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Objetivos

Estudar as instabilidades cinéticas envolvidas
durante a eletro-oxidagcdo de metanol e acido
formico sobre Pt, verificando a influéncia da
matriz polimérica de polianilina (PANI).

Métodos e Procedimentos

Foi utilizada uma célula eletroquimica de trés
eletrodos especifica da nanobalanga, sendo o
eletrodo de trabalho um cristal de quartzo
recoberto por Pt, o contra-eletrodo uma placa
de Pt e o eletrodo referéncia, o reversivel de
hidrogénio. Os experimentos foram realizados
em solugéo aquosa contendo H,SO,0,5 mol L™
e metanol ou acido formico 1,0 mol L.

A polianilina foi eletropolimerizada, em solugao
contendo H,SO, 0,5 mol L' e anilina 0,3 mol
L', realizando 10 ciclos de voltametria ciclica
(CV)de 0,05a 1,10 Va 50 mV s™.

Resultados

A eletro-oxidagdo de metanol sobre Pt é
conhecida por apresentar instabilidades
cinéticas, que podem ser exploradas durante
0s processos de conversao de energia, para
aumentar a vida util do catalisador. A Figura 1a
apresenta o transiente de potencial obtido a
partir da eletro-oxidagdo de metanol sobre Pt
em regime galvanostatico, apresentando
oscilagdes de frequéncia 0,3 Hz e amplitude de

200 mV. O perfil nanogravimétrico segue em
fase com o potencial, com amplitude de 15 ng
cm?,

A PANI € um polimero condutor utilizado na
dispersdo de catalisadores, na qual estudos
prévios indicam que apresenta a capacidade
de diminuir a forte adsorgao de CO sobre Pt. A
modificacdo do eletrodo a partir da
eletropolimerizagdo de PANI apresentou
perturbagdo no mecanismo reacional do
metanol sobre Pt. A Figura 1b ilustra a
auséncia das instabilidades cinéticas durante a
varredura galvanodindmica (2 pA s7) do
sistema.

O acido férmico, assim como o metanol,
apresenta instabilidades cinéticas sobre Pt. O
transiente de potencial, presente na Figura 2a,
demonstra o} perfil oscilatério da
eletro-oxidagdo da molécula em regime
galvanostético, identificando uma frequéncia de
0,03 Hz e amplitude de 700 mV. A variagédo de
massa no sistema apresentou perfil em fase
com o potencial e uma amplitude de 8 ng cm™.
A insercdo da matriz polimérica sobre o
eletrodo durante a eletro-oxidagdo de acido
féormico influenciou nas instabilidades cinéticas,
como observado na Figura 2b. A frequéncia
obtida nas oscilagdes de potencial em regime
galvanostético € de 0,02 Hz e a amplitude de
400 mV. A variacdo de massa do sistema
apresentou comportamento em fase com o
potencial e amplitude de 1 ug cm2.
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Figura 1: (a) Série temporal da eletro-oxidacao de
metanol sobre Pt, juntamente ao perfil
nanogravimétrico. (b) Varredura galvanodinadmica da
eletro-oxidagao de metanol sobre o sistema Pt/PANI.
Os resultados foram obtidos em solugdo aquosa
contendo H,SO, 0,5 mol L' e metanol 1,0 mol L™.

EvsRHE/V

8 ng cm?

Am =

At=38s

()

08 -

06

E vs RHE/V

04+

1 ug cm?

Am

Figura 2: Série temporal da eletro-oxidagao de acido
férmico sobre (a) Pt, (b) Pt/PANI, juntamente ao

perfil nanogravimétrico. Os resultados foram obtidos
em solugdo aquosa contendo H,SO, 0,5 mol L' e
acido férmico 1,0 mol L.

Conclusoes

A partir da série temporal da eletro-oxidagao de
metanol, obteve-se oscilagbes de potencial e
de massa em fase, demonstrando o processo
de auto-limpeza do catalisador. A modificagao
do eletrodo a partir da eletropolimerizagéo de
PANI permitiu constatar a influéncia sobre o
mecanismo de eletro-oxidacdo de metanol,
uma vez que nao ha a presenca de
instabilidades cinéticas.

O acido férmico apresentou instabilidades
cinéticas sobre Pt com variagao de massa em
fase com o potencial, em regime
galvanostatico. No sistema P#/PANI, a
eletro-oxidagdo do acido férmico, seguiu
apresentando instabilidades cinéticas,
entretanto, com menor periodo oscilatério e
perfil alterado. A variagdo de massa seguiu em
fase com o potencial, com uma amplitude bem
maior relativo a processos de compensagéao de
cargas na matriz polimérica.
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