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Introducao

O papel de modificadores superficiais em
eletrocatalise tem sido atribuido a trés principais
efeitos: eletrbnico, geométrico e a atuagéo direta do
segundo metal em um mecanismo bifuncional.
Estudar estes efeitos separadamente € uma tarefa
complexa, sendo necessario adotar estratégias
experimentais que minimizem um dos efeitos, como
a modificacdo da superficie’. Auto-organizagao
dindmica, como oscilagbes de potencial de eletrodo,
pode fornecer informagdes adicionais aos
experimentos convencionais®’. Desta forma, a
eletrocatalise em regime oscilatério de moléculas
organicas pequenas, vem sendo estudada em
superficies modificadas com estanho’ e bismuto.

Resultados e Discussao

O caminho direto de eletro-oxidagdo do acido
férmico (EAF) procede somente em sitios de platina.
Assim, a normalizagdo das correntes, pela area de
platina n&do recoberta pelo segundo metal, € um
protocolo comum para a comparagéo da atividade
catalitica de diferentes materiais. O estanho, em
eletrdlito acido, somente adsorve agua e auxilia na
formacao de espécies oxigenadas prematuramente,
que participam do mecanismo bifuncional pela
reacdo de Langmuir-Hinshelwood. O bismuto pode
atuar da mesma forma, mas, também, tem potencial
para adsor¢gdo de ions formiato provenientes do
equilibrio acido/basico do AF. Desta forma, o
bismuto pode atuar dois papéis no mecanismo
bifuncional. A Figura 1 apresenta o perfil
voltamétrico, a 10 mV s, do AF em eletrodos de
platina e modificados com estanho ou bismuto.
Nota-se, nas correntes ndo normalizadas, Fig.1a,
um aumento surpreendente da atividade, no
eletrodo de PtBi,4, em potenciais baixos, mesmo em
percentual de recobrimento tdo baixo quanto
05;=0,08, sendo este aumento incompativel com
efeito bifuncional. Por outro lado, o efeito eletrbnico
pode se estender para além dos atomos de platina
vizinhos, o que promove catalise. Considerando os
voltamogramas normalizados, Fig.1b, os eletrodos
com bismuto e estanho apresentam atividade
semelhantes, o que reforgaria atuagdo destes no
mecanismo bifuncional.

Analisando as séries temporais de potencial obtidas
durante a EAF, observa-se que, apesar de valores
proximos de densidade de corrente, o
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comportamento dos processos dindmicos seguem a
tendéncia dos voltamogramas n&do normalizados,
Fig.1a, ou seja, a frequéncia de oscilacdo é cerca
de 75 e 22 vezes menor para eletrodos de PtBi,qg em
relaco aos eletrodos de Pt e PtSng,
respectivamente. Assim, em regime oscilatério, as
oscilagbes sao corroboradas pelos voltamogramas
ndo normalizados, compativel com o efeito
eletrénico
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Figura 1. Perfil voltamétrico da EAF em Pt, PtSnyq €
PtBiag, com (a) corrente e (b) densidade de corrente
normalizadas pela area de Pt.
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Figura 2. Séries temporais obtidas durante a EAF
em elqtrodos de platina, PtSqad e PtBiyy HSO,4 0,50
mol L~ e HCOOH 0,50 mol L™, 25 °C.

Conclusoes

A auto-organizagdo dindmica pode ser usada na
avaliagéao de mecanismos fisico-quimicos
observados em catdlise heterogénea e eltrocatalise.
Em particular, apresentou-se aqui a elucidacdo de
efeitos do segundo metal em catalisadores a base
de platina para a reagao de eletro-oxidacao de acido
férmico.
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