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Introducéo

O estudo da influéncia dos &nions durante a
eletrooxidacdo de acido féormico (EAF) tem sido
bastante explorado [1]. A principal conclusdo é que o
papel dos anions presentes em solugdo € mais
complexo do que meramente bloquear sitios ativos
como comumente aceito [2]. Oscilacdes de modo
misto e aumento da catalise foram corriqueiramente
observados quando adicionado pequenas quantidades
de anions diferentes daqueles que constituem o meio
reacional. Investiga-se neste trabalho a influéncia do
anion tetrafluorborato na EAF sobre platina
policristalina. Obteve-se evidéncia experimental do
favorecimento da via direta da EAF além da
supressdo da banda (espectro de infravermelho in
situ) de CO linear e a auséncia de CO ponto.

Resultados e Discussao

Dois pontos podem ser observados nos espectros de
infravermelho in situ (Figura 1) quando o HBF, é
adicionado: (a) o aumento na intensidade da banda
de CO; e, (b) a auséncia do CO coordenado na forma
ponte (duplamente coordenado, a 1860 cm™). Nota-
se que o aumento da banda de CO, torna-se mais
intenso a partir de 250 mV vs. RHE, o que indica o
favorecimento da via direta da EAF. Com intuito de
analisar o efeito do aumento catalitico da oxidacéo de
acido férmico foram monitoras as bandas de CO, e
CO linear em funcdo do potencial, Figural (a) e (b).
Com referéncia ao CO,, uma quantidade é observada
entre 300 e 600 mV vs RHE quando o HBF, esta
presente em solucdo. Ja o CO coordenado na forma
linear tende a uma regido de estabilidade a baixos
potenciais na presenca do HBF, e, a partir de 500 mV
vs RHE, tende a decrescer devido a sua oxidagéo a
CO,. Estes resultados indicam que o anion BF, atua
como um “agente duplo”, ora favorecendo (baixos
potenciais), ora prejudicando (altos potenciais) a
catalise. A observacdo da diminuicdo da banda de
CO linear e a auséncia da banda de CO ponte
indicam que a ligagdo Pt-CO é enfraquecida quando
da perturbagdo com o anion BF,. Este efeito poderia
ser ocasionado pela alta eletronegatividade do &nion
gue, adsorvido, desfavoreceria a retro-doacdo entre a
platina e o mondxido de carbono, favorecendo a via
direta da EAF.
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Figura 1: Intensidade das bandas de (a) CO, e (b) CO
linear em funcéo do potencial durante a EAF em [HCIO,]
=0,5M com [HCOOH] = 0,1 M (em preto) e [HCOOH] =
0,1 M + [HBF4] = 76 mM (em vermelho). Resolu¢do: 8 cm”
' Espectro de referéncia coletado em 50 mV vs. RHE.

Conclusoes

Observou-se o0 aumento da catdlise quando
adicionado o anion BF,. Através da técnica de
infravermelho in situ foi possivel obter evidéncia
experimental do favorecimento da via direta da EAF
em baixos potenciais com 0 aumento de intensidade
da banda de CO,, além da inibicdo da banda de CO
linear e a auséncia da banda de CO ponte.
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