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Introducao |

A eletroxidacdo de monoxido de carbono
(CO) em superficies de metais nobres € uma das
reagdes mais estudadas em eletrocatalise. Uma das
razbes desse interesse deve-se ao fato do CO agir
como veneno catalitico em superficies metalicas
como platina além de ser um importante
intermediario de reagdo em muitas reagdes de
oxidagao de organicos.

O objetivo deste trabalho foi determinar em
que extensao a adsorgéo anibnica esta envolvida na
resposta eletroquimica da oxidagao de monéxido de
carbono quando este esta dissolvido no eletrélito
(COpuik) suporte usando para isso voltametria ciclica
de alta velocidade com corregao de queda dhmica.

Resultados e Discussao |

Os experimentos de oxidagdo de CO foram
realizados em superficie de Pt(111) sob
configuracdo de eletrodo menisco rotatério, o qual
maiores detalhes podem ser esclarecido na Ref [1].
O voltamograma ciclico de Pt(111) em solugcédo de
0,1 M H,SO, saturada com CO estao apresentadas
no Inset da Figura 1 (50mV/s). A oxidacdo de CO
em Pt(111) é completamente inibida em potenciais
abaixo de 0,95 V. A partir deste potencial inicia o
processo de oxidagdo caracterizado por um pico
agudo [2,3]. Esta reacdo envolve a oxidagcdo da
monocamada de CO adsorvido (CO,q4s), formado a
potenciais abaixo do pico de igni¢do, e também
COpuk que se adsorve assim que os sitios de
Pt(111) sado liberados. Apdés o pico de ignigao
observa-se uma densidade de corrente constante
(plateau) na varredura positiva e também na
varredura negativa.

Em experimentos a altas velocidades de
varredura (10 V/s), o perfil de oxidagao de COy se
mostra diferente. Neste caso, ndo € mais possivel
se ver o plateau, e a superficie de platina nao esta
totalmente bloqueada por moléculas de CO
adsorvido, ja que é possivel ver a regido de
adsorcao especifica de hidrogénio em Pt (111). Mas
a caracteristica principal € a presenga da corrente
de redugéao durante a varredura negativa.
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Figura 1: Voltamogramas ciclicos de Pt(111) e em
solugdo de 0,1 M H,SO, livre e saturada com CO;
50 mV/s (In set) e 10 V/s; 600 rpm.

Apds o pico de ignigdo, a adsor¢do dos anions
pode ocorrer rapidamente j4 que o0 processo
acontece a potenciais razoavelmente altos em
relacdo ao potencial de carga zero na Pt(111) em
solugao de acido sulfurico (0,35 V vs. ERH). Dessa
forma, os anions e a molécula de CO competem por
sitios livres de platina e assim, &nions devem ser
deslocados para que a superficie se torne
bloqueada por CO, em uma maneira muito similar
aos experimentos de deslocamento por CO [1].
Desta maneira, os resultados voltamétricos sugerem
que a corrente de redugdo deve envolver o
deslocamento redutivo dos &nions presentes pelo
CO, de acordo com:

Pt ~A +CO +e > Pt -CO +A " (Eq1)

Conclusoes |

Em conclusdo, a oxidagdo de CO & um processo
complexo e que o deslocamento de anions pelo CO
contribui para a velocidade global da reacao.
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