Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Efeito da temperatura na dinamica oscilatéria da eletrooxidacéo de

metanol sobre platina.

André L. Martins (IC), Hamilton Varela* (PQ)

*varela@iqsc.usp.br

Instituto de Quimica de Sao Carlos, USP, CP 780, CEP 13560-970, Sao Carlos-SP, Brasil.

Palavras Chawve: oscila¢des, auto-organizagdo, metanol.

Introducéao

A eletrooxidacdo de metanol é certamente uma
das reacdes mais importantes no contexto
eletrocatalitico, dentro do qual vem sendo bastante
estudada recentemente. Por outro lado, pouco se
conhece sobre os detalhes e complicagBes
peculiares dessa reacdo. Estudos motivados pelo
entendimento dos processos ndo-lineares envolvidos
sdo ainda escassos e poucas sdo as contribuicdes
devotadas ao entendimento de fendmenos como auto-
organizacéo temporal dessa reacéo.

O presente trabalho tem como objetivo investigar a
influéncia da temperatura na dinamica oscilatéria da
reacdo de eletrooxidacdo de metanol sobre platina, e
o0 seu efeito nas instabilidades temporais do sistema.

Resultados e Discussao

O sistema foi inicialmente estudado através de
varreduras quase-estacionarias de potencial (dU/dt =
5 mVs™") e corrente (di/dt = 0,2 mAs™) em diferentes
temperaturas. Oscilagbes foram observadas em
experimentos estacionarios sob ambas as formas de
controle. Em linhas gerais, com um aumento da
temperatura sob controle galvanodinamico observou-
se: uma tendéncia a diminuicdo da faixa de corrente
na qual as oscilacbes existem, além de uma pequena
variagdo na amplitude do potencial. llustra-se na
Figura 1 o efeito primario do aumento da temperatura
ap6s o nascimento do ciclo limite sob controle
galvanostatico, i.e., uma consideravel diminuicdo do
periodo de oscilagio com um aumento de
temperatura. Tendéncia essa vdlida ndo apenas no
caso das oscilagBes quase-harmdnicas ilustradas na
Figura 1, mas também nas do tipo relaxacéo,
encontradas a valores mais altos de corrente.
Assumindo que a frequéncia de oscilagdo é
influenciada por parametros de ativacdo, obteve-se
uma energia de ativacdo de 45-50 kmol™.

Parametros de ativacdo também foram estimados
através de experimentos voltamétricos em funcéo da
temperatura. Assumindo mais uma vez dependéncia
do tipo Arrhenius, valores da ordem de 30-35 kJmol™
foram encontrados, na faixa de potencial entre 725 e
825 mV vs. RHE, correspondente a regidao na qual
instabilidades sdo observadas. A  aparente
discrepancia entre as duas estimativas aponta para a
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existéncia de diferentes processos a serem

considerados entre os dois diferentes regimes.

Figura 1: Oscilagdes galvanostaticas em diferentes
temperaturas, apresentando mudancas no periodo
das oscilagdes. Eletrdlito: [H;COH] = 0,68 M e [H,SO,4] =
0,5M.
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Conclusdes |

Estudou-se nesse trabalho a eletrooxidacdo de
metanol sobre eletrodos de platina em funcéo
basicamente da temperatura. OscilacBes de corrente
e potencial foram obtidas em uma apreciavel faixa de
temperatura. Energias de ativacao da ordem de 45-50
kJmol™* foram observadas para o ciclo limite. Valores
consideravelmente menores resultaram de
estimativas realizadas em condi¢cdes voltamétricas
(30-35 kJmol™) na faixa de potencial entre 725 e 825
mV vs. RHE.
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