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Introducao

Embora as linhas gerais dos
comportamentos complexos em eletroquimica ja
tenham sido delineadas,’ detalhes no mecanismo
de reacdo destas instabilidades na eletro-oxidacao
de metanol ainda ndo sdo totalmente
compreendidos. Visto que as medidas puramente
eletroquimicas fornecem apenas resultados
correspondentes a soma de todos 0s processos
sobre o eletrodo, outras técnicas devem ser
empregadas conjuntamente para  acessar
informagbes sobre eles individualmente. Assim, a
eletro-oxidacéo de CH3;OH 0,1M sobre Pt, em meio
acido de H,SO, 0,5M, foi seguida pela
espectroscopia in situ na regido do infravermelho na
configuragdo de reflexdo total atenuada, ATR (do
inglés, Attenuated Total Reflection), onde o eletrodo
de trabalho consiste de um filme de metal
depositado sobre um prisma transparente a
radiacdo infravermelha. A absor¢cdo de moléculas
adsorvidas sobre filmes de metais consistindo de
ilhas metalicas de escala nanométrica € muito
maior do que a observada sobre superficies planas
de metais macicos, dai a sigla em inglés SEIRA,
Surface Enhanced Infrared Absorption.2

Resultados e Discussao

A dindmica oscilatéria é explorada na Fig.1
em termos do (a) potencial do eletrodo, (b) posicido
da banda de CO linearmente adsorvido, CO_ e (c)

recobrimento de COy, 6., . O, oscila, no intervalo

de tempo considerado, com baixa amplitude, entre
0.22 e 0.28 monocamadas. A frequéncia da banda
de CO,, que cresce com 0 aumento da interacdo
dipolo-dipolo do CO, adsorvido e do potencial de
eletrodo, oscila em fase com o potencial entre 2053
e 2061 cm™.

Durante o intervalo de tempo considerado
na Fig.1 o recobrimento de CO adsorvido em ponte,
COg, permaneceu aproximadamente constante em
torno de 0.05 monocamadas e a intensidade da
banda de formato permaneceu muito baixa dentro
da resolucdo experimental atingida e ndo foram
detectadas oscilacdes nela.

33% Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

I I
~ ~
S o

U/Vvs. ERH
)
&

2061

2058

v(CO,) /cm’

2055

0.29

g
oo 0.25

0.22

298 300 302 304 306
tempo /s

Figura 1- (a) OscilagBes de potencial, U, durante
eletro-oxidagcdo galvanostatica de methanol a 0,18
mA cm’ (b) posicéo da banda e (c) recobrimento de
CO,, registrados simultaneamente com o0
experimento eletroquimico.

Conclusbes

Da perspectiva mecanistica, identificou-se a
pequena amplitude das oscilagbes do recobrimento
de CO e a baixa adsorcdo de formato como
caracteristicas-chave que distinguem a dinamica
oscilatéria da eletro-oxidacdo de metanol para a de
outras moléculas organicas pequenas de um
carbono.
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