo de sitios ativos, a mudanca das vias da reagdo. Em meio alcalino, OH" é
a espécie mais propicia a interagir com a superficie, e seu efeito para 0s
eletrocatalisadores utilizados foi discutido na secdo anterior. Em 2009,
Markovic e colaboradores,*® propuseram um modelo no qual os cétions do
eletrélito de suporte exercem forte efeito na dindmica de adsorcéo e reatividade
de OH adsorvido. Desde entéo, varios grupos tém se dedicado a explorar essas
interacbes entre cations do eletrolito e espécies oxigenadas na interface
eletrodo/solugdo. 'O 172173.114.115176 A sequir, 0 modelo proposto por Markovic
et al. sera descrito utilizando os voltamogramas obtidos nesta dissertacéo e, na
sequéncia, serd testado a influéncia dos céations na eletro-oxidacdo de
50 mmol L™ de EG catalisada por Pt(111).
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A figura 4.19 mostra os perfis voltamétricos obtidos para o0s
distintos eletrolitos contendo Li*, Na* e K" na concentragdo de 0,10 mol L™.
Observa-se que ndo ha mudanca na regido de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio
(de 0,05 a 0,40 V), uma vez que essas espécies sdo de natureza positiva e
repelem os cations contidos no eletrolito, tal resultado também corrobora com o
fato da Pt(111) possuir regides distintas para a adsorcdo de hidrogénio e espécies
oxigenadas. A regido de 0,40 até 0,60 V, usualmente chamada de dupla camada,
por conter processos puramente capacitivos, também néo ¢ afetada pela natureza
do céation presente em solucdo, 0 que sugere que 0s cations ndo se adsorvem

especificamente sob os sitios ativos de Pt(111).*®°

Contudo, na regido entre 0,65
e 0,85V, observa-se uma diminuicdo acentuada do potencial de adsorcdo de OH
para a solugdo que contém Li*, em comparagdo com Na" e K", cuja variagdo é
menor, mas segue a mesma tendéncia. Além disso, no eletrélito contendo K™ é
possivel observar o inicio da formacdo de dxidos ja em 0,90 V, comportamento

suprimido nos outros eletrolitos.
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FIGURA 4.19: Voltamogramas ciclicos para a Pt(111) a 50 mVs™* em
0,1 mol L™ de MOH, com M = Li,Nae Ka 25 °C.
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Cétions alcalinos em solucGes aquosas encontram-se fortemente
hidratados devido ao baixo raio idnico quando comparados com 0s anions como
cloreto e sulfato. Considerando os eletrolitos aqui utilizados, todos os céations
possuem a mesma carga, mas o raio idnico cresce na sequéncia Li* < Na" < K",
dessa forma, espera-se que Li* possua maior interacdo com as moléculas de agua
que o hidratam em comparacédo com K*. Na pratica, nenhuma dessas espécies
interage diretamente com a superficie de Pt nas condi¢Oes experimentais
utilizadas, porém, uma vez que ocorra a formacdo de OH. na superficie,
clusters de Li(H,0), irdo interagir fortemente com essas espécies, estabilizando-
as e favorecendo sua permanéncia na superficie. Como resultado a isoterma de
adsorcio de OH ¢é deslocada para menores potenciais na presenca de Li* quando
comparado com os outros cations. No extremo oposto esta 0 K*, com maior raio
ibnico e pouca capacidade de interagdo com OH,q, que se por um lado néo
influencia a adsorcdo de OH, por outro, ndo impede que essas espécies sejam
oxidadas para PtO (PtOH + OH™ - PtO + H,O + ¢), resultando no inicio da
formacdo de oxidos em 0,90 V. Uma vez que a reatividade dos ions OH,4 é
modificada, espera-se que haja uma variacdo significativa para reagcdes que

dependam dessas espécies em meios com distintos cations.

Apbs a adicdo de 50 mmol L™ de EG ao sistema, figura 4.20, as
oscilagBes foram observadas na presenca de Li* e Na', sendo este Gltimo o
padrdo utilizado nas secdes anteriores, na faixa de temperatura de 5-20 °C.
Entretanto, para as mesmas condigGes, a presenca de K* suprimiu as oscilagdes.
Ademais, com o aumento do raio ibnico do cation, a densidade de corrente
méaxima antes do aumento abrupto de potencial torna-se menos dependente da

temperatura.
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FIGURA 4.20: Perfil E versus j para a Pt(111) com 0,1 mol L™ de (a) LiOH, (b)
NaOH e (c) KOH + 50 mmol L™ de etileno glicol em diferentes temperaturas.
Legenda: Preto: 5°C; Azul: 10°C; Verde: 15°C; Vermelho: 20°C

Para analisar o comportamento temporal das oscilacdes, a figura
4.21 traz recortes de duracdo de 1s das séries temporais para 0,1 mol L™ de
LiOH. O aumento de temperatura causa aumento consideravel na frequéncia das
oscilacOes, isto é, contrariamente ao relatado no capitulo anterior, a presenca de
fons Li" na eletro-oxidacdo de EG sob regime oscilatorio torna a reacgdo
dependente da temperatura. Foram observadas frequéncias médias 5,7+0,2;
6,1+0,2; 10,7+0,6 e 13+1 Hz para as temperaturas de 5, 10, 15 e 20 °C,
respectivamente. Tais valores resultam em uma E, de 41 kJmol™, valor
correspondente ao observado na literatura para a reagdo em regime voltamétrico
e quase 4 vezes maior que o obtido na presenca de NaOH na secdo anterior
(11 kJ mol™). Devido a alta frequéncia das oscilac@es, a série obtida em maior
temperatura ndo apresenta boa defini¢do dos ciclos de oscilacdo, uma vez que ha
restricdo quanto a coleta de pontos no equipamento. Além disso, as oscilacbes
ainda modificam o padréo ao longo da série, sendo possivel observar o periodo 2

(padréo se repete a cada dois minimos de potencial).
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FIGURA 4.21: Recorte de 1s das séries temporais para Pt(111) 0,1 mol L™
LiOH + 50 mmol L™ de etileno glicol, em diferentes temperaturas. Legenda:
Preto: 5°C; Azul: 10°C; Verde: 15°C; Vermelho: 20°C a j = 3,56; 4,00; 4,44 e
4,89 mA cm™

A fim de ressaltar a dependéncia que a frequéncia de oscilacdo
possui com a temperatura, tém-se na tabela 4.3 os valores de g, obtidos quando
se utiliza LiOH como eletrélito. E possivel observar que ao passar de 10 para
15 °C o sistema apresenta o maior valor de gy (3,1), enquanto para o intervalo
de 15 a 20 °C o valor de q;o diminui para um valor de 1,5 e, finalmente, para a
mudanca de temperatura de 5 para 10°C o coeficiente de temperatura possui

valore tipico de um regime de compensacédo de temperatura, ¢ =~ 1,0.

Tabela 4.3: Coeficientes de temperatura para Pt(111), 0,1 mol L™ LiOH e 50
mmol L™ de etileno glicol em diversos intervalos de temperatura.

AT 1o
20-15 15
15-10 3,1

10-5 11
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Como reportado na secdo anterior, 0 aumento de temperatura ndo
provoca mudancas consideraveis para as oscilagcdes quando o eletrdlito utilizado
é 0 NaOH, isto é, o sistema esta sob condicdo de compensacdo de temperatura.
Para fins de comparacdo, a figura 4.22 mostra 0s recortes das séries temporais,
com duracdo de 1s, com frequéncias médias de 6,2+0,5; 7,3+0,5; 7,6£0,5 e

8,0+0,5 Hz para as temperaturas de 5, 10, 15 e 20 °C, respectivamente.
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FIGURA 4.22: Recorte de 1s das séries temporais para Pt(111) 0,1 mol L™ de
NaOH + 50 mmol L™ de etileno glicol, em diferentes temperaturas. Legenda:
Preto: 5°C; Azul: 10°C; Verde: 15°C; Vermelho: 20°C a j = 3,11; 3,78; 4,36 e
4,44 mA cm’

Mesmo ndo apresentando comportamento oscilatério nas curvas
galvanodinamicas (figura 4.20), foram realizados experimentos a corrente fixa e
coletadas as séries temporais para a eletro-oxidacdo de EG em eletrdlito
constituido por KOH. Os resultados, mostrados na figura 4.23, ndo indicaram

oscilacOes neste sistema.
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FIGURA 4.23: Recorte do final das séries temporais para Pt(111) 0,1 mol L™
KOH + 50 mmol L™ de etileno glicol em diferentes temperaturas. Legenda:
Preto: 5°C; Azul: 10°C; Verde: 15°C; Vermelho: 20°C a j = 3,33; 4,00; 3,56 e
3,56 mA cm™

Modificando a estabilidade/reatividade de espécies OH,q é possivel
modificar a eletrocatalise de uma série de reacGes de interesse pratico, como a

169,174

eletro-reducdo de oxigénio ou eletro-oxidac&o de hidrogénio,*® metanol,'*®

I'? e formiato.'™ A forte interacdo de Li* com

monoxido de carbono,™™ glicero
OH,4 promove, em geral, a diminuicdo das taxas de reacdo devido a inibicao de
sitios para adsorcdo da espécie eletroativa, porém no caso da oxidacdo de
monocamadas de CO, a antecipacdo da adsorcdo de OH, faz com o0 processo seja
deslocado para menores sobrepotenciais.'” No caso da eletro-oxidacdo de EG
em Pt(poli), observa-se a seguinte tendéncia das correntes de pico nos
voltamogramas ciclicos: jK* > jNa* > jLi*.**Acredita-se que os complexos
OH,¢s-M*(H,0),, formados em grande quantidade na superficie, blogueiam os
sitios ativos, impedindo que a espécie eletroativa adsorva-se. Além disso,

resultados de FTIR in situ mostraram que Li* desfavorece a rota reacional que
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leva formacdo de carbonato (produto observado para K*), através de ruptura da
ligacdo entre os atomos de carbono, sendo acido oxalico o principal produto

observado pela técnica na presenca de Li".

Em sistemas eletrocataliticos ha uma grande variedade de espécies
que podem dar origem as regides de resisténcia diferencial negativa, tais como
Oxidos e hidroxidos do metal catalisador, hidretos, intermediarios da reacdo de
fundo, a&nions etc. No presente caso, as oscilacbes ocorrem em regido de
potencial onde predomina a eletro-oxidacdo de EG, com a formacdo de
intermediarios carbonaceos, baixo recobrimento por CO e adsorcao de espécies
oxigenadas que podem, a priori, interagir com os céations do eletrolito de
suporte, em maior ou menor grau. Desta forma, a estabilizagdo de alguma dessas
espécies pelos cations, permite as condi¢bes necessarias para 0 surgimento das
oscilacBes. A medida que as interagdes diminuem (troca de Li* ou Na* por K)
as oscilacbes tornam-se mais simples até serem extintas. Neste sentido, fica
evidente que os cations ndo atuam apenas como espectadores ou inibidores da
reacdo, mas, podem contribuir para modificacdo dos mecanismos de processos

eletrocataliticos.



63

5. Conclusoes

Os experimentos revelaram que atividade catalitica para a eletro-
oxidacdo de etileno glicol segue a seguinte sequéncia: Pt(111) >> Pt(110) > Pt
(poli). Esse efeito foi atribuido a baixa adsor¢do de intermedidrio sob a
superficie {111} em comparacdo com a {110}. Ademais, uma vez que a
superficie policristalina é composta por varias orientacdes, esse fator explica sua

baixa atividade catalitica para a reacao.

Quando catalisada por Pt(110), a eletro-oxidacdo de etileno glicol
ndo apresenta instabilidades dindmicas na forma de oscilacbes de potencial,
porém tais oscilacdes sédo observadas quando Pt(110) é substituida por Pt(111)
ou Pt(poli), sendo que na primeira observam apenas oscilagdes de periodo 1,
(com tempo médio de 20 s) e, na segunda, oscilagcbes mais complexas, partindo
das de periodo 1 e evoluindo para periodo misto, aumentando os tempos de

oscilacdo para 100 — 200 s.

Em ambos os sistemas foi observado o efeito de compensacéo de
temperatura para as oscilacdes, isto €, quase invariancia da frequéncia na faixa
de temperatura de 5 a 20 °C. Por fim, observou-se que o aumento da
concentracdo de etileno glicol causa efeitos de saturacdo das superficies
monocristalinas por intermediarios adsorvidos, resultando na extingcdo das

oscilagcdes, comportamento que nao é observado na superficie policristalina.

O efeito dos céations alcalinos sob o mecanismo reacional na face
{111} é evidente: Na presenca de Li" o sistema apresenta frequéncia de
oscilagdo superior a frequéncia observada para Na®, havendo extingdo do
comportamento oscilatério ao utilizar K*. Além disso, o sistema contendo Li*
ndo apresenta efeito de compensacdo de temperatura, contrario ao observado

para o sistema contendo Na™.
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