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RESUMO

A reacdo de eletro-oxidacdo de metanol (MEOR) desempenha um papel crucial na transicao
para um cenario energético sustentavel, sendo aplicavel em dispositivos como células a
combustivel de metanol direto e em processos de eletro-reforma para producdo de
hidrogénio limpo. Isso permitiria estabelecer um ciclo de energia sustentavel, reduzindo a
dependéncia de fontes de energia Unicas. No entanto, a implementacdao em larga escala
desses dispositivos enfrenta desafios, sendo essencial compreender o mecanismo da MEOR,
identificar sitios ativos e compreender o impacto das condi¢des experimentais na busca por
catalisadores eficientes e seletivos. Apesar dos esforcos dedicados ao estudo da MEOR, sua
complexidade dificulta a correlacdo entre a resposta cinética eletroquimica e os processos na
superficie do eletrodo. Nesse contexto, utilizando abordagens numéricas baseadas em
modelagem microcinética e experimentos com eletrodos de platina policristalina e
monocristalinos, o estudo foca em compreender o mecanismo de reacdo, determinar as vias
predominantes e avaliar como estas sdo afetadas pela temperatura, um parametro critico em
todas as aplicagdes. O modelo microcinético proposto foi construido considerando aspectos
mecanicistas relevantes e validado por comparacdo com dados experimentais. O modelo
conseguiu simular a dindmica nao linear, incluindo o comportamento cadtico, observado
experimentalmente, juntamente com um perfil voltamétrico razoavel. A andlise de
sensibilidade destacou a importancia das espécies OHaq e COaq na origem das oscilagdes. Os
experimentos com eletrodos monocristalinos revelaram que a taxa de fluxo de gas pode afetar
significativamente a resposta em regime oscilatério, destacando a importancia do controle
desse parametro experimental. Além disso, insights valiosos foram obtidos em relagdo as
oscilagdes de modo misto, anteriormente pouco compreendidas, que foram associadas ao
restabelecimento peridédico da concentracdo de metanol na dupla camada. A influéncia da
temperatura na cinética da MEOR e nas vias de reacao paralelas foi investigada usando um
eletrodo de Pt(100). Os resultados indicam que medidas cronoamperométricas em estado
estaciondrio fornecem valores mais confidveis para as energias de ativagdo aparentes.
Observou-se uma mudan¢a dependente da temperatura na predominancia de vias de
oxidagdo, sugerindo um mecanismo de controle cinético e termodinamico para evitar o

envenenamento completo da superficie do eletrodo. Em conjunto, as descobertas oferecem



informacdes cruciais sobre o mecanismo de reagao, vias predominantes e sua sensibilidade a
temperatura. Esses insights sdo fundamentais para orientar o desenvolvimento de materiais
visando aumentar a eficiéncia da conversdo e otimizar a temperatura operacional em
dispositivos de conversdo de energia, contribuindo assim a transicdo para um panorama

energético mais sustentavel.

Palavras-chave: eletrocatalise, metanol, modelagem microcinética, mecanismo de reacdo,

oscilagdes, eletrodos monocristalinos, temperatura, simulagdes numéricas, platina.



ABSTRACT

The methanol electro-oxidation reaction (MEOR) plays a crucial role in the transition to a
sustainable energy scenario, being applicable in devices such as direct methanol fuel cells and
in electro-reforming processes for green hydrogen production. This would make it possible to
establish a sustainable energy cycle, reducing dependence on unique energy sources.
However, large-scale implementation of these devices faces challenges, and it is essential to
understand the mechanism of the MEOR, identify active sites and understand the impact of
experimental conditions in the search for efficient and selective catalysts. Despite the efforts
devoted to studying the MEOR, its complexity makes it difficult to correlate the
electrochemical kinetic response with the processes on the electrode surface. In this context,
using numerical approaches based on microkinetic modeling and experiments with
polycrystalline and monocrystalline platinum electrodes, this study focuses on understanding
the reaction mechanism, determining the predominant pathways and evaluating how these
are affected by the temperature, a critical parameter in all applications. The microkinetic
model was built considering relevant mechanistic aspects and validated by comparison with
experimental data. The model was able to simulate the non-linear dynamics, including chaotic
behavior, observed experimentally along with a reasonable voltammetric profile. The
sensitivity analysis highlighted the importance of the OHaq and COa.q species in the origin of
the oscillations. The experiments with single-crystal electrodes revealed that the surface gas
flow rate can significantly affect the oscillatory response, highlighting the importance of
controlling this experimental parameter. In addition, valuable insights were gained regarding
the previously poorly understood mixed-mode oscillations, which were associated with the
periodic re-establishment of the methanol concentration in the double layer. The influence of
temperature on MEOR kinetics and parallel reaction pathways was investigated using a
Pt(100) electrode. The results indicate that steady-state chronoamperometric measurements
provide more reliable values for apparent activation energies. A temperature-dependent
change in the predominance of oxidation pathways was observed, suggesting a kinetic and
thermodynamic control mechanism to prevent complete poisoning of the electrode surface.
Taken together, the findings provide crucial information on the reaction mechanism,

predominant pathways and their sensitivity to temperature. These insights are key to guiding



the development of materials aimed at increasing conversion efficiency and optimizing

operating temperature in energy conversion devices, thus contributing to the transition to a

more sustainable energy landscape.

Keywords: electrocatalysis, methanol, microkinetic modeling, reaction mechanism,

oscillations, single crystal electrodes, temperature, numerical simulations, platinum.



RESUMEN

Esta investigacidon se enfoca en obtener informacién que contribuya a la comprension
del mecanismo de la reaccién de electro-oxidacién de metanol (MEOR), identificando las vias
de reaccién predominantes en su dinamica y evaluando como éstas se ven afectadas por las
condiciones de reaccion, en particular la temperatura, un parametro experimental critico en
las células a combustible. Para abordar este objetivo, se implementaron enfoques numéricos
y experimentales, incluyendo el modelado microcinético y medidas electroquimicas utilizando
electrodos de platino policristalinos y monocristalinos con indices de Miller 100. Con el
propésito de facilitar la discusion y comprensidn de los resultados obtenidos a lo largo de este
trabajo, la tesis se estructurd en siete capitulos. A continuacién, se presenta un resumen de

cada uno de ellos.
Capitulo 1: Introduccion general

La MEOR desempefiia un papel de gran importancia en la transicidon hacia un panorama
energético sostenible, dada su aplicabilidad en dispositivos de conversién de energia, como
las células a combustible de metanol directo (DMFCs), asi como su potencial uso en
dispositivos de electro-reforma para la produccién de hidrégeno verde.'™ Este enfoque no
solo propone un ciclo energético sostenible, sino que también reduce la dependencia de una
Unica fuente de energia. Sin embargo, la aplicacidn a gran escala de estos dispositivos estd
condicionada, entre otros factores, por el desarrollo de catalizadores eficientes y selectivos
para operar en las condiciones especificas de las células a combustible o los electrolizadores.
Asi, las estrategias para enfrentar estos desafios deben basarse en la comprension del
mecanismo de reaccion, la identificacién de los sitios activos especificos y la comprension de
como las condiciones experimentales afectan las diversas vias de reaccion. A pesar de los
numerosos estudios centrados en la MEOR, el esquema de reaccion sigue siendo materia de
debate,”® lo que dificulta la correlacion de la respuesta cinética en experimentos
electroquimicos con los procesos que ocurren en la superficie del electrodo. En este contexto,
resulta beneficioso combinar estudios experimentales con modelos matematicos que

consideren los procesos a nivel microscépico para describir la cinética de reacciones. En este



proceso, la sensibilidad de la respuesta a los procesos en la superficie del catalizador emerge

como un factor clave.®

En este trabajo, el analisis que conduce a las principales conclusiones se fundamenta
en la respuesta electroquimica en condiciones en las cuales pueden manifestarse fenémenos
no lineales, por ejemplo, oscilaciones en la respuesta electroquimica.®4 Las caracteristicas
especificas de esta respuesta, como la frecuencia, la forma de onda y la amplitud, estan
fuertemente influenciadas por la arquitectura del mecanismo de reacciéon y por como la
velocidad de las etapas individuales de reaccion se ve afectada por las variables
electroquimicas. Esto evidencia una mayor sensibilidad en comparacion con las respuestas
observadas en los regimenes convencionales.'>® La aparicién de oscilaciones ocurre de forma
natural en sistemas complejos,'>’ sin necesidad de perturbaciones periddicas para inducirla,
debido al dominio alternado entre bucles de retroalimentacion positiva y negativa en la
dindmica del sistema.’® Un bucle de retroalimentacién positiva implica un proceso circular
donde un cambio en una variable, ya sea quimica o eléctrica, provoca un cambio adicional de
esa misma variable en la misma direccidon. Por otro lado, un bucle de retroalimentacién

negativa se presenta cuando el cambio adicional ocurre en la direccion opuesta (ver Figura 2).

Para una mejor comprensiéon de estos procesos en el contexto de la MEOR,
consideremos un experimento galvanostatico, en el cual una corriente constante es aplicada
al sistema. En el caso del bucle de retroalimentacién positiva, este se genera cuando la
diferencia de potencial en la interfase electrodo — solucién aumenta ligeramente a un valor
positivo, promoviendo la formacién de especies OH.q en la superficie del electrodo vy, en
consecuencia, una disminuciéon del drea electroactiva.” Con la disminucion del area
electroactiva disponible, se produce un nuevo incremento en el potencial del electrodo,
buscando acelerar la reaccién para mantener la corriente aplicada, generando asi un ciclo
autocatalitico en el cual un aumento del potencial provoca un aumento adicional de la misma
variable. Por otro lado, el bucle de retroalimentacidon negativo se genera cuando el aumento
del potencial favorece la reaccidon entre las especies OH.q y COa4, presentes desde valores
bajos de potencial, produciendo CO; y liberando sitios activos. De esta forma el potencial

necesario para mantener la corriente disminuye.? Cuando el potencial disminuye, la



superficie comienza a ser bloqueada nuevamente, resultando en cambios periddicos en la
cobertura total de la superficie del electrodo por las especies bloqueantes, donde una mayor
cobertura conlleva a un mayor potencial necesario para mantener la corriente aplicada,

mientras que este potencial disminuye cuando se liberan los sitios de la superficie.

Ademas de la arquitectura del mecanismo de reaccion, es esencial investigar la
correlacién entre la estructura y composicion de la superficie del electrodo y su actividad
electrocatalitica. En este sentido, los experimentos electroquimicos usando electrodos
monocristalinos, los cuales presentan una distribucidon controlada de dtomos en la superficie
y permiten un control riguroso de sitios activos especificos,'® resultan adecuados para
establecer correlaciones precisas entre las propiedades electrocataliticas y las caracteristicas
de la superficie del electrodo. Entre los electrodos monocristalinos de platino con bajos indices
de Miller, el plano de Pt(100) destaca por su notable actividad a potenciales mas altos, una
regién critica en la que la MEOR avanza mas alla del envenenamiento del electrodo.??! En
este contexto, la respuesta electroquimica registrada en regimenes oscilatorios durante la
MEOR en un electrodo de Pt(100) se presenta como una herramienta eficaz y sensible para
obtener informacidén valiosa sobre el mecanismo de reaccién y su respuesta ante diferentes

condiciones.

Capitulo 2: Modelado microcinético de la MEOR

A diferencia de los modelos cinéticos convencionales, que describen la cinética de la
reaccion por medio de expresiones semiempiricas cuyos parametros cinéticos dependen
fuertemente de las condiciones evaluadas,?? los modelos microcinéticos buscan incorporar la
quimica fundamental de las interacciones entre la superficie del electrodo y los intermedios
de la reaccion. Estos modelos prescinden de suposiciones previas y consideran todas las
reacciones de elementares conocidas.???®> De esta manera, los modelos microcinéticos
establecen un puente entre el comportamiento a nivel microscdépico y la cinética observada a

nivel mesoscdpico.’

El primer paso del modelado microcinético implica recopilar la informacidn pertinente

sobre los intermediarios y las vias de reaccidon para proponer un mecanismo de reaccion.’ A



partir de la extensa informacién disponible en la literatura, se propuso el mecanismo de
reaccion mostrado en la Figura 5, el cual incorpora los aspectos mas relevantes encontrados,
con las especies formaldehido, metilformiato, acido formico y CO, como productos de
reaccioén. En la segunda etapa, para cada paso de reaccion, es posible formular una ecuacién
cinética en la que las constantes de velocidad de los pasos que involucran la transferencia de
electrones dependen de la diferencia de potencial en la interfase electrodo — electrolito, segin
la teoria de Butler-Volmer (Ecuaciones 30 — 49). Cuando el modelo se propone con base en la
aproximaciéon de campo medio, la dindmica del sistema se describe mediante la variacién de
la cobertura de las especies intermediarias en la superficie del electrodo y en solucion con el
tiempo, es decir, el balance de masas para cada especie (Ecuaciones 52 — 63). Para completar
el nucleo del modelo microcinético, se debe incluir una ecuacién adicional correspondiente al
balance de carga eléctrica en la interfase del electrodo (Ecuacién 67), que puede visualizarse

como la suma de la corriente faradaica y capacitiva que fluye a través del sistema.

Con el modelo propuesto, la tercera etapa implica resolver el sistema de ecuaciones,
generalmente mediante métodos numéricos. En la cuarta etapa, se evallan los resultados
simulados comparandolos con conjuntos de datos experimentales de la cinética de la
reaccion. Si los resultados del modelo concuerdan con las observaciones experimentales, el
modelo se valida. En caso contrario, el modelo debe ajustarse y reevaluarse para mejorar la
descripcidn de las observaciones experimentales. Es crucial destacar que el tipo y la cantidad
de experimentos con los que se comparan los resultados del modelo microcinético
desempeiian un papel fundamental en la fiabilidad de la validacidon. En este contexto, la
validacién se llevd a cabo mediante la comparacién con diversos datos experimentales
obtenidos por voltametria ciclica (CV), cronoamperometria (CA) y también series temporales
oscilatorias registradas en condiciones galvanostaticas. Durante esta etapa, se observd que
los experimentos voltamétricos, cronoamperométricos y en estado estacionario por si solos
no son los métodos mas apropiados para validar el modelo microcinético, v,
consecuentemente, para determinar los pardmetros cinéticos de las reacciones individuales
en la superficie. En cambio, los experimentos en régimen oscilatorio demostraron ser
adecuados, ya que las oscilaciones en el potencial del electrodo reflejan los cambios en las

coberturas superficiales de los distintos adsorbatos. Por lo tanto, el objetivo en esta etapa se



establecié en lograr una representacion precisa de las oscilaciones y, al mismo tiempo,
garantizar que el conjunto resultante de pardmetros cinéticos proporcionara una respuesta

voltamétrica aceptable.

El modelo propuesto logré reproducir con el mismo conjunto de parametros
(mostrados en la Tabla 3) caracteristicas importantes de |la dindmica oscilatoria, tales como la
frecuencia, la forma de onda y la ventana de potencial de las oscilaciones. Ademas, el modelo
reprodujo el aumento de la complejidad de las oscilaciones con el incremento de la corriente,
e incluso demostré comportamiento cadtico (Figura 9(c,d) y Figura 11). Estos
comportamientos, observados experimentalmente y que, hasta donde sabemos, ain no han
sido capturados por modelos anteriores, fueron exitosamente representados por nuestro
modelo. Estos resultados, junto con la consistencia entre los voltamogramas experimentales
y simulados, refuerzan la fiabilidad de nuestro modelo para la MEOR y, por ende,

proporcionan evidencias cinéticas solidas del mecanismo de reaccién.
Capitulo 3: Analisis del modelo microcinético

A partir del modelo validado, es posible obtener informacién valiosa sobre el sistema
catalitico. En este capitulo, presentamos una metodologia para determinar cémo la variacion
en la velocidad de las etapas individuales de reaccién afecta la respuesta cinética global, y su
aplicacion para cuantificar la contribucién de cada etapa a la respuesta oscilatoria. El
denominado analisis de sensibilidad se basé en la cuantificacion de la variacién en la funcién
suma del error cuadratico medio, &, (Ecuacion 72), que se utiliza para comparar dos conjuntos
de datos. En el caso de la comparacidn de respuestas oscilatorias, antes de calcular el valor de
&, es necesario descartar el periodo de inducciéon?® (el tiempo necesario para que el sistema
se aproxime al atractor e inicie espontdneamente el comportamiento oscilatorio) y desplazar
el perfil oscilatorio simulado un maximo de un periodo oscilatorio en el tiempo, para solaparlo
con el experimental en el intervalo de tiempo a comparar. Para lograr esto, se puede utilizar
una maximizacién previa de la correlacion cruzada entre los dos conjuntos de datos como se

muestra en la Figura 12.



La sensibilidad (s4,,) para un paso de reaccién m-ésimo se definié en funcién del
parametro cinético asociado, del valor calculado para la funcién & con el conjunto optimizado
de parametros cinéticos, k4., y de la magnitud del cambio en ¢ (A¢) causado por pequefias
variaciones en el parametro cinético asociado a la esa etapa de reaccion especifica Aky,,. En
nuestro caso, la tolerancia establecida para A¢ fue establecida en un valor del 10%, de modo
que la definicién de sensibilidad se simplifica segun la Ecuacién 75. Ese valor determinado para
Ak, puede interpretarse como una medida de la incertidumbre en la determinacién del
parametro cinético respectivo. Por lo tanto, cuanto mayor sea la variacion requerida en k4,
para lograr un cambio del 10% en la funcién ¢, mayor serd la incertidumbre de k., y menor
su sensibilidad. Una vez calculados los valores de sensibilidad, es posible clasificar los pasos
de reaccién en funcién de su contribucion al perfil oscilatorio y descartar los pasos del
mecanismo con poca o ninguna contribucion a la respuesta. Esto permite eliminar algunas

especies intermedias y reducir el nimero de variables del modelo microcinético.

La aplicaciéon de esta metodologia al modelo microcinético de la MEOR reveld que los
pasos de reaccién involucrados con la producciéon y oxidacién subsiguiente de dcido formico
tienen una participacion minima en los bucles de retroalimentacion que dan lugar a las
oscilaciones. Esto permite simplificar el mecanismo de reaccidén, como se muestra en el
esquema de la Figura 14, donde el color de las flechas indica valores de sensibilidad altos o
bajos segln la escala de colores. Sin embargo, es crucial destacar que esto no significa que el
modelo propuesto inicialmente sea incorrecto o que esta via de oxidacidon deba ser excluida
totalmente del mecanismo de la MEOR ya que puede ser relevante en otras condiciones
experimentales. En cualquier caso, las velocidades de los distintos pasos de la reaccién deben
ser determinadas por el modelo, no por las hipétesis iniciales. Por otro lado, el analisis de
sensibilidad resalté la importancia de las especies OHaq y COaq €n el origen de las oscilaciones,
ya que pequefios cambios en sus velocidades causan grandes cambios en el perfil oscilatorio.
En el caso de las oscilaciones mixtas, la formacion de especies CH3OCHOH,q (via paralela a la
formacién de CO.q después de descartar la via que produce acido férmico) y el primer paso en
la deshidrogenacién del metanol para producir CH,0H.q, parecen estar involucradas en el

origen de las modulaciones en el potencial, ya que afectan la velocidad de formacién y



consumo de especies CO,q cuando la corriente aplicada aumenta. Esto siguiere que, a mayores

corrientes aplicadas, debe favorecerse la ruta de oxidacidn a través de este intermediario.

Finalmente, algunas de las constantes de velocidad obtenidas se discutieron en
conexién con otras comparables para la electro-oxidacidén de acido férmico sobre platino en
medio 4cido,?” donde la correspondencia entre los valores y su dependencia del potencial del
electrodo muestra la aplicabilidad del enfoque microcinético para estudiar procesos
electrocataliticos a nivel microscépico y determinar valores fiables para los coeficientes de
velocidad. Por lo tanto, este enfoque ha demostrado ser relevante para la investigacién de
mecanismos de reaccion, proporcionando la base para el disefio racional de catalizadores y la

optimizacién de las condiciones de reaccion.
Capitulo 4: La MEOR en superficies monocristalinas de Pt(100)

Con el mecanismo de reacciéon propuesto, el siguiente paso consistido en evaluar la
influencia de las condiciones experimentales en las diferentes vias de reaccion, para lo cual se
usé electrodos monocristalinos de Pt(100). Una configuraciéon experimental comunmente
utilizada para trabajar con electrodos de superficie monocristalina es la conocida
configuracion de menisco colgante.?®3! En esta configuracién, un electrodo de trabajo
semiesférico con una disposicion especifica de atomos en la superficie plana se pone en
contacto con la solucion. Posteriormente, se coloca ligeramente por encima del nivel del
electrolito, formando el menisco colgante, lo que asegura que sdlo la superficie ordenada esta
en contacto con el electrolito. Ademas, en estudios donde se necesita evitar la contribucion
de corriente asociada a la reaccidn de reduccion de oxigeno (ORR), como en nuestro caso, el
electrolito se purga inicialmente con un gas inerte, normalmente argdn, y se mantiene un flujo
de gas superficial durante todo el experimento.3? En este contexto, los pequefios cambios de
presién alrededor del menisco causados por el flujo de gas pueden afectar su forma y, por
ende, influir en la respuesta electroquimica. A lo largo de nuestro trabajo, observamos que,
mientras los perfiles voltamétricos y cronoamperométricos permanecen relativamente
inalterados al variar el caudal del gas superficial, la respuesta oscilatoria experimenta cambios

significativos. Por lo tanto, antes de correlacionar la respuesta electroquimica con los procesos



en superficie, es esencial comprender la influencia de los diferentes pardmetros

experimentales.

En este contexto, inicialmente se determind caudal minimo de gas superficial que
debia mantenerse para evitar la contribucién de la ORR. A partir de este valor, se aumenté el
caudal de gas para diferentes valores con el objetivo de evaluar su influencia sobre la
respuesta electroquimica. Como se menciond anteriormente, el caudal de gas no tiene un
impacto significativo en la dindmica global del sistema durante los experimentos
cronoamperométricos y voltamétricos. En cambio, los resultados obtenidos durante
experimentos galvanostaticos y galvanodinamicos en régimen oscilatorio mostraron
diferencias notables en el periodo de induccidn, la regién de existencia de oscilaciones de
potencial y la transicidn entre patrones oscilatorios cuando caudal de gas superficial se
aumenta para valores mayores. Esas diferencias se atribuyeron a movimientos sutiles que
agitan la solucién, causados por pequefios cambios de presidn alrededor del menisco colgante
cuando se aumenta el caudal de gas superficial. Estas pequefias vibraciones pueden potenciar
los fendmenos de transporte de masa, permitiendo una mayor movilidad de las especies cerca
de la superficie del electrodo. Esto resalta la importancia de controlar este pardmetro
experimental oculto para garantizar resultados fiables y reproducibles en experimentos
electroquimicos realizados en la configuracion de menisco colgante. Cabe sefalar que los
cambios en el perfil oscilatorio causados por parametros no controlados pueden llevar a la
omision de procesos criticos que tienen lugar a determinadas densidades de corriente durante

el analisis y conducir a conclusiones erréneas sobre el mecanismo de reaccion.

Por ejemplo, durante un experimento galvanostatico con el menor caudal de gas sin la
contribucién de la ORR, el comportamiento oscilatorio surge inicialmente como oscilaciones
simples y, con el tiempo, estas oscilaciones se transforman gradualmente en oscilaciones de
modo mixto, caracterizadas por presentar una gran amplitud (Figura 18). Cuando el
experimento se llevd a cabo en condiciones similares, con excepcion de un caudal de gas
superficial mas alto, se observa un aumento en el periodo de induccion (Figuras 19). Esto
podria deberse a que, cerca de la bifurcaciéon de Hopf (punto en el que el estado estacionario

pasa al régimen oscilatorio), el sistema es muy sensible a las perturbaciones.3? Esa sensibilidad



surge de la coexistencia de dos atractores: un ciclo limite que genera el comportamiento
oscilatorio y un punto fijo que provoca el estado estacionario.?? Por lo tanto, las fluctuaciones
en las variables experimentales pueden inducir transiciones entre estos atractores,
provocando el colapso del ciclo limite y la pérdida del comportamiento oscilatorio. Sin
embargo, una vez que comienza la dinamica oscilatoria, las oscilaciones simples,
predominantes al comienzo de la respuesta oscilatoria, son similares en términos de forma de
onda y periodo, con una amplitud ligeramente menor, a aquellas observadas a un caudal de
gas menor, lo que respalda nuestros resultados del modelo, donde mostramos que las
oscilaciones simples son principalmente originadas por las especies adsorbidas en la superficie

del electrodo, COaq Yy OHag.

Por otro lado, a diferencia de la transicién gradual de las oscilaciones simples a
oscilaciones de modo mixto, con un aumento progresivo de la amplitud observado a un caudal
de gas menor, al emplear un caudal de gas mayor, el aumento de la amplitud de las
oscilaciones experimentd un cambio brusco. Estas oscilaciones de modo mixto durante la
MEOR han sido asociadas a la presencia de especies solubles.'®343> Sin embargo, su papel en
los bucles de retroalimentacidon adn no es claro. Suponiendo que la funcién de las especies
solubles se atribuya principalmente a interacciones directas con el electrodo, cabria esperar
que, en condiciones de mayor transporte de masa, se suprima la aparicién de tales
oscilaciones o que se retrase la transicion a oscilaciones de modo mixto, ya que la acumulacion
de especies cerca del electrodo seria mas lenta debido a la eliminacién continua.
Contrariamente a estas expectativas, el cambio brusco de amplitud observado sugiere un
mecanismo diferente, que posiblemente implique un restablecimiento periddico de la

concentracion de metanol en la doble capa.

La reposicion periddica de la concentracion de metanol explica la aparicion de
oscilaciones de modo mixto a corrientes mas altas en los experimentos galvanodindamicos y a
tiempos prolongados en los galvanostaticos. En el primer caso, mayores corrientes aplicadas
aceleran el consumo de metanol, provocando un déficit de esta molécula en la superficie del
electrodo. En el segundo caso, a medida que avanza el tiempo, el consumo de metanol

aumenta y los subproductos se acumulan en la solucién, dificultando el acercamiento del



metanol a la superficie del electrodo, creando el déficit de esta molécula.® Esta menor
disponibilidad de metanol en la superficie resulta en una disminucién de la cobertura total de
la superficie del electrodo por especies bloqueantes y, consecuentemente, en una
disminucién del potencial requerido para mantener la corriente aplicada, ya que, como se
menciond anteriormente, los cambios en el potencial estan estrechamente relacionados con
la cobertura total.>'” En respuesta al déficit de metanol, la doble capa sufre una
reestructuracion, promoviendo la adsorcién de moléculas de metanol a altas velocidades, lo
gue a su vez vuelve a aumentar la cobertura por intermedios adsorbidos, conduciendo a un
aumento del potencial. Cabe destacar que por medio del modelado microcinético, se observé
que el valor minimo de potencial alcanzado durante las oscilaciones coincide con la cobertura
minima de especies OHa.q,3 las cuales se forman significativamente a partir de potenciales
cercanos a 0,40 V vs. RHE (electrodo reversible de hidrogeno) en la superficie de Pt(100).38
Estas observaciones sugieren que, cuando los fendmenos de transferencia de masa adquieren
importancia, el potencial minimo durante las oscilaciones puede disminuir hasta el potencial
al que se produce una formacidn significativa de especies OHag, ya que su presencia en la
superficie favorece la adsorcion de metanol,3® consecuentemente, aumentando la cobertura

de especies intermedias.

En resumen, este estudio resalta la importancia de controlar el caudal de gas
superficial para garantizar la precisién, reproducibilidad y comparabilidad de los resultados.
Ese control de las condiciones experimentales es esencial para evitar desestimar o
sobrevalorar los procesos, especialmente al estudiar los mecanismos de reaccion. Ademas, las
tendencias observadas destacan la sensibilidad de la dinamica oscilatoria como una
herramienta valiosa para obtener informacién detallada y completa sobre el sistema
electroquimico. Finalmente, los resultados aportaron valiosos conocimientos sobre el origen
de las oscilaciones de modo mixto, hasta entonces poco comprendidas, las cuales fueron

asociadas al restablecimiento periddico de la concentracion de metanol en la doble capa.
Capitulo 5: Influencia de la temperatura sobre la MEOR en superficies de Pt(100)

Una vez comprendida y controlada la influencia de otros pardmetros experimentales

ocultos en la configuracién del menisco colgante en la respuesta electroquimica, pasamos a



estudiar la influencia de un parametro critico en las células a combustible, como lo es la
temperatura. Para ello, trabajamos en una configuraciéon no isotérmica y variamos la
temperatura en un rango de 10 a 35 °C. Inicialmente, se evalud la influencia de la temperatura
en la MEOR mediante experimentos cronoamperométricos y voltamétricos. Los resultados de
la CAs mostraron que potenciales aplicados entre 0,40 y 0,60 V vs. RHE no son suficientes para
promover la reaccion mas alla del envenenamiento del electrodo, ya que la corriente de
oxidacion disminuye hasta llegar a un valor de cero. En tales casos, el efecto de la corriente se
limitd a aumentar el tiempo en el que la corriente se aproxima del cero. Estos resultados
fueron consistentes con los obtenidos mediante CV, donde la influencia de la temperatura
sobre la corriente comienza a ser significativa a partir de 0,63 V vs. RHE. Por otro lado, en un
potencial aplicado de 0,70 V vs. RHE, las corrientes alcanzan estados estacionarios diferentes
de cero, con mayores corrientes correspondientes a temperaturas mas altas. A partir de esos
resultados determinamos la energia de activacion aparente, Eg;,,, un parametro fundamental
para estudiar la dependencia de la velocidad de reaccién con la temperatura y comparar la

actividad intrinseca de distintos catalisadores.*%41

Los valores determinados para la Egp,;, a partir de las corrientes obtenidas de las CAs
presentan grandes variaciones con el tiempo, y solo a 0,70 V vs. RHE en tiempos prolongados
cuando el estado estacionario diferente de cero es alcanzado, se obtienen valores estables.
En este caso, la curva de Eg),, vs. tiempo presenta un comportamiento asintotico hasta
alcanzar un valor de 96 + 11 kJ mol™. Este valor es muy préximo al valor de aproximadamente
123 kJ mol* determinado como valor de energia de activacién para la oxidaciéon de CO.4 a CO2
en una superficie de Pt(100).%> Esto sugiere que este paso de reaccidn en particular sigue
siendo lo suficientemente lento hasta 0,70 V como para actuar como paso limitante de la
velocidad sin envenenar completamente la superficie a este potencial. Sin embargo, la
existencia de vias paralelas simultaneas durante la MEOR también influye en la cinética de la
reaccion*®y da lugar a una Eqpp inferior a la determinada para la reaccion de oxidacion de CO

por si sola.



Al determinar la E,;,,, a partir de los valores de corriente obtenidos por CV, esos valores
coinciden con valores de E;,, determinados a partir de las corrientes obtenidas por CAs a
tiempos cortos, es decir, claramente caen en la region donde los valores de Ejy,;,, presentan
grandes variaciones antes de llegar al estado estacionario (ver Figura 21). Esto se debe a que
durante el estado transiente las variaciones en la corriente estan influenciadas por las
velocidades de los diferentes procesos de envenenamiento, mientras que el estado
estacionario, la velocidad de reaccidn se estabiliza y la concentracidn de los intermedios de
reaccion permanece constante a lo largo del tiempo, aunque puede mostrar una dependencia
de la temperatura.3’” Por lo tanto, los resultados obtenidos demostraron que las corrientes
obtenidas mediane cronoamperometrias en condiciones de estado estacionario son mas
adecuadas para determinar los valores de Egy,,. Por otro lado, los valores de E,,,, obtenidos
a partir de medidas de CV y en tiempos cortos durante CAs puede llevar a interpretaciones
equivocadas, especialmente cuando el objetivo es extraer informacién sobre los pasos de

reaccion que gobiernan la cinética de reaccién.

Para una investigacion mas completa y obtener una vision mas detallada de los
procesos que tienen lugar en la superficie, también se llevé a cabo una evaluacién de la
dindmica oscilatoria a distintas temperaturas. Una primera evaluacion visual de las
oscilaciones simples (comportamiento a corto plazo durante el experimento galvanostatico)
revela que el aumento en la temperatura a cada de 5 °C genera cambios principalmente en la
frecuencia y la amplitud de las oscilaciones, mientras que la forma de onda se ve
minimamente afectada (Figura 24). Como el potencial maximo alcanzado durante las
oscilaciones casi no se ve afectado por la temperatura, una disminucidn del potencial minimo
durante los ciclos de potencial significa un aumento de la amplitud. Este comportamiento
caracteristico se ha asociado a una mayor eficiencia voltaica en términos del potencial medio
(Epneqn) Necesario para alcanzar una densidad de corriente aplicada especifica.** En otras
palabras, cuando E,;.,, €5 mayor, la eficiencia voltaica disminuye, mientras que un valor
menor de E,,.qn Produce una mayor eficiencia voltaica. Sin embargo, incluso con una
amplitud mayor, los valores de E,,.qn, indicadas por las lineas azules de la Figura 24,
permanecen relativamente invariables. Esta observacidon implica que el aumento de Ia

amplitud de la oscilacién no mejora proporcionalmente la eficacia global del sistema y puede



atribuirse a un efecto compensatorio, donde el incremento en la amplitud coincide con los
cambios en los patrones de forma de onda, haciendo que el potencial del electrodo
permanezca en valores mas altos durante mas tiempo. Esta observacién pone de manifiesto
que el potencial minimo alcanzado durante las oscilaciones no puede relacionarse
directamente, a priori, con E,,.qn. En concreto, no es cierta la suposicién de que los minimos
mas bajos son indicativos de un Ej,,.,, mas bajoy, por tanto, se correlacionan con la eficiencia

del sistema.

Para examinar con mayor detalle los procesos subyacentes a las oscilaciones, en
particular aquellos que conducen a la aparicion de oscilaciones simples, se pueden estudiar
sus velocidades, las cuales se determinan por la derivada del potencial con respecto al tiempo
(dE/dt). El andlisis de estas curvas sugiere que, a pesar de una aceleraciéon general en las
velocidades de reaccidn, las velocidades de los procesos ocurriendo en distintos rangos de
potencial se ven afectadas de manera diferente por los cambios de temperatura.
Especificamente, a temperaturas mas bajas, se favorecen las vias de reaccién directas, que
conducen a la formacién de subproductos de reaccion como formaldehido, metilformiato y
acido férmico, cuyos intermedios contribuyen sustancialmente a la cobertura total de la
superficie. Por otro lado, a medida que aumenta la temperatura, estas vias de reaccidn
parecen suprimirse y pierden importancia, mientras que la via de oxidacién indirecta a través
del intermediario CO.q, se convierte en el proceso dominante que rige la cinética de reaccion.
Este comportamiento sugiere que el sistema selecciona de forma auténoma las vias de
oxidacion para evitar el envenenamiento completo de la superficie del electrodo. Este
mecanismo se asemeja al control cinético y termodindmico que rige la cinética de reaccion a
bajas y altas temperaturas, respectivamente, que puede atribuirse a la menor energia
disponible para impulsar las reacciones y a la elevada energia de activacion necesaria para la

oxidacion de CO4q4 a COs.

Durante periodos prolongados en un experimento galvanostatico, las oscilaciones
simples cambian gradualmente a oscilaciones de modo mixto (Figura 27). A diferencia de las
oscilaciones simples, las oscilaciones de modo mixto presentan una amplitud casi constante y

ninguna tendencia clara es observada en la frecuencia de oscilacién a distintas temperaturas.



Sin embargo, dos tendencias principales en las caracteristicas de las oscilaciones se hacen
evidentes con el aumento de la temperatura. En primer lugar, la regién en la que el potencial
cae hasta alrededor de 0,40 V se vuelve mas estrecha, lo que puede atribuirse al aumento de
la velocidad del ciclo de restauracién de la concentracion de metanol en la doble capa. Esto
se respalda por el aumento en la magnitud de la derivada de las curvas. En segundo lugar, las
fluctuaciones en las oscilaciones mixtas en el potencial alrededor de 0,73 V vs. RHE disminuyen
en magnitud con el aumento de la temperatura. Este comportamiento puede relacionarse con
el favorecimiento de las vias de formacién de subproductos de reaccién a menores
temperaturas, las cuales ocurren en vias paralelas a la formacion de CO,.q, afectando su
velocidad de formacion y consumo, dando origen a las fluctuaciones mayores en el potencial,

como fue observado mediante modelado microcinético.

Los dos fendmenos combinados, es decir, el aumento de la velocidad de restauracion
de la concentracion de metanol y el favorecimiento de la via de oxidacién por el intermedio
CO.4 a medida que aumenta la temperatura, resultan en un incremento de la cobertura media
del electrodo durante las oscilaciones, lo que da lugar a valores mas altos de E,,cqn. ES
fundamental destacar que este aumento del potencial del electrodo, necesario para mantener
la corriente aplicada, puede traducirse en una disminucion de la eficiencia voltaica a
temperaturas mas elevadas. Por lo tanto, para mejorar la eficiencia voltaica de la MEOR,
favoreciendo la formacion del producto mas oxidado (CO.), se debe optimizar la transferencia
de masa, evitando gradientes de concentracidn que podrian suprimir las oscilaciones de modo

mixto, a pesar de su mayor amplitud.

Capitulo 6: Conclusiones generales

Desde una perspectiva general, en este estudio hemos integrado enfoques tedricos y
experimentales para obtener informacidn que contribuya a comprender el mecanismo de
reaccion de la MEOR y codmo las vias de reaccidn se ven afectadas por diferentes condiciones
experimentales. Tanto en experimentos computacionales como en experimentos de
laboratorio, la respuesta en régimen oscilatorio se ha destacado como una herramienta mas
sensible y confiable para evaluar el mecanismo de reaccidn y estudiar procesos en la superficie

del electrodo en comparaciéon con la respuesta obtenida en regimenes convencionales. Esta



sensibilidad requiere un control preciso de las condiciones experimentales, ya que variables
ocultas como el caudal de gas superficial pueden afectar la respuesta y llevar a conclusiones
equivocadas. La coherencia entre los resultados numéricos y experimentales demuestra la
complementariedad entre ambos enfoques, lo cual permite establecer un puente para
correlacionar los procesos a nivel microscépico con la respuesta electroquimica obtenida a

nivel de laboratorio.

Por medio del modelado microcinético, se logré proponer y validar un mecanismo de
reaccioén, asi como determinar los pardmetros cinéticos asociados a cada etapa. Un analisis
detallado del modelo validado permitié clasificar las reacciones segun su contribucién a la
respuesta cinética. La combinacion de resultados numéricos con experimentales representé
un grande avance en la comprensidn del comportamiento oscilatorio, especialmente en lo que
respecta a las oscilaciones de modo mixto, que hasta ahora han sido poco comprendidas.
Especificamente, se observd que las modulaciones en el potencial se deben a especies que
causan una variacion en la velocidad de formacion/consumo de especies CO.q en la superficie.
Por otro lado, cuando los fendémenos de transporte de masa se vuelven significativos, la caida
periddica en el potencial para valores bajos se atribuye principalmente a un restablecimiento

de la concentracion de metanol en la doble capa.

Finalmente, demostramos como la temperatura, un pardmetro crucial en las DMFC,
afecta las vias de reaccion. A menor temperatura, se favorece la formacion de subproductos
de reaccion, mientras que, a temperaturas mas altas, la via a través del intermediario COaq
parece dominar la cinética de la reaccion. Por otro lado, cuando los fendmenos de
transferencia de masa no son significativos en la reaccion, el potencial medio para mantener
la corriente parece no ser afectado por variaciones en la temperatura. Sin embargo, cuando
los fendmenos de transferencia de masa son significativos, un aumento en la temperatura
provoca un aumento en el potencial medio, directamente asociado a la cobertura total del
electrodo por especies blogueantes. Este aumento en el potencial medio indica una
disminucion en la eficiencia voltaica. Para favorecer la conversidon de metanol hasta CO; sin
disminuir la eficiencia voltaica, se debe operar en temperaturas mayores de 30 °C, evitando al

mismo tiempo gradientes de concentracion.



Estos descubrimientos, en conjunto, proporcionan una informaciéon valiosa sobre el
mecanismo de reacciéon, las vias dominantes y su sensibilidad a la temperatura. Esta
informacién es fundamental para orientar el desarrollo de materiales destinados a aumentar
la eficiencia de conversidn y optimizar la temperatura de funcionamiento de los dispositivos
de conversion de energia, contribuyendo asi a la transicion hacia un panorama energético mas

sostenible.

Capitulo 7: Perspectivas

Similar al analisis de sensibilidad propuesto en el Capitulo 3, se puede llevar a cabo un
analisis de selectividad para identificar los pasos criticos que determinan la formacién de
productos de reaccién durante un experimento electroquimico y aquellos que mas influyen
en la densidad de corriente. Ademas, los pardmetros cinéticos de las etapas de reaccién
afectadas por la estructura de la superficie pueden ajustarse para reproducir los resultados
obtenidos en la superficie monocristalina. Sobre esta base, los valores obtenidos pueden
compararse con los determinados para la superficie policristalina para evaluar la influencia de
los sitios activos en la cinética de reaccién. Por otro lado, un modelo mas realista podria tratar
de incluir interacciones atractivas y repulsivas entre las especies adsorbidas, por ejemplo,
considerando isotermas de Frumkin, y considerar los fenédmenos de transporte de masa en el
modelo, incluyendo la participacion de las especies OHag en los primeros pasos de la reaccion,
ya que esta especie puede ser importante cuando estos fendmenos empiezan a ser

significativos.
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Capitulo 1: Introdugao geral

O crescimento continuo da popula¢gdo mundial tem dado origem a dois importantes
desafios globais, os quais, embora interligados, sdo distintos. O primeiro desafio estd
associado ao aumento da demanda energética, cuja solucdo requer a diversificacdo das fontes
utilizadas para a geracdo de energia. E imperativo que essas fontes sejam predominantemente
renovaveis, com o objetivo de promover a transicdo para um cendrio independente dos
combustiveis derivados do petréleo. Por outro lado, o segundo problema esta relacionado ao
aumento da quantidade de CO; na atmosfera, principalmente devido as atividades
antropogénicas, intensificando o efeito estufa e contribuindo para o aquecimento global.
Nesse contexto, a solucdo requer uma reducado urgente na quantidade liquida de CO; liberada,
visando atingir metas de emissdes liquidas negativas.*>*® Uma abordagem promissora para
enfrentar esses desafios consiste na conversao de moléculas abundantes na atmosfera, como
H,0, N, O, e CO;, em produtos quimicos estrategicamente significativos, combustiveis
utilizdveis ou precursores de combustiveis, como H,, NH; e CH,0, (hidrocarbonetos).*” A
implementacdo desse ciclo de energia sustentdvel ndo apenas contribuiria para a reducdo das
emissdes liquidas de CO; por meio de sua reutilizacdo na reacdo de reducdao de CO; (CO;
reduction reaction, CO2RR), mas também forneceria diversos produtos quimicos passiveis de
serem utilizados na geracdao de energia em dispositivos como as células a combustivel,

impulsionando um futuro sustentavel (Figura 1).

Figura 1: Ciclo de energia sustentavel baseado na conversao de moléculas abundantes na
atmosfera em produtos estrategicamente significativos e seu uso em dispositivos de
conversdo de energia, como as células a combustivel.

Moléculas abundantes Combustiveis ou precursores
na atmosfera de combustiveis
Hzo, Nz, 02, COZ Hz, NH3, CxHyoz

[ S
o0

_—

Energia

| cétodo |
opouy

Fonte: autoria prépria.
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Capitulo 1: Introdugao geral

Reacao de eletro-oxidagdo de metanol

Entre as moléculas que comp&em o ciclo de energia sustentdvel na Figura 1, o metanol
se destaca, pois pode ser produzido a partir da CO2RR com altas eficiéncias*® e serve como
matéria-prima direta em células a combustivel de metanol direto (direct methanol fuel cells,
DMFC), devido a sua elevada capacidade energética por unidade de volume e de massa (4,82
KWh L e 6,09 KWh Kg1).#91 Assim, ele pode ser empregado na geracgdo de energia elétrica,?
estabelecendo um ciclo de energia sustentavel e reduzindo a dependéncia de uma Unica fonte
de energia. Além disso, considerando o baixo potencial padrdo necessario para oxidar o
metanol, a reacdo de eletro-oxidacdo de metanol (methanol electro-oxidation reaction,
MEOR) oferece uma alternativa a reacdo de evolucdo do oxigénio (oxygen evolution reaction,
OER) no compartimento anddico de dispositivos de eletro-reforma para a producao
sustentavel de hidrogénio por meio de eletrdlise.>* Essa substituicdo resulta em um potencial
termodinamico para a producdo de hidrogénio de 0.016 V, muito menor que o potencial
termodinamico obtido a partir da eletrdlise da dgua (1.229 V),*° alinhando-se as aspiracdes de

uma economia sustentavel e ressaltando a importancia da MEOR no panorama energético.

Nas DMFCs, a MEOR ocorre no compartimento anddico, gerando CO; e prdtons
durante a sua oxidacdao completa em meio acido, conforme a reacdo rl. Por outro lado, no
compartimento catddico, ocorre a reacao de reducao de oxigénio (oxygen reduction reaction,
ORR), produzindo agua quando a reagdao é completa (r2). Assim, o balanco entre as duas

reacGes rl e r2 leva a reacdo r3, que é a reacdo global numa DMFC.

CH3;0H + H,0 —» CO, + 6H* + 6e~ ES = 0,016 V rl
3
02+ 6H* +6e™ > 3H,0 EQ =1,229V r2
3
CH30H + 50, = CO, + 2H,0 AE%,;, = 1,213V r3

A partir dos dados termodinamicos, é possivel obter os potenciais padrdo (E°) para cada

reacdo, resultando em um potencial anddico padrio EQ = 0,016 V, um potencial catédico
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Capitulo 1: Introdugao geral

E? = 1,229 V e uma diferenca de potencial para a célula AEZ,;; = 1,213 V. Cabe notar que
AE?,;, é calculado a partir de E2 — E2 e é conhecido como a forga eletromotriz ou potencial
de circuito aberto, pois é calculado em condi¢es de equilibrio. J4 em condi¢des de operacao,
ou seja, quando a corrente é extraida da célula de combustivel, o potencial real da célula
(AE_¢;;) é reduzido em relagdo ao seu potencial ideal (AEfeu), sendo os desvios do potencial
em relacdo ao potencial ideal denominados polarizacdo eletrédica. Os processos responsaveis
pelo aparecimento da polarizacdo eletrddica estdo principalmente relacionados com a

polarizacdo por queda 6hmica, polarizagdo por transporte de massa e polariza¢do por ativagdo

(Equacdo 1).°%>2

AEcey = AEgell —NMmt — Nohm — Nc — Na w1

Em que n,,,; representa o sobrepotencial por transporte de massa devido a lenta chegada da
espécie reagente a superficie dos eletrodos, n,nm representa o sobrepotencial por queda
O6hmica devido a resisténcia dos componentes da célula, e 1. e n, representam o
sobrepotencial da reacdo no catodo e no dnodo, respectivamente, surgindo devido a lenta

cinética das reacdes em cada um dos eletrodos.

Nesse contexto, a eficiéncia da célula pode ser avaliada a partir da eficiéncia voltaica
(€voitaic), indicando o quao distante o potencial da célula se afasta do seu valor ideal. Essa
eficiéncia é definida pela relacdo entre o potencial da célula em condicdes de operacdo e o

potencial da célula em condi¢Ges de circuito aberto (Equacgao 2).

_ AE ey _ AEgell ~ Nmt — Nohm — Nc — Ta Eq. 2
Evoltaic = AEO - AEO

cell cell

Vale a pena mencionar que existem outras medidas da eficiéncia da célula, como a eficiéncia
termodinamica, que avalia a quantidade de energia util que poderia ser produzida em relacdo
a mudanca de entalpia, e a eficiéncia de utilizacdo de combustivel, que pode ser definida como
a razdo entre a massa de combustivel que reagiu na célula e a massa fornecida a célula.>%>?

No entanto, aqui enfatizamos a definicao da &,;tq4ic, POIS serd fundamental para as préximas
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discussdes na Secdo 5.3.2.1. Focando-se na parte anddica da célula, de acordo com a Equacgao
2, maiores sobrepotenciais necessarios para melhorar a cinética da MEOR (maiores 1,)
resultam em uma diminuicao na &,;¢qic- Além disso, a formagao de subprodutos de reagao,
como formaldeido, metilformiato e acido férmico, que liberam menos elétrons por molécula
de metanol oxidado do que a oxidacdo completa para CO,, resulta na reducdo da eficiéncia da
conversdo.®53-%6 portanto, é indispensavel o uso de catalisadores eficientes e seletivos que

acelerem a reacdo ao menor sobrepotencial possivel.

Os materiais a base de platina sdo amplamente utilizados como eletrocatalisadores
para a MEOR devido as suas propriedades excepcionais para melhorar a cinética da oxidacdo
de moléculas orgénicas de baixa massa molar.>” No entanto, uma das desvantagens da platina
como catalisador em baixas temperaturas é que sua superficie é facilmente envenenada por
espécies intermediarias fortemente adsorvidas, dificultando o progresso da reacdo,
principalmente o mondxido de carbono adsorvido (CO.4)*® que requer alto sobrepotencial
para sua dessorcdo oxidativa.>>>>®0 Assim, os desafios residem em desenvolver catalisadores
para melhorar a cinética da reagdo eletrocatalitica em baixo sobrepotencial, favorecendo a
produc3o de CO; e, a0 mesmo tempo, evitando o envenenamento da superficie do eletrodo.®
O desenvolvimento de catalisadores pode ser abordado utilizando intuicdo quimica e
experiéncia com processos cataliticos relacionados, realizando testes de atividade catalitica e
caracterizacdo por técnicas fisicas, quimicas e espectroscépicas.?? Entretanto, essa
abordagem envolve processos de tentativa e erro, implicando gasto de tempo e recursos,
muitas vezes sem alcancar resultados satisfatérios. Assim, as estratégias para
desenvolvimento de catalisadores devem se basear nas informacgdes disponiveis sobre o
esquema de reacdo e as velocidades das etapas individuais, considerando como essas
velocidades sao afetadas pelas mudangas nas condigdes experimentais nas quais o catalisador
deve operar. O objetivo é identificar caracteristicas especificas dos eletrocatalisadores que
possam impulsionar a cinética da reacdo e aumentar sua seletividade em condi¢bes de

operagao.
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Nas ultimas décadas, diversos estudos tém proporcionado a obtencdo de importantes
informacodes sobre as vias de reacdo e os intermedidrios da MEOR, permitindo a proposicdo
de alguns mecanismos de reagdao com formaldeido, acido férmico e CO, como 0s principais
produtos de oxida¢do.®7:54-°66162 N entanto, apesar do consideravel nimero de estudos
desde 1960, o mecanismo da MEOR ainda é motivo de debate.> Portanto, s3o necessarios
estudos abrangentes para compreender a intrincada interacao entre a superficie do eletrodo
e os intermediarios da reacdo, e como essa interacdo governa a atividade catalitica. Isso
demanda uma liga¢do entre a descricdo microscopica de cada reacdo elementar, ou seja, o
mecanismo de reacdo, e os descritores cinéticos em escala de laboratério, ou seja, a resposta
eletroquimica registrada durante a reacdo.’ Nesse sentido, torna-se Util complementar os
estudos experimentais com estudos cinéticos baseados em modelagem matematica, que
possibilitam a descricdo da cinética da reacdo. Essas abordagens numéricas podem ser
construidas considerando os processos ocorrendo no nivel microscépico, conhecidas como
modelagem microcinética, permitindo, enfim, correlacionar a resposta cinética global com o
mecanismo de reacdo. Essa resposta cinética global deve ser altamente sensivel aos processos
ocorrendo na superficie do catalisador e deve apresentar caracteristicas especificas que
permitam correlaciona-la com a arquitetura do mecanismo e as velocidades individuais de

cada passo de reagao.

Instabilidades cinéticas na resposta eletroquimica

As respostas eletroquimicas observadas em condi¢Oes estacionarias e transientes sao
fundamentais para o estudo de sistemas como a MEOR e sistemas eletroquimicos em geral.
Elas oferecem informagdes complementares sobre os fendmenos que ocorrem na interface
do eletrodo.*® Além disso, sob vérias condi¢des experimentais, abrangendo configuracdes de
controle de potencial ou corrente, fendbmenos nao lineares podem ser observados na
dindmica da reac30.1%* Alguns dos fendmenos n3o lineares que podem ser observados

incluem o aparecimento de varios estados estacionarios possiveis (multi-estabilidade),
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oscilagBes simples das variaveis envolvidas na dinamica do sistema, oscilacdes complexas e
até mesmo comportamento cadtico.!2 E importante destacar que o comportamento
oscilatério emerge naturalmente em sistemas complexos,*?? incluindo a MEOR em eletrodos
de Pt, e ndo requer perturbacgbes periddicas para induzi-lo. Nesse sentido, o comportamento
oscilatorio apresenta caracteristicas especificas como frequéncia, forma da onda e amplitude,
gue dependem fortemente das propriedades de cada sistema, demostrando assim maior
sensibilidade as varidveis eletroquimicas em compara¢do com a resposta observada em
regimes convencionais.’!® Isso as torna uma ferramenta confiavel para avaliar fendmenos

interfaciais e o impacto das condi¢cdes experimentais sobre eles.3763

1.2.1 Origem das instabilidades cinéticas

Dado que os fendmenos nao lineares ndao sao amplamente familiares na drea da
eletroquimica, é importante compreender a origem dessa resposta oscilatéria, uma vez que
desempenha um papel crucial na obtencdo de informacgdes ao longo deste trabalho e contribui
para as principais conclusdes. Essa origem pode ser explicada tanto do ponto de vista fisico,
envolvendo os processos ocorrendo na superficie do eletrodo, quanto do ponto de vista
matematico, por meio de analises de estabilidade nas equac¢des que regem esses processos
na interface eletrodo — solucdo. Nesta secdo, concentraremos nossa explicacdo na origem do
ponto de vista fisico, o que facilitara a compreensao das discussdes subsequentes ao longo do

trabalho.

A causa fundamental para a ocorréncia do comportamento oscilatério reside no
dominio alternado dos ciclos de retroalimentagao positiva e negativa na dinamica do
sistema.’® Um ciclo de retroalimentacdo refere-se a um processo circular no qual uma
alteracdo em uma varidvel, seja quimica ou elétrica, causa uma nova alteracdo na mesma
varidvel. Especificamente, se a mudanca adicional for na mesma direcdo, trata-se de um ciclo
de retroalimentacao positivo, enquanto que se a mudanca adicional for na direcdo oposta, o
processo é chamado de ciclo de retroalimentacao negativo (Figura 2). Assim, a presenca

desses ciclos de retroalimentacdo esta relacionada intimamente com a arquitetura do
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mecanismo de reagcdo e como as etapas elementares sdo afetadas pelas varidveis

eletroquimicas.

Figura 2: Esquema dos ciclos de retroalimentacdo positivo e negativo (indicados pelos
simbolos dentro do quadro amarelo) que ddo origem ao comportamento oscilatério e o seu
efeito na cobertura da superficie durante as oscilagdes. As setas vermelhas indicam que uma
alteragdo em uma variavel causa uma alteragdo na mesma dire¢ao, enquanto as setas azuis
indicam que a alteracdo ocorre na dire¢cdo oposta.
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Fonte: autoria prépria.

Em muitos sistemas eletroquimicos, a presenca do ciclo de retroalimentagao positivo
esta relacionada com a existéncia de uma resisténcia diferencial negativa tipo N (N-type
negative differential resistance, N-NDR), que pode ser observada na curva corrente vs.
potencial devido a uma dependéncia ndo monotoénica entre as duas varidveis elétricas. Para
compreender a origem dessa N-NDR, consideremos um processo de oxidagao no qual a

corrente faradaica (corrente positiva por convencdo) pode ser descrita pela Equacgdo 3:
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. Eq.3
ir =n,FAk(¢) c(0) g
Onde i representa a corrente Faradaica, n, representa o nimero de elétrons, F é a constante
de Faraday, A representa a area do eletrodo, k(¢) é a constante de velocidade que depende
da diferenca de potencial na interface eletrodo — solugdo (¢), e c(0) é a concentragdo das
espécies eletroativas na interface. A partir da expressdo na Equacdo 3, a resisténcia a

transferéncia de carga (R.;) pode ser definida como:

dip
d¢

_ i Eq. 4
= F 52 [Ak($) c(0)]

-1 _
Ree =

A partir da expressao para a R, é possivel observar que a origem da N-NDR deve-se originar
guando o aumento da diferenca de potencial na interface em uma determinada faixa, causa
uma diminuicdo na area disponivel do eletrodo, uma diminui¢do na constante de velocidade,
ou uma diminui¢do na concentracdo das espécies de reacdo no eletrodo.'28 E importante
mencionar que a N-NDR nem sempre pode ser observada na curva corrente vs. potencial, pois
pode ser mascarada por um segundo processo eletroquimico, originando a resisténcia
diferencial negativa do tipo N oculta (hidden N-type negative differential resistance, HN-NDR).

Esse é o caso especifico do processo que gera o ciclo de retroalimentacdo positivo na MEOR.®*

No contexto da MEOR, diversos estudos indicam que a HN-NDR ocorre devido a
formacdo de espécies OH adsorvidas (OHaq) a partir da agua,’’® processo favorecido nos
eletrodos de platina quando o potencial aumenta na faixa entre 0,40 V até 0,85 V. Para
compreender melhor esse processo, consideremos a MEOR em um experimento
galvanostatico, ou seja, em condi¢des de corrente aplicada constante, que sdo as condi¢des
predominantes em todos os experimentos em regime oscilatério neste trabalho. Quando ¢,
e, portanto, o potencial medido da célula E, aumenta levemente para um valor positivo, a
formacdo de espécies OH.g é favorecida causando um maior bloqueio da superficie
eletroativa, uma vez que as espécies CO.q jd estdo presentes na superficie desde potenciais

baixos (conforme mostrado na parte inferior da Figura 2). Assim, um aumento no potencial
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implica inicialmente uma diminui¢do na area eletroativa. Com a diminuigado na area eletroativa
disponivel, ocorre um aumento adicional do potencial do eletrodo, buscando acelerar a
reacdo para sustentar a corrente aplicada. Este é um processo auto catalitico, no qual um
aumento no potencial resultard em um aumento adicional nesta mesma variavel (ciclo de
retroalimentacdo positivo na Figura 2).” Este processo, na auséncia de outros ciclos de
retroalimentacdo, causa apenas bi-estabilidade. Portanto, para o surgimento das oscilac¢des,
€ necessario um ciclo de retroalimentacdo negativo que responda com certo atraso as
mudancas no potencial e na corrente.34%6%7 Esse ciclo de retroalimentacdo negativo tem sido
associado a reacdo entre as espécies OHag € CO4q para produzir CO;, processo favorecido em
valores elevados de potencial. Este processo libera elétrons e sitios na superficie do eletrodo,
portanto o potencial necessario para manter a corrente aplicada diminui.'? Nesse sentido, um
aumento no potencial implicard uma diminuicdo posterior nesta mesma variavel,

caracterizando o ciclo de retroalimentagdo negativo (conforme representado na Figura 2).

Nesse contexto, as caracteristicas do comportamento oscilatério durante um
experimento galvanostatico dependem do acoplamento entre os ciclos de retroalimentacao,
os quais estdo intimamente relacionados ao esquema de reacdo e a interacdo entre as
varidveis do sistema. Essa interacdo resulta em mudancas peridédicas na cobertura da
superficie do eletrodo por espécies bloqueadoras, onde coberturas maiores resultam em um
potencial mais alto necessario para manter a corrente aplicada, enquanto que esse potencial
diminui quando os sitios da superficie sdo liberados.3” Consequentemente, as caracteristicas
dos padrdes oscilatérios sdao fortemente determinadas pela velocidade de cada uma das
etapas da reacdo.5>% Como resultado, os experimentos eletroquimicos no regime oscilatério
podem fornecer informacdes exclusivas sobre o estudo dos fendmenos de superficie e o

mecanismo de reac¢3o.’
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1.3 Eletroquimica de interfaces em superficies monocristalinas

Como mencionado anteriormente, a MEOR envolve espécies adsorvidas na superficie
do eletrodo durante sua transformacdo de reagentes em produtos. As energias de adsorcao
desses intermediarios, governadas pela forca de interacao entre as moléculas adsorvidas e a
superficie, determinam as mudangas de energia ao longo do caminho da reagdo e,
consequentemente, afetam a velocidade global da reacdo.® Por esse motivo, além da
arquitetura do mecanismo de reacado, também é necessario estudar a correlagao entre a
estrutura e composicdao da superficie do eletrodo e a atividade eletrocatalitica. Nesse
contexto, a eletroquimica interfacial usando eletrodos de monocristalinos surgiu como uma
ferramenta poderosa, uma vez esses eletrodos possuem uma distribuicdo controlada de
atomos na superficie, permitindo um controle preciso de sitios ativos especificos.>® Isso os
torna adequados para estabelecer correlagGes entre as propriedades eletrocataliticas e as

propriedades da superficie do eletrodo.

Os arranjos atdmicos na superficie dos eletrodos mais simples obtidos a partir de
metais que cristalizam na rede cristalina cubica de face centrada (face-centered cubic, FCC),
como é o caso da platina, sdo definidos pelos planos com indices de Miller (111), (100) e
(110),*° conforme ilustrado na Figura 3. Esses planos basais apresentam uma distribuicdo com
um tipo Unico de sitio ativo disposto em uma estrutura 2D perfeita, sem degraus ou dobras,
ao longo de uma superficie teoricamente infinita com atomos dispostos em uma simetria
hexagonal, retangular e quadrada, respectivamente. Enquanto os atomos no seio da estrutura
cristalina FCC possuem 12 dtomos vizinhos, os dtomos na superficie dos planos (111), (100) e
(110) possuem 9, 8 e 6 4tomos, respectivamente.® Assim, os 3 planos basais apresentam
densidades de empacotamento atémico e, portanto, energias de superficie diferentes,
resultando em sitios ativos com reatividades distintas aos processos de adsor¢ao. Em
consequéncia, a resposta eletroquimica em eletrodos com superficies monocristalinas
manifesta maior sensibilidade para estudar reagGes que envolvem processos de adsorcao,
como evidenciado, por exemplo, pela diferenca entre os perfis voltamétricos para os trés

planos basais em solucbes de acido percldrico e sulfirico.%7°
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Figura 3: Esquema das superficies monocristalinas (111), (100) e (110) do eletrodo de platina.
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Fonte: autoria prépria.

Apesar da alta sensibilidade da resposta voltamétrica obtida mediante eletrodos com
superficies monocristalinas, quando a reacdo apresenta varios intermedidrios em superficie
até gerar os produtos finais, € muito dificil correlacionar um pico com processos especificos,
pois, na maioria das vezes, mais de um processo esta acoplado e contribui para o mesmo pico.
Nesse sentido, a resposta eletroquimica de experimentos em regime oscilatério obtida em
superficies monocristalinas pode facilitar a correlagdo entre o comportamento eletroquimico
e as propriedades microscopicas. Entre os eletrodos de platina monocristalina de baixos
indices de Miller, o plano de Pt(100) se destaca por sua notdvel atividade em potenciais mais
altos,?%2! uma regido critica em que a MEOR vai além do envenenamento do eletrodo. Nesse
sentido, a resposta eletroquimica registrada em regimes oscilatérios durante a MEOR em um
eletrodo de Pt(100) serve como uma ferramenta efetiva e sensivel para obter informacdes

valiosas sobre o mecanismo de reacdo e como ele responde a diferentes condic¢des.

Estrutura da tese

Com base no exposto, o principal objetivo deste trabalho é a obtencdo de informacgdes

gue contribuam para a compreensdo do mecanismo da reacao da MEOR e a determinacao das

vias de reacdo predominantes na dinamica da rea¢do, avaliando como elas sao influenciadas
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pelas condi¢cOes experimentais. Para isso, integramos abordagens numeéricas e experimentais,
incluindo modelagem microcinética e medidas eletroquimicas usando eletrodos de platina
policristalinos e monocristalinos com orientagdo cristalografica (100). Assim, uma vez
apresentada a motivagdo e a introducdo geral, os seguintes capitulos da tese estdo

organizados da seguinte forma:

O Capitulo 2 apresenta a formulacdo e validacdo do modelo microcinético paraa MEOR
em platina policristalina, dando como resultado importante evidencia cinética de um
mecanismo de rea¢do, bem como o valor dos parametros cinéticos associados a cada etapa

de reacao.

No Capitulo 3, propGe-se uma analise de sensibilidade para o modelo microcinético,
identificando e classificando as etapas individuais de rea¢dao de acordo com sua contribuicao

para a cinética global.

O Capitulo 4 adentra-se a analise da resposta eletroquimica da MEOR em superficies
monocristalinas, com foco especial na superficie de Pt(100). Destaca-se a sensibilidade
superior das oscilagdes em comparac¢ao com as medidas em regime convencional, fornecendo

insights sobre a origem das oscilagcbes de modo misto, até entdo pouco compreendidas.

Com um mecanismo proposto e a origem das oscilacdes elucidada, o Capitulo 5 aborda
o efeito da temperatura na MEOR na superficie de Pt(100), identificando como as diferentes

vias de reacdo sdo influenciadas pela temperatura.

O Capitulo 6 apresenta as conclusdes gerais, destacando os principais resultados

obtidos ao longo deste trabalho.

E finalmente, o Capitulo 7 delineia as perspectivas para trabalhos nesta area,
apontando alguns desafios a serem superados para um entendimento mais aprofundado da

MEOR e o desenvolvimento de materiais com aplicacdes praticas.
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Parte deste capitulo foi baseado numa publicacdo previa. Reproduzido com permissao de
PAREDES-SALAZAR, Enrique A.; CALDERON-CARDENAS, Alfredo; VARELA, Hamilton.
Microkinetic Modeling of the Methanol Electro-oxidation Reaction on Platinum. ACS Catalysis,
v. 13, p. 9366-9378, 2023. DOI: 10.1021/acscatal.3c00838. Copyright 2023 American Chemical

Society.
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2.1 Introdugao

Antes de explorar a modelagem microcinética em detalhes, é importante ressaltar a
diferenga entre modelos cinéticos e modelos microcinéticos. Os modelos cinéticos sao
geralmente utilizados para descrever a cinética de reacdao experimental de um sistema por
meio de expressdes de velocidade semiempiricas. Nesse caso, os parametros cinéticos na
equacdo de velocidade dependem fortemente das condicGes experimentais, e suas previsoes
geralmente s3o vélidas apenas para um intervalo limitado de condi¢cdes de reacdo.?? Esses
modelos sdo frequentemente empregados para avaliar o desempenho e a estabilidade de
reatores e catalisadores. No entanto, muitas vezes se baseiam em simplificagdes, como o
estado estacionario, vias de reacdo predominantes ou intermedidrios de superficie mais
abundantes, excluindo a contribuicdo de etapas cruciais da reacdao em diferentes condi¢des
experimentais. Por outro lado, a abordagem microcinética busca incorporar a quimica
fundamental das interacdes entre a superficie do eletrodo e os intermedidrios de reacdo. Isso
permite descrever a velocidade da reagao por meio de um modelo formulado a partir de um
mecanismo de reacdo sem fazer suposicGes prévias e levando em consideracdo todas as

22-25 \/ale ressaltar que os modelos microcinéticos ndo

reacGes de Unica etapa conhecidas.
devem ser considerados mais fundamentais que os modelos cinéticos, pois cada um deles
serve a propositos distintos. No entanto, para o nosso objetivo de obter uma compreensao
detalhada da MEOR e de como o processo catalitico ocorre na superficie do eletrodo, os

modelos microcinéticos se mostram mais adequados.

A modelagem microcinética envolve essencialmente quatro etapas (conforme
ilustrado na Figura 4).° O processo comeca com i) a compilacdo de informacdes disponivel
sobre o sistema, o que possibilita a proposicdo de um mecanismo de reacdo. A partir desse
mecanismo, é possivel ii) formular um modelo, tipicamente descrito por um conjunto de
equacoes diferenciais ordindrias (ordinary differential equations, ODEs) que incorporam os
parametros eletrocinéticos diretamente relacionados as constantes de velocidade de cada
etapa da reac30.>2”71iii) O modelo é resolvido, comumente utilizando métodos numéricos, e

iv) os resultados simulados sdo avaliados comparando-os com conjuntos de dados
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experimentais da cinética da reac¢do catalitica em questdo.%?’ Se os resultados do modelo
estdo em consonancia com as observacdes experimentais, o modelo é validado. Caso
contradrio, o modelo deve ser ajustado e reavaliado para aprimorar a descricio das
observacdes experimentais. E importante destacar que o tipo e a quantidade de experimentos
com os quais os resultados do modelo microcinético sdo comparados desempenham um papel

fundamental na confiabilidade da validacao.

Figura 4: Fluxograma resumido da abordagem microcinética.

Compilacao de
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Mecanismo . )

validado e Comparagdo \\ .. Formulagdo
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Fonte: adaptado da referéncia 9.

Dentre os experimentos tradicionalmente empregados na eletrocatdlise, os
experimentos cronoamperométricos e voltamétricos sdo amplamente utilizados para avaliar
o comportamento dindmico de um sistema apds a perturbacdo de um estado inicial especifico.
No entanto, é importante observar que diferentes modelos microcinéticos associados a

esquemas de reacdo distintos podem resultar em respostas eletroquimicas semelhantes,?* e,
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em alguns casos, a eletro-oxidacdo de pequenas moléculas organicas, como 4acido férmico,
metanol e etanol, que possuem mecanismos de reac3o diferentes®’? pode resultar em perfis
voltamétricos semelhantes.”® Isso sugere que experimentos convencionais podem ndo ser
suficientes para selecionar e validar um modelo especifico. Portanto, sdo necessarios
experimentos eletroquimicos cujas respostas revelem caracteristicas mais distintivas de cada
sistema de reacdo. Nesse sentido, as oscilagcdes na resposta eletroquimica, como oscilagdes
de potencial durante um experimento galvanostdtico (ou seja, com corrente aplicada
constante), podem ser extremamente Uteis. Isto ocorre porque, como mencionado no
capitulo 1, os padrdes oscilatérios sdo fortemente influenciados pelas velocidades de cada
etapa da reacdo e, portanto, sdo sensiveis aos pardmetros eletrocinéticos associados.?74
Assim, as oscilagdes se tornam uma ferramenta importante para avaliar a confiabilidade do
mecanismo de reacdo e dos resultados do modelo microcinético. Em resumo, uma condicdo
critica de nossa andlise é que, se um modelo microcinético for capaz de simular as principais
caracteristicas da resposta eletroquimica do sistema em diferentes condigdes experimentais,
especialmente aquelas relacionadas ao comportamento oscilatdrio, utilizando o mesmo
conjunto de parametros eletrocinéticos, é provavel que esse modelo represente o mecanismo

de reacdo real.

Na literatura, diversos modelos foram propostos para simular experimentos em

677577 por exemplo,

regime oscilatério, abordando diferentes niveis de complexidade.
Sauerbrei et al.”® desenvolveram um modelo com base em um esquema de reacdo
simplificado, considerando apenas as espécies CO e HCO como intermediarios, os quais sao
oxidados por espécies oxigenadas provenientes da dgua. O objetivo principal desse trabalho
foi apresentar ferramentas matematicas para o desenvolvimento de modelos. No entanto, os
autores reconheceram que um modelo quantitativo mais abrangente deveria incorporar
todas as reag¢des que contribuem para a corrente total, incluindo vias paralelas de oxidagao,
como a formac3o de formaldeido e &cido férmico. Por outro lado, Nagao et al.6””” propuseram

um modelo baseado em um mecanismo mais completo, simulando resultados de

experimentos galvanostaticos em regime oscilatério. No entanto, esse modelo nao
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considerou algumas etapas experimentais comprovadas e ndo conseguiu reproduzir

guantitativamente certas caracteristicas essenciais, como o periodo das oscilacGes.

Neste capitulo, apresentamos o desenvolvimento de um modelo microcinético para a
MEOR em platina policristalina em meio acido. Esse modelo é capaz de simular tanto o perfil
voltamétrico experimental quanto a dindmica ndo linear observada em experimentos
galvanostaticos sob diversas condicdes. Além disso, pela primeira vez, até onde sabemos, o
modelo é capaz de reproduzir a dindmica cadtica encontrada em experimentos, usando o
mesmo conjunto de parametros eletrocinéticos. Portanto, os resultados do modelo
microcinético sugerem que o mecanismo de reacdo proposto aqui é uma possibilidade

bastante plausivel do mecanismo de reagao real.

m Etapa 1: Compila¢do de informacdo e hipdétese do mecanismo

A primeira etapa na modelagem microcinética evolve a compilacdo das informacdes
relevantes sobre intermediarios e vias da reacdao, o que possibilita a proposicdo de um
mecanismo de reacao que leva em consideracdo a natureza da superficie catalitica. Técnicas
como a voltametria ciclica (cyclic voltammetry, CV) fornecem informacdes sobre a superficie
do eletrodo e uma vis3o global da cinética da reacdo em superficie.”® Para obter informacdes
em uma escala mais microscépica, sdo empregadas técnicas espectroscdpicas ou de andlise
de produtos acopladas de forma in situ e on-line ao sistema eletroquimico. Por exemplo, a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (Fourier-transform Infrared
spectroscopy, FTIR) e a espectroscopia Raman eletroquimica intensificada por superficie
(electrochemical-surface enhanced Raman spectroscopic, EC-SERS) permitem a identificacdo
de espécies adsorvidas ou em solucdo, a forma como essas espécies se adsorvem e sua
dependéncia em relac¢do ao potencial.”*8! Além disso, a espectrometria de massas diferencial
eletroquimica (differential electrochemical mass spectrometry, DEMS) e a cromatografia de
liquidos ou gases possibilitam a andlise de subprodutos de reac3o gerados.®28* No entanto,

nem sempre é possivel determinar todos os intermedidrios devido a diversas limitacdes.”® Em
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tais casos, abordagens baseadas em calculos quanticos, como a teoria do funcional da
densidade (density functional theory, DFT), sdo Uteis para propor intermediarios de reacdo em
sistemas cataliticos simplificados.®>®” Dessa forma, a combinac3o dessas técnicas permite
uma compreensdo mais abrangente dos processos que ocorrem em superficies cataliticas,

possibilitando a proposicdo de um mecanismo de reacao.

A MEOR é uma das reacdes mais estudadas em eletrocatalise, e, portanto, existe uma
ampla bibliografia disponivel sobre seu comportamento cinético sobre platina./6:88-947854-
26,59,60,6216 As informacdes mais relevantes que permitem formular um mecanismo s3o
detalhadas a seguir: a molécula de metanol adsorve-se na superficie da platina e requer 3
sitios de platina contiguos® para passar por vérias etapas de desidrogenacdo até se
transformar em CO.q4, que posteriormente se converte em CO;. A influéncia do pH na reacgao
levou a consideracdo da espécie OH no mecanismo.?® Com base nos resultados obtidos em
experimentos envolvendo substituicdo isotdpica, foi proposto que, em solucdo aquosa, a
adsorcdo do metanol ocorre pelo dtomo de carbono devido a diferencas no campo elétrico
local e a interacdes hidrofilicas e hidrofébicas da molécula com a solu¢do.®! Um intermediario
adsorvido pelo atomo de carbono, que contenha também hidrogénio e oxigénio, deve estar
adsorvido a superficie da platina antes da formacdo do CO,4.>%%%%2 A espécie CO.q pode se
adsorver de duas formas: na configuracao linear, ocupando um sitio na superficie, ou na
configuracdo bidentado, que ocupa dois sitios ativos.”® Por meio de técnicas de andlise de
produtos,®®?*% foram detectados subprodutos da MEOR, como formaldeido (HCHO), &cido
formico (HCOOH) e metilformiato (CHsOCHO), além de CO,. A identificagcdo do intermedidrio
formiato adsorvido na configuracdo ponte, ou seja, pelos dois dtomos de oxigénio,® e do
metilformiato®* em vias diferente da via de formacdo de CO.q, confirmou que a MEOR ocorre
por vias paralelas. O metilformiato pode estar em equilibrio quimico com o acido férmico em
solugdo, no entanto, este Ultimo também pode ser adsorvido de volta na superficie do
eletrodo e passar pelo processo de oxidacdo até se transformar em CO,.°*® Essa via de reacdo
pode ser complementada pelo mecanismo da reacdo de eletro-oxidacdo de acido férmico

(formic acid electro-oxidation reaction, FAEOR), que foi proposto recentemente por nosso
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grupo de pesquisa.?’” O mecanismo proposto, que incorpora todos os detalhes mencionados,

é mostrado na Figura 5.

Figura 5: Esquema de reacdo proposto para a reacdo de eletro-oxidacdo do metanol em
platina policristalina em meio acido.
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Fonte: adaptado da referéncia 37.

O esquema da MEOR proposto denota uma arquitetura complexa com varias vias de
reacdo sequenciais e paralelas. A via indireta para a produgao de CO; via mondxido de carbono
adsorvido (COa.q4) envolve as etapas de desidrogenacdo 1a, 2a, 3a e 4c com espécies
fortemente adsorvidas aos sitios de Pt vizinhos,>>%%°> seguido da oxidacdo de CO,q através de
espécies oxigenadas (OHad) na superficie da Pt para produzir CO, (etapa 6c¢).*®* Uma via
alternativa pode acontecer apds a primeira etapa de desidrogenacgao para produzir HCHO que
pode difundir para a solucdo ou ser adsorvido novamente produzindo HCO,4 (etapas 2b e 3b,
respectivamente) para continuar a reacdo.”®%’ A espécie HCO,q4 pode reagir com moléculas de
agua e metanol para produzir HCOOH® ou CH3OCHO, respectivamente (etapas 4a, 5a e 4d,
5d, respectivamente). As duas espécies podem ser convertidas uma na outra através da etapa
6d.>* Finalmente, a oxidacdo do produto parcialmente oxidado acido férmico ocorre pelas
etapas de desidrogenacao e desidratacao (etapas 6a, 7a, 8a e 8e), com espécies de formiato

adsorvido como intermediario comum.?’ As reac¢des de etapa Unica estdo listadas abaixo (1,
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a 7ge), onde as espécies em solugdo sdao mostradas em azul e o atomo adsorvido em cada
adsorbato é mostrado em vermelho. O simbolo * refere-se aos sitios ativos disponiveis na
superficie do eletrodo envolvidos em cada etapa. E importante observar que nas rea¢des
descritas por 13,4, T4c, T74 € Tga, €Mbora o produto em si ndo seja adsorvido em um sitio ativo
adicional na superficie da platina, a molécula reagente requer sitios livres vizinhos adicionais
para facilitar as transformacoes moleculares necessarias. Isso é crucial, pois o reagente passa
por mudangas momentaneas na orientagdao ou conformagao, que sdao necessarias para a

quebra ou formacdo de ligagbes que levam a gerac¢do do produto.?”#

Adsorcao do CH30H
CH;0H +* - CH,0OHyy + H + e~ Tia

Formacdo do HCO,q — Via desidrogenacao
CH,0H,; ++—- CHOH,; + HY + e~ Toa

CHOHyy+ %> CHOzg + H  + e~ + 2% T34

Formacdo do HCO4q — Via formaldeido
CH,0H,; » HCHO + H* + e +x T2p

HCHO + % > CHOyq + H + €~ T3p

Formacgdo do CO; — Via monodxido de carbono

CHOgg++—> COgq+H" + €7 + * Tae
H,0+*<= OHyy + HY + e~ Tse) Tese
COuqq +OHyg » CO, +H  + e+ 2% Toc

Formacao do HCOOH — Via desidrogenacao
CHO4y + H,0 - CH(OH)OH Tsq

CH(OH)OH,; — HCOOH + H* + e~ + Teq

Formagdo do HCOOH — Via metil formiato

CHOuy + CH30H — CH;0CHOH Tad
CH;0CHOH,y —» CH;0CHO + H* + e~ + * Tsq
CH;OCHO + H,0 = HCOOH + CH;0H Tod» T—6d
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Formacao do CO; — Via oxidac¢do do acido férmico

HCOOH + 2= HCOO,+ H" + e~ Tea T—6a
HCOOy+2*— HCOO,, + 3 * T74
HCOO0,, + *—> CO,+ H  + e~ + 2 % Tga
HCOOp, + H  + e~ +2%> C04q + H,0 + 2 = Tge

H Etapa 2: Formulagdo do modelo microcinético

Apds a proposicdo do mecanismo de reacdo, o modelo microcinético para simular a
cinética da reacdo pode ser formulado. Nesta etapa, é importante avaliar a inclusdao de
fenbmenos de transporte de massa, a consideracao de sitios ativos diferentes e suas variacdes
ao longo do tempo, bem como as interacdes entre as espécies adsorvidas. Cada um desses
fatores adiciona complexidade na formulagdo do modelo. Quando o modelo é formulado
considerando superficies com sitios de adsorcdo equivalentes, em que as espécies adsorvidas
estdo dispersas aleatoriamente e ndo existem interagdes repulsivas ou atrativas, a dinamica é
governada pelo comportamento médio do sistema. Essa abordagem é conhecida como a
aproximacdo de campo médio (mean field approximation, MFA),*® e o comportamento do
sistema é descrito pela variacdo das coberturas de cada espécie. Nesse caso, uma equacao
diferencial ordinaria pode ser formulada com base no balanco de massa para cada espécie

intermediaria:

d 6,(t)
# = Z[ﬁim Uim] Eq. 5

m

Em que 8, (t) representa a cobertura da espécie x na superficie catalitica, ¥4, representa o
coeficiente estequiométrico da espécie x na etapa de reacdo +m, sendo positivo quando x
aparece nos produtos e negativo quando x aparece nos reagentes, e v, € a velocidade de

reacdo da etapa +m.
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Além das equacbes de balanco de massa para cada espécie adsorvida, é necessario
formular uma equacdo de balanco de carga para completar o nucleo do modelo. Isso ocorre
porque na interface onde acontecem as reagdes eletroquimicas, existe uma diferenca de
potencial elétrico que afeta a velocidade de transferéncia de carga e da origem a processos
capacitivos devido ao rearranjo de cargas elétricas. Portanto, as varidveis elétricas também
devem ser consideradas na dindmica da reacdo.%° A partir da representacdo de uma célula
eletroquimica convencional de 3 eletrodos por meio de um circuito elétrico (Figura 6), é

possivel deduzir que a corrente elétrica total que passa pelo sistema é dada pela Equacgdo 6:
i _E_¢_¢ref Eq. 6
tot RS
Em que i;,; representa a corrente total fluindo pelo sistema, E representa a diferenga de
potencial entre o ponto D e o ponto A, correspondendo ao potencial medido, ¢ representa a
diferenca de potencial entre o ponto C e o ponto D, correspondendo ao potencial do eletrodo
de trabalho (working electrode, WE), ¢...r representa a diferenca de potencial entre o ponto
A e o ponto B, correspondendo ao potencial do eletrodo de referéncia (reference electrode,
RE), e R, representa a resisténcia da solugdo. E importante observar que a corrente do sistema

flui a traves do circuito elétrico composto pelo WE e pelo contra eletrodo (counter electrode,

CE), e ndo através do circuito que inclui o RE.
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Figura 6: Esquema do circuito elétrico correspondente a uma eletroquimica convencional de
3 eletrodos.
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Fonte: autoria prépria

Aplicando a primeira lei de conservacgao de cargas de Kirchhoff no né C do circuito da
Figura 6, obtém-se que i;,; = ic + ir, onde i, representa a corrente capacitiva e ip
representa a corrente faradaica que flui pelo WE. Enquanto a corrente capacitiva é definida
pela Equacdo 7, a corrente faradaica pode ser definida por meio da lei de Faraday (Equacao
8). Desta forma, a equacdo de balango de carga (Equagdo 9) é definida e completa o nucleo

do modelo microcinético.

o do() Eq.7
ic=C it
P Nem F d ny(t) Eq. 8
B 9y dt
do(t) ne, F dn,(t
ipor = C ¢( )+ em x(t) Eq.9

dt | Oyn  dt

62



Capitulo 2: Modelagem microcinética da MEOR

Nessas equagdes, C representa a capacitancia associada a dupla camada elétrica, ¢(t)
representa a diferenca de potencial entre o WE e a solu¢do, n,,, € o numero de elétrons
transferidos na reacdo elementar +m, F é a constante de Faraday, ¥, representa o
coeficiente estequiométrico da espécie x na etapa de reagdo, e n,(t) representa o nimero

de mols da espécie x nas proximidades da superficie catalitica.

No contexto da formulacdao do modelo microcinético da MEOR, é possivel propor uma
equacado cinética para cada etapa da reagdo descrita acima (17, a 7ge), na qual as constantes
de velocidade das etapas eletroquimicas dependem da diferenca de potencial na interface
eletrodo — solugdo, ¢(t), conforme a teoria de Butler-Volmer. Por questdes de simplicidade,
as concentragdes de metanol (C¢p,on), 38ua (Ch, o), ou ions hidrénio (Cy+) sdo consideradas
constantes e sdao agrupadas, quando aplicdvel, em um parametro cinético pré-exponencial
K4m, juntamente com a constante de velocidade padrgo (k%,,) e o potencial padrdo (¢2,,) de

cada reacdo elementar (Equagoes 10 a 29):

0,50 F
Kia = kiq EXp [ ¢1a] CcHson Eg. 10
050 F
Koq = k4 Exp _W‘l’ga Eq. 11
0,50 F
Ksq = kg Exp —vqbga Eq. 12
050 F 1
Kyp = kgb Exp —W¢gb Eq. 13
_ kY, [ 0,50 F ] fa. 14
K3p = Moot X RT qg.
0 0,50 F
Kac = kg Exp [ RT ¢4C] Eq. 15
037F
Ksc = k2. Exp [ gbgc] Ch,o0 Eq. 16
(1-0,60)F
K_sc = k%5, Exp l?qbgsc Cy+ Eq. 17
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0,506 F
Kee = k. Exp [ ¢gc] Eq. 18
Kaa = kiq Ch,0 Eq. 19
5o = Kl Exp |~ 2 g1, Eq. 20
Kaa = Kia Cenyon Eq. 21
Ksq = k3, Exp [ 050F ¢>5d] Eq. 22
Kea = k¢a Chyo Eq. 23
K_eqa = k’ea Conyon Eq. 24
Keq = Kgq EXp [ 050 F ¢>2a] Eq. 25
K_ga = k., [wq’)ow] Cy+ Eq. 26
Koq = kig Eq. 27
Kgq = kS, Exp [ 050 F ¢>8a] Eq. 28
Kge = k9 Exp wqboge] Cy+ Eq. 29

Em que R e T representam a constante universal dos gases ideais e a temperatura,

respectivamente. Assim, as equagdes cinéticas para cada etapa de reagdo 1y, a rge Sdo:

0,
Via = Kia Exp [ RT ¢(t)] Bvac(t) Eq‘ 30

0,50 F
Vo = Kz EXD |22 $(0)] 0,01 (6) Orae (0 Fq. 31
V3q = K3q Exp vac(t) Eq. 32
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V2p = Kzp or(t) Eq. 33
0,50 F Nycro(t)
Usp = K3p Exp [ d)( )] N vac(t) EQ- 34
tot
0,50 F 0.2
Vae = teae Ep [Zom 60| Bo(®) Ouae (0 Eq. 35
Use = Ks¢ vac(t) Eq. 36
(1 -0 60) F
V_gc = K_s¢c Exp —¢(t) Bon (t) Eq. 37
Ve = e Exp |~ $(0)| Beo(t) Bou (1) £q. 38
Viq = Kaq ] Ocho(t) Eq. 39
0,50
Vsq = Ksq EXp [ RT ¢(t)] Ochomon(t) Eq. 40
Vsqg = Kaa Ocro(t) Eq. 41
50 F
Vsq = Ksq Exp [ ¢(t)] Ochiocron(t) Eq. 42
n t
Vey = Keg CH3136H0( ) Eq. 43
tot
n t
Veeg = Koy Heoon(t) Eq. 44
Niot
,50 F n t
Voa = Kea EXP [ 706] ”CISOH( ) 6,000 Eq. 45
tot
(1-050)F
V_gq = K_ga Exp _T(b(t) Orcoo, (t) Eq. 46
U7q = K7q QHCOOb (t) Hvac(t)z Eq. 47
Uga = Kga (t) Opac(t) Eq. 48
(1-050)F 5
Uge = Kge Exp _Td’(t) eHCOOm(t) Hvac(t) Eq. 49
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o . . t
Note que para o caso das espécies adsorvidas no catalisador 6,.(t) = :lv"—(), onde Nyt
tot

representa o numero de mols de sitios eletrocataliticos na superficie da platina. Os valores
para coeficientes de transferéncia de carga foram estabelecidos em 0,5, com excecdo das
etapas 15, 7_s5. € T, que desempenham um papel crucial na formagdo e no consumo das
espécies OH.q4, €, como resultado, tém um forte impacto na resposta oscilatéria simulada.
Portanto, esses coeficientes de transferéncia de carga foram otimizados, variando entre 0,3 e
0,7, o que é tipico para reagdes de Unica etapa. 0,,.(t) representa a fragdo de sitios cataliticos

livres.

Opac(t) =1 =2 0ch,0u(t) — 2 Ochon(t) — Ocho(t) — Oou(t) — 1.516 O (1)

Eg. 50
= Ocuomon(t) — Ocuzocnon () — 2 Oucoo, (t) — Oucoo,, (t) a

Na expressdo, 0.0 (t) é multiplicado por 1,516 porque, como mencionado anteriormente, o
CO pode ser adsorvido em duas formas, CO-linear (CO-L) e CO-bidentado (CO-B), que
requerem um e dois atomos de platina na superficie, respectivamente. Foi demonstrado que,
para uma cobertura de CO igual a 1, proximo ao equilibrio existe a relagdo O.9_p =

0.258 6. _...%° Portanto,

HCO = QCO—L + ZHCO—B = QCO—L + 2(0258 QCO—L) = 1.516 QCO—L Eq 51

Isso significa que, em média, uma molécula de CO é adsorvida em 1,516 sitios de platina. Por
outro lado, O¢y,on(t) € multiplicado por 2 porque, embora a molécula esteja adsorvida em
um atomo de Pt, a molécula poderia causar um impedimento estérico no sitio de platina
vizinho devido ao seu tamanho, agindo como se estivesse adsorvida em dois sitios vagos. Esse
comportamento foi relatado por Cuesta,® que demonstrou que a espécie CH,OH requer mais

de um sitio de Pt para ser convertido em COaq.

Como mencionado anteriormente, ao formular o modelo com base na MFA, a dindmica
do sistema é descrita pela variacdo da cobertura das espécies intermediarias na superficie do
eletrodo e em solu¢do ao longo do tempo, ou seja, pelo balanco de massa para cada espécie.®®

Portanto, apds propor as possiveis vias para a MEOR e definir as equagdes cinéticas para cada
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etapa, é possivel estabelecer o balanco de massa para cada espécie quimica na superficie do

eletrodo (Equagoes 52-63).

dOcy,onlt]
—(;t = Via = V2a ~ V2p Eq. 52
dbcponlt]
TZUZa_U3a Eq53
dbcpolt]
T = V3q + V3p — Vsc — Vag — Vaq Eq. 54
dfoylt]
dt = VUs¢ — V_g¢c — Vg¢ Eq. 55
dBcolt]
dt = Vyc + Vge — Vs Eq. 56
dOcuiomonlt]
d—:v4a—v5a Eq. 57
t
do [t]
CHgZiCHOH = Doy — sy Eq. 58
t
dOycoo, [t]
Tb =V6a — V-6a — V7a Eq. 59
dbycoo,, [t]
dtm = V7q — Vga — VUsge Eq. 60
1 dngcpolt]
=Vy, —V Eq. 61
Moot dt 2b 3b q
1 dncuiocnolt]
=Veq +V_gqg —V Eqg. 62
Teor dt 5d 6d 6d q
1 dnycoonlt]
= v5a + v6d + v_6a - v_6d - U6a Eq 63
Neot dt

Em todos os casos, as velocidades das reacdes de etapa Unica foram definidas da seguinte

forma:

1 d /n,(t
vimzﬁ——< x( )) Eq. 64
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Em que os simbolos mantem sua definicdo, ou seja, U, representa o coeficiente
estequiométrico da espécie x na reacdo de etapa Unica, n,(t) representa o nimero de mols
da espécie x nas proximidades da superficie catalitica, e N;,; representa o nimero de mols de

sitios eletrocataliticos na superficie da platina. Desta forma, v, possui unidades de s

Assim, combinando a equacdo de balanco de carga (Equacdo 9) com a defini¢cdo da
velocidade de reacdo na Equacao 64, obtemos a Equacdo 65. Para uma reacdo de multiplas
etapas, na qual a corrente faradaica total corresponde a soma das correntes faradaicas de
cada etapa, essa equacado se transforma na Equacdo 66. Portanto, para a MEOR, a equacgdo de

balanco de carga pode ser escrita como a Equacgdo 67.

deo(t)
ltor = CT + F Neot Nepm Vam Eq. 65
do(t)
itor = C dt + F Niot z Ne,+m V+m Eq. 66
m

. - do(t)

itot = A Cq dt -
q.

+F Ntot (vla + V2a + VU3q + U2bp + Usp + Vsc + Vse — V_s¢
+ Vg + Vsa + VUsq + Vea — V-6a + Vgq — USe)

Em que, C; é a capacitancia associada a dupla camada elétrica por unidade de dreae A é a
area do eletrodo. E importante observar que ndo fazemos nenhuma suposicdo inicial sobre a
formacdao do produto. Portanto, a distribuicdo de produtos e o numero de elétrons
transferidos em cada rota da reagao nao sdo predeterminados, mas sim resultados do modelo,
e sdo explicitamente considerados no termo de corrente Faradaica na equacdo de balanco de
carga (equacgdo 67). Nos experimentos, € relatada a densidade de corrente, j,;,p, €quivalente
a corrente elétrica por unidade de se¢do transversal, ou seja, i,y /A. No caso de experimentos
galvanostaticos, nos quais uma corrente é aplicada ao sistema, i;,; € equivalente a corrente
aplicada, igpy,. Portanto, o modelo microcinético aqui apresentado, Equagbes 52-53 e 67,
possui 13 varidveis dependentes do tempo, correspondendo ao mesmo numero de ODEs.

Valores tipicos, equivalentes as condi¢cdes experimentais, para os fatores considerados como
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constantes sdo relatados na Tabela 1. Os parametros cinéticos de modelo, k4, foram
determinados fenomenologicamente pelo ajuste dos dados experimentais, conforme descrito

na préxima secao.

Tabela 1 - Constantes utilizadas nas simula¢des numéricas.

F R T A Ca Neot/ R,
/Cmol™ | /Jmol™ ' K™* | /K | /em? | /CV'em™ | jmmolem=2 | /2

96485,3 8,314 298,15 0,32 2,4x1075 2,18x107° | 8,00

Fonte: autoria prépria.

n Etapa 3: Simulagdes numéricas

Com o modelo formulado, é necessario resolver o conjunto de EDOs e encontrar a

solugcdo numérica para as EDOs, para o que um software comercial especializado pode ser
usado.'® Para isso, devem ser fornecidas as condicdes iniciais e de contorno suficientes para
gue o software possa determinar as solucdes correspondentes. Essas condi¢Bes iniciais e de
contorno devem corresponder as condi¢cbes experimentais para que a simulacdo resultante
seja mais realista. Adicionalmente, os parametros cinéticos das reacdes de etapa Unica, como
ordens de reacgao, fatores pré-exponenciais ou parametros associados, devem ser conhecidos
para determinar o comportamento dindmico da reacdo.®® Esses pardmetros cinéticos
poderiam ser determinados a partir de estudos ab initio. No entanto, ainda existem grandes
desafios na aplicacdao de métodos baseados na mecanica quantica para predizer a cinética de
reacdes eletrocataliticas e a sua dindmica temporal 887 Uma forma alternativa de determinar
os parametros eletrocinéticos é por meio de processos iterativos, em que valores de teste
para os parametros desconhecidos podem ser atribuidos e posteriormente ajustados por
comparacgao entre as respostas simuladas e experimentais até que os resultados do modelo

reproduzam os resultados experimentais.?”’1
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Métodos

2.5.1 Experimentos eletroquimicos

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula convencional de trés
eletrodos, tendo uma folha de Pt de grande area como contra eletrodo e um eletrodo
reversivel de hidrogénio (reversible hydrogen electrode, RHE) como eletrodo de referéncia,
preparado no mesmo eletrélito de suporte. Um disco de Pt policristalino, com drea geométrica
de 0,32 cm?, foi utilizado como eletrodo de trabalho. Para as medidas foi utilizado um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 128N e a temperatura do sistema foi
controlada com um termostato Cole-Parmer e mantida a 25,0 °C durante todos os
experimentos. As solucdes utilizadas foram HClO4 0,5 mol L't e HCIO4 0,5 mol L™ + metanol 0,5
mol L't que foram preparados usando acido percldrico (70%, Sigma-Aldrich), metanol (99,97%,
JT Baker) e agua Milli-Q (18,2 MQ cm). Antes de cada experimento, a solucdo foi desaerada
com nitrogénio (99,996%, White Martins) por pelo menos 15 minutos e mantida sob esta
mesma atmosfera durante todos os experimentos para evitar a presenga de oxigénio

dissolvido.

Inicialmente, o eletrodo foi submetido a vérios ciclos de CV no eletrdlito suporte por
pelo menos 1 h entre 0,05 e 1,60 V vs. RHE a uma velocidade de varredura de 0,50 V s™* para
normalizar a superficie da platina. Para verificar se o perfil voltamétrico é reprodutivel, um
voltamograma ciclico foi feito na mesma faixa de potencial a uma velocidade de varredura de
0,10 V s™L. Apds esse procedimento o metanol foi adicionado ao eletrdlito de suporte e a
solu¢do foi deixada por 10 minutos para atingir o equilibrio térmico a 25,0°C. A voltametria
para comparar com as simulacdes foi adquirida entre 0,05 e 1,10 V vs. RHE a uma velocidade
de varredura de 0,01 V s. Antes da cronoamperometria (CA) a 0,60 V vs. RHE, o eletrodo foi
submetido a um passo de potencial a 0,85 vs. RHE durante 180 s. Para os experimentos

galvanostaticos, uma corrente foi aplicada inicialmente para garantir que o potencial do
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eletrodo ndo excedesse 0s 0,10 V vs. RHE e, em seguida, foi aplicado o salto de corrente para

o valor de interesse em cada experimento.

2.5.2 Determinagao dos parametros eletrocinéticos

A resolucdo do conjunto de ODEs requer explicitamente os valores das condicbes
iniciais para cada experimento, portanto estas foram iguais a zero no caso do potencial e das
coberturas de todos os intermedidrios nos experimentos galvanostaticos. No caso de
experimentos voltamétricos, as condicdes iniciais também foram fixadas em zero, exceto para
cobertura de CO, 6., que foi de 0,65, pois esta espécie comega a adsorver-se na superficie a
partir de baixos potenciais. No caso da CA, a cobertura para as espécies OH, 8,y, foi 1,0, uma
vez que antes do experimento foi aplicado um potencial 0,85 V vs. RHE, ja que esta bem
estabelecido que, nesse potencial, a superficie do eletrodo é totalmente coberta pelas

espécies OHag.

Como a resposta simulada depende dos valores de k.,,, as equagdes foram
inicialmente resolvidas com um conjunto de valores de teste que posteriormente foram
ajustados como um problema de otimizagdo, ou seja, determinando os valores dos
parametros que minimizam a fun¢do da soma do erro quadratico médio, ¢ (Equagdo 68) a qual

é utilizada para comparar dois conjuntos de dados.

n
1 2 Eq. 68
S; - (Yexp,i - ysim,i)
n

i
Em que Yeyp,; € 0 i-€simo ponto de um conjunto de n dados experimentais e Y, ; € 0 valor
simulado da varidvel de resposta nas mesmas condi¢des experimentais. Os valores de teste
serdo aceitos como parametros eletrocinéticos plausiveis quando a comparacdo entre os
resultados simulados e experimentais estiver dentro de uma determinada faixa de tolerancia.
Caso contrario, os valores de teste serdo rejeitados e alterados para outro conjunto de

parametros.
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Os valores de k..,,, foram encontrados usando um método semiautomatizado, no qual
um novo conjunto de parametros é obtido por meio de uma combinacdo de altera¢Oes
manuais e algoritmos para a minimizagdo global ndo linear da fung¢do &. Durante esse
processo, a unica restricdo foi que os parametros cinéticos obtidos devem de ser fisicamente
significativos, ou seja, valores positivos, ja que velocidades de reagdo negativas nao sao
plausiveis. Este procedimento ndo é uma tarefa facil devido a resposta nao linear da cinética
global com cada parametro. Além disso, dependendo do estado do sistema, inicialmente um
parametro poderia afetar drasticamente a velocidade da reacdo enquanto nos proximos
estados o0 mesmo parametro poderia afetd-la levemente. As etapas foram repetidas varias
vezes em um ciclo de formulacdo, reorganizacdo e reestruturacdio do mecanismo,
considerando caminhos alternativos de acordo com dados publicados anteriormente, até que
0 mesmo conjunto de parametros permitisse capturar com precisdo o comportamento
oscilatorio nas simulacdes numéricas sob vdrias condicoes, garantindo, paralelamente, uma
resposta voltamétrica aceitdvel. Todos os processos de simulagdo e minimizagao descritos
aqui foram realizados usando o software Wolfram Research, Inc., Mathematica, Versao

12.3.1, Champaign, IL (2021).1%

Etapa 4: Compara¢ao com experimentos

Em todos os experimentos, a limpeza do sistema e a qualidade da superficie do
eletrodo foram verificadas pelo perfil voltamétrico caracteristico dos eletrodos de Pt
policristalina no eletrdlito de suporte, 0,5 mol L' HCIOs (Figura Al nos anexos). As
caracteristicas e 0s processos associados aos picos de oxidacdo e reducdo no perfil
voltamétrico tem sido bastante estudados e existe uma grande literatura acerca desse tema
(para detalhes referir-se as referéncias 69, 70 e 78. A obtencdo de um perfil voltamétrico
reprodutivel antes de cada experimento garante condi¢cdes experimentais comparaveis na

interface do eletrodo para as diferentes medidas.
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A comparacgao entre os resultados simulados e experimentais em condi¢des de estado
estacionario, ou seja, a situacdo em que a reacdo global é estabilizada e os intermediarios ndo
mudam com o tempo, é um ponto de partida importante, dada a complexidade do mecanismo
da MEOR, pois permite a identificacao dos principais intermediarios. No entanto, esse tipo de
resposta ndo fornece informacdes sobre as propriedades dependentes do tempo do sistema
e, além disso, ao longo de nosso trabalho, observamos como diferentes modelos, associados
a diferentes esquemas de reac¢do, podem reproduzir respostas eletroquimicas estacionarias
semelhantes. Portanto, para que as evidéncias cinéticas apoiem uma proposta mecanicista, é
conveniente simular o comportamento das variaveis do sistema ao longo do tempo e longe
do estado estaciondrio para considerar a resposta transiente que envolve a maioria das
possiveis etapas de reacdo. Um experimento tipico para estudar o comportamento transiente
de um sistema eletroquimico é a CA, na qual um passo de potencial é aplicado enquanto a
corrente é medida ao longo do tempo. Assim, para simular a corrente total do sistema, a
Equacdo 69 deve ser usada para relacionar sua dependéncia do potencial fornecido pelo

potenciostato, E gy,

Eapp —-¢ - ¢ref Eq. 69

onde ¢,.¢, 0 potencial do eletrodo de referéncia, € igual a zero pois usamos o RHE no mesmo
eletrolito de suporte. A comparagdo da resposta dinamica foi avaliada em Egy,, = 0,60 V vs.
RHE, precedida por um passo de potencial de 0,85 V vs. RHE para controlar as condigbes

iniciais.

Nesse caso, depois de resolver o problema de otimizacdo por meio da comparacao
entre as respostas simuladas e experimentais, varios testes mostraram que diferentes
conjuntos de parametros podem produzir respostas transitdrias muito semelhantes que
podem se ajustar aos resultados experimentais. A Figura 7(a,b) mostra, a titulo de exemplo,
simulacbes cronoamperométricas com dois conjuntos de parametros (ver Tabela 2) que
geraram transientes de corrente comparaveis. Os valores da funcdo da soma do erro

quadratico médio, &, usada para comparar a semelhanga entre a resposta experimental e as
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respostas simuladas, foram bastante préximos, com um valor de 7,55 x10~° para o conjunto
de parametros A e 7,25 x10™> para o conjunto de pardmetros B. Esses valores préximos
indicam que ambos conjuntos de parametros produzem respostas simuladas que se
aproximam dos dados experimentais durante a CA o que ndo é conveniente para nossa
finalidade. Para determinar se dois valores para o mesmo parametro cinético sao
significativamente diferentes, verificamos se o valor absoluto da diferenca entre esses dois
valores (|K§m — K§m|) é maior do que o dobro da incerteza associada (Ak,y,), ver a Tabela 2.

Para detalhes da determinacao da incerteza, ver Se¢ao 3.1.

Adicionalmente, embora esses conjuntos produzam respostas semelhantes em
condicdes de potencial aplicado constante, a diferenca nos valores dos parametros tem um
impacto significativo nos experimentos galvanostaticos (corrente aplicada constante),
conforme mostrado na Figura 7(c,d). Especificamente, enquanto o conjunto de parametros A
gera uma resposta oscilatoria nos dois valores de densidade de corrente aplicados (jgp, =
0,900 mA cm™ € japp = 1,000 mA cm2), o conjunto de pardmetros B resulta em uma resposta
sem oscilacOes. Vale ressaltar que nem o conjunto A nem o conjunto B replicam com precisdo
a resposta experimental nesses experimentos galvanostaticos. Como consequéncia, o valor
dos parametros previstos pelo ajuste entre a corrente simulada e a experimental tem uma
grande incerteza, o que faz com que a CA sozinha ndo seja uma técnica adequada para nossa

finalidade.
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Figura 7: Comparacdo das respostas simuladas usando dois conjuntos diferentes de
parametros cinéticos. a) e b) experimentos cronoamperométricos simulados usando o
conjunto de parametros A e B na Tabela 2, respectivamente a Eg,,, = 0,60 V vs. RHE. b) e c)
Dindmica oscilatdria simulada do potencial da célula usando o conjunto A e B de parametros
na Tabela 2 em j;,,, = 0,900 mA cm™ e j;,, = 1,000 mA cm?, respectivamente. Eletrélito:
solugdo aquosa contendo 0,5 mol L2 HCIO4 e 0,5 mol L™ CH3OH. Os parametros k.., restantes
estdo na Tabela 3.

6,0

3,0

j /I mA cm2

0,0

0,8

0,6

Evs.RHE/V
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Fonte: adaptado da referéncia 37.
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Tabela 2 - Conjunto A e B de parametros usados para as simulagbes da Figura 7, os valores
absolutos da diferenca (|7, — kZ,|), os valores de duas vezes a incerteza associada (Aki) e

os valores de |kfy — kB | — 2 * Ak yp.

Valor Valor 1 B
Parametro | conjuntoA | conjuntoB | |k — KB | | 2 *Axyy, e — ] — 2

/st /st * MKy,
Kia 1.41x10™* | 1.46x10™* | 5.00x107° | 1.50x107° —1.00x107°
Koq 1.20 2.05 8.50x107! | 1.63x1072 8.34x1071
K3q 3.36x1071 | 3.55x1071 | 1.90x1072 | 4.02x107! —3.83x1071
Ka2p 5.70x107% | 5.86x107° | 2.00x1077 | 3.08x107> —3.06x107°
K3p 1.84x1073 | 3.74x1073 | 1.90x1073 | 6.22x107> 1.84x1073
Kac 1.41x10™* | 5.22x10~* | 3.81x107* | 8.26x107° 3.73x10~*
Ks, 1.91x1072 | 1.93x1072 | 2.00x10~* | 1.84x107* 1.60x1075
K_s¢ 1.26x10° 1.29x10° 3.00x10* | 2.74x10* 2.60x103
Keoc 2.28x1077 | 8.31x1077 | 6.03x1077 | 8.38x107° 5.95x1077
Kaq 4.98x103 8.78x103 3.80x103 1.04x10? 3.70x103
Ksq 6.11x10™* | 7.04x10* | 9.30x107> | 4.38x10~* —3.45x107*

Fonte: autoria prépria.

Também foram avaliados experimentos voltamétricos, nos quais uma perturbacdo
linear do potencial é aplicada ao eletrodo de trabalho enquanto se mede a corrente que flui
através da célula eletroquimica. As respostas experimental e simulada durante a varredura na
direcdo positiva da CV na Figura 8(a) mostram que a densidade de corrente comecga a
aumentar em aproximadamente 0,55 V vs. RHE (potencial de inicio) até atingir seu maximo ao
redor de 0,85 V vs. RHE, valores que estdo de acordo com os relatados na literatura para a
MEOR em condi¢Bes semelhantes. O potencial de inicio da oxidacdo do metanol coincide com
o inicio da formacdo de espécies de OHaq (Figura 8(b)), que reagem com as espécies de COqq
ja& presentes na superficie do eletrodo a partir de potenciais abaixo de 0,55 V vs. RHE,>3
causando o aumento da corrente. Apds 0,85 V vs. RHE, experimentalmente, a densidade de
corrente diminui porque a superficie de Pt sofre rearranjos com a conversao de Pt-OH.q em

oxidos de Pt que cobrem a superficie e impedem a adsorcdo e a oxidacdo subsequente do
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metanol.>® Por outro lado, no modelo, estamos considerando apenas a formac3o da espécie
OHag a partir da agua sem transformaces em dxidos de Pt em potenciais mais altos; portanto,
a espécie OH,q atinge a cobertura maxima em 0,85 V vs. RHE e oxida a espécie CO,g em CO3.
Apds esse potencial no modelo, a superficie comeca a ser bloqueada novamente pelas
espécies de CO.q em vez de Oxidos de Pt (comportamento experimental) e a densidade de
corrente diminui. Portanto, as coberturas simuladas apds 0,85 V vs. RHE (drea sombreada na
Figura 8(b) ndo representam o comportamento real na superficie do eletrodo. No entanto,
isso ndo afeta nossas analises, pois as comparagdes entre os resultados experimentais e
numeéricos sdo feitas em potenciais inferiores aos da formacdo de dxido na superficie do
eletrodo. Além disso, as coberturas simuladas das espécies CO.qg € CH,0Haq na Figura 8(b) sdo
gualitativamente semelhantes as mudancas com o potencial nas intensidades da banda

espectral observadas durante os experimentos potenciodindmicos.2%>3:102

A diferenga de largura entre os perfis simulados e experimentais se deve ao fato de
gue o modelo prevé um aumento exponencial na densidade de corrente quando o potencial
aplicado aumenta para valores mais altos (de acordo com a teoria de Butler-Volmer); no
entanto, experimentalmente, ha uma grande influéncia do transporte de massa de espécies
eletroativas sollveis na densidade de corrente,% que n3o estd incluida no modelo e faz com
gue o aumento da corrente experimental seja mais lento do que o previsto pelo modelo,
fazendo com que os perfis voltamétricos experimentais sejam mais largos do que os
simulados. Tentamos incluir efeitos de difusdo, que definem a concentracdo das espécies
soluveis nas proximidades do eletrodo, mas a complexidade numérica aumenta muito ao lidar
com um sistema de muitas equagdes diferenciais parciais. Portanto, assumimos a mesma

concentracdo de espécies sollveis a qualquer distancia da superficie do eletrodo.
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Figura 8: (a) Varredura positiva de potencial experimental e simulada para a eletro-oxidacao
de metanol em platina; (b) coberturas correspondentes para as espécies COad, OHag € CH,0Haqg
obtidas do modelo. Velocidade de varredura: 10 mV s Eletrdlito: solugdo aquosa contendo
0,5 mol L't HCIO4 e 0,5 mol L™t CH3OH. Os pardmetros k., estdo na Tabela 3.
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Fonte: adaptado da referéncia 37.

Nesta secdo, discutimos os resultados e os desafios associados a simulacdo precisa da
resposta cinética geral em experimentos voltamétricos e cronoamperomeétricos usando nosso
modelo proposto. Embora o modelo tenha gerado um perfil voltamétrico aceitavel no qual o
potencial de inicio e o potencial de corrente de pico se corresponderam, discrepancias na
largura do pico surgiram devido a ndo consideracdo dos efeitos do transporte de massa. Na
préxima secdo, voltamos nosso foco para os resultados da nossa anadlise primaria, que teve
como objetivo fornecer uma descricdo precisa do comportamento oscilatério por meio de

simulagcbes numeéricas em varias condicdes, incluindo diferentes correntes aplicadas.
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Notavelmente, a auséncia de fendbmenos de transporte de massa ndo afetou
significativamente a resposta oscilatéria observada em nossas simulagées. Isso ocorre porque
as oscilagdes surgem predominantemente devido a variacbes auto-organizadas nas
coberturas de espécies intermediarias na superficie do eletrodo,®®® enfatizando a
predominancia na variacdo da cobertura de espécies de superficie sobre os efeitos de
transporte de massa. E importante observar que esses resultados foram obtidos
simultaneamente durante o processo de ajuste, no qual nosso objetivo era obter uma
representacao precisa das oscilagdes e, ao mesmo tempo, garantir que o conjunto resultante

de parametros cinéticos produzisse uma resposta voltamétrica aceitdvel.

Tabela 3 - Valores dos parametros k4 ,usados para as simulagdes microcinéticas.

Parametro Valor / s1 Pardmetro Valor / s?
Kig 1.025 x1073 Ksq 1.850 x1073
Kyq 6.720 x10~2 Kag 8.782 x103
Kaq 5.228 x1071 Ksq 7.000 x10~*
Kap 1.000 x10~* Ked 4100 x1075
Kap 1.904 x1073 K_eg 1.767 x1078
Kac 6.990 x10~* Koo 1.256 x1010
K. 1.680 x10~2 K_cq 2.470
K_sc 1.030 x10° K74 1.795 x10?
Kec 4.487 x10~7 Keq 1.000 x10~3
Kag 2.910 x107° Kge 1.981 x10°

Fonte: autoria propria.

2.6.1 O papel dos fenobmenos auto-organizados

Como mencionado anteriormente, sob determinadas condi¢des, fendmenos nao
lineares podem ser observados durante a MEOR, que podem manifestar-se pela presenca de
oscilacBes e inclusive caos na resposta eletroquimica.'®1* As respostas experimentais e

simuladas do potencial da célula em diferentes densidades de corrente aplicadas sao
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mostradas nas Figuras 9(a,b) e 9(c,d), respectivamente. O modelo proposto foi capaz, com o
mesmo conjunto de parametros (relatados na Tabela 3), de reproduzir caracteristicas
importantes da dindmica oscilatéria, como a frequéncia, a forma de onda e a janela de
potencial das oscilagdes. Além disso, nosso modelo pode reproduzir o aumento da
complexidade das oscilagdes quando a corrente é aumentada (Figura 9(c,d) e Figura 11), um
comportamento que foi observado experimentalmente e, até onde sabemos, ainda nao foi
capturado por modelos anteriores.®””>~’7 Em conjunto, essas observacdes apoiam fortemente

a confiabilidade do modelo proposto e dos parametros obtidos.

Figura 9: Dinamica oscilatéria do potencial da célula durante a reacdo de eletro-oxidacdo de
metanol a diferentes densidades de correntes aplicadas. a) perfil de potencial experimental e
c) simulado a jgp, = 0,900 mA cm™, e b) perfil de potencial experimental e d) simulado a
Japp = 1,000 mA cm™. Eletrdlito: solugdo aquosa contendo 0,5 mol L™ HCIO4 e 0,5 mol L™
CH3OH. Os parametros k., estdo na Tabela 3.
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Fonte: adaptado da referéncia 37.
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As oscilagdes de periodo-1 (a jgpp = 0,900 mA cm2) na Figura 9(a) estdo relacionadas
principalmente a cobertura total de espécies na superficie do eletrodo, que depende
predominantemente das coberturas das espécies OHag e COaq. Nesse caso, os valores minimo
e maximo das oscilagdes de potencial correspondem ao valor minimo de 8,5 e ao valor
maximo de 8., respectivamente, conforme mostrado na Figura 10(a). Como as espécies COaq
ja estdo presentes na superficie do eletrodo a partir de potenciais mais baixos, quando a 4gua
é adsorvida para formar espécies Oyy (75¢), a superficie fica ainda mais bloqueada. Assim, o
potencial do eletrodo aumenta para manter a corrente aplicada até atingir um valor maximo
de 0,83 V vs. RHE. Nesse ponto, a cobertura de CO é maxima, e a reagdo entre COaq € OHaqg
prossegue em altas velocidades, liberando sitios ativos.'? Com sitios livres disponiveis na
superficie, as coberturas de espécies como CH;0OH,g e CH3OCHOH,g aumentam; no entanto,
esses processos nao sdo significativos para aumentar a cobertura total (veja a Figura 10(a)).
Durante esses processos, elétrons sdo produzidos pelas reacdes de oxidacdo e o potencial
necessario para manter a corrente aplicada diminui. Com a diminuicdo do potencial e o
consumo das espécies OHaq pela reagao, 8,y também diminui rapidamente; portanto, O.p
comeca a aumentar novamente. Quando isso acontece, ndo ha mais espécies OHagq suficientes
na superficie para oxidar as espécies CO, e o potencial aumenta para acelerar as reacoes e

manter a corrente aplicada.”*? Assim, todo o processo comeca hovamente.
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Figura 10: Coberturas superficiais das espécies COag, OHag, CH20Hag € CH3OCHOH,.q4, € a
cobertura total plotada com o potencial para experimentos simulados durante a MEOR em
valores constantes de densidade de corrente aplicada. (a) jgpp = 0,900 mA cm?, e (b) japp =
1,000 mA cm™. Pardmetros restantes como na Tabela 3.
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Fonte: adaptado da referéncia 37.

Experimentalmente, a MEOR mostra outros fen6menos ndo lineares além das
oscilacdes simples discutidas. Como pode ser visto na Figura 9(b), oscilacGes de periodo-2
também aparecem a medida que a densidade de corrente aplicada é aumentada.”%%1% QO
modelo proposto neste trabalho também foi capaz de simular esse comportamento dinamico

(Figura 9(d) com o mesmo conjunto de parametros, k,,,, mostrado na Tabela 3. As coberturas
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da Figura 10(b) mostram que os principais processos de retroalimentagao envolvidos nas
oscilacOes de periodo-2 estdo relacionados as espécies OHag € CO4q Na superficie do eletrodo
como nas oscilacdes de periodo-1. Isso ocorre porque essas coberturas mudam com o
potencial sincronizadas na mesma forma discutida acima. No entanto, a existéncia de
comportamentos mais complexos, ou seja, o aparecimento de oscilagées de periodo-2, sugere
ciclos de retroalimentacdo adicionais atuando simultaneamente, nos quais as espécies
CH20H.q também parecem estar envolvidas. Nesse caso, quando as espécies OH.q reagem
com CO4q € liberam sitios ativos, a cobertura pelas espécies CH.OHa.g aumenta. Esse processo
leva a um aumento no valor de 8. (com algum atraso), o que aumenta a cobertura total na
superficie e causa um leve aumento no potencial do eletrodo antes de cair para a regido de

baixo potencial, ver Figura 10(b), o que da origem a oscilagées complexas.

2.6.2 Outras previsoes do modelo microcinético da MEOR

Os resultados do modelo proposto aqui mostram como o aumento da densidade de
corrente aplicada leva a oscilagdes mais complexas, que foram discutidas em termos de
oscilacdes de periodo-1 e periodo-2. Além disso, quando a corrente aplicada é mantida
constante, a medida que o tempo aumenta, sdo observadas transicoes espontdneas para
oscilagGes mais complexas até um comportamento aperiddico (Figura 11(a,b)), o que também
estd de acordo com as observacdes experimentais.3#6010>106 Como fenémenos de
transferéncia de massa ndo estdo sendo considerados, as transicbes espontaneas Figura 11(a)
foram atribuidas a pequenas altera¢cdes na composicdo da superficie ao longo do tempo, de
modo que a cobertura dos diferentes adsorbatos ndo retorna ao seu estado inicial apés um
ciclo na resposta oscilatéria. Essas alteracdes, que ndo sdo perceptiveis em um Unico ciclo,
causam um pequeno acumulo ou esgotamento de espécies na superficie a medida que a
dindmica do sistema evolui.®® Como consequéncia, as oscila¢des evoluem espontaneamente
para outras formas de onda em que as alteragdes no potencial médio compensam essas

variagdes na cobertura da superficie.
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Capitulo 2: Modelagem microcinética da MEOR

Figura 11: Outros comportamentos observados de dinamica complexa no potencial da célula
durante a MEOR em diferentes densidades de correntes aplicadas. (a) jgpp = 1,05 mA cm? (b)
Japp = 1,06 mA cm (curva azul 8¢, = 0,000, curva vermelha 6, = 0,001. Todas as outras
condigdes iniciais foram zero, ver se¢do 2.5.2), (c) projecao bidimensional do atrator cadtico
e d) mapa de retorno do préoximo minimo para a série temporal em (b).
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Fonte: adaptado da referéncia 37.

A Figura 11(b) mostra a série temporal do potencial da célula em uma densidade de
corrente aplicada de 1,06 mA cm?, na qual é possivel observar um comportamento
aperiddico. Para que o sistema seja considerado cadtico deve apresentar dinamica
deterministica e sensibilidade as condices iniciais.!’” Como a dindmica do sistema é regida
pelas Equacdes 52-53 e 67, que ndo estdo sujeitas a influéncias aleatdrias, a resposta
aperiddica é o resultado da arquitetura e da interag¢do das varidveis envolvidas. Nesse caso,
uma pequena diferenga nas condig8es iniciais, por exemplo, 8.0 = 0,001 em vez de .o =
0,000, leva a séries temporais diferentes (curvas vermelha e azul na Figura 11(b),

respectivamente), o que ilustra a forte sensibilidade do sistema as condig¢des iniciais. Também
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é util plotar as trajetdrias no espaco de fase, o que reflete a existéncia do chamado atrator
estranho, que tem uma estrutura clara para o caos deterministico em vez de pontos sucessivos
distribuidos aleatoriamente sem uma estrutura coerente para dados estocasticos.'®” A Figura
11(c) mostra a trajetdria gerada pelas coberturas das espécies COag € OHaq correspondentes a
série temporal na Figura 11(b), que mostra uma curva fechada que permanece em um volume
aproximadamente circular do espaco de fase, mas ndo cruza o mesmo caminho mais de uma

Vez.

Uma andlise adicional pode ser feita com o mapa de retorno do préximo minimo,
também chamado de mapa de Poincaré unidimensional,3* no qual o valor do potencial minimo
em cada ciclo é plotado ao longo do eixo horizontal e o valor do préoximo minimo é plotado ao
longo do eixo vertical. O mapa de retorno do préximo minimo na Figura 11(d) mostra uma
curva com alguma tendéncia, indicando que os padrdes aperiddicos na Figura 11(d)
correspondem, na verdade, a um caos deterministico, em vez de um comportamento
periddico ou aleatério, em que sdo esperados grupos de pontos ou pontos distribuidos
aleatoriamente, respectivamente. Esse é um resultado importante, pois, até onde sabemos,
esta é a primeira vez que um modelo reproduz a dindmica cadtica encontrada

experimentalmente ao longo da MEOR.

Até agora, enfatizamos a confiabilidade do nosso modelo apresentando os multiplos
comportamentos ndo lineares observados experimentalmente que o modelo é capaz de
reproduzir com o mesmo conjunto de pardmetros eletrocinéticos, incluindo o
comportamento cadtico que acabamos de mencionar. Esses resultados, juntamente com
voltamogramas experimentais e simulados consistentes, reforcam a confiabilidade do nosso
modelo da MEOR. Além disso, essa abordagem microcinética contempla sua aplicabilidade na
compreensdo de processos complexos de superficie para projetar racionalmente
eletrocatalisadores e otimizar as condi¢des de rea¢cdao, uma vez que é possivel analisar como
os parametros experimentais (por exemplo, material eletrocatalitico, eletrdlito e
temperatura, entre outros) afetam as diferentes vias de rea¢do e, consequentemente, a

eficiéncia e a seletividade de uma determinada reacao.
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Conclusdes parciais

Foi desenvolvida uma descricdo microcinética da MEOR em eletrodos de platina

policristalina em meio acido. O modelo detalhado foi validado por meio da comparacao com
dados experimentais obtidos em diferentes condi¢des, com o modelo sendo otimizado e os
dados reproduzidos com o mesmo conjunto de parametros cinéticos. Nesse sentido, por meio
da andlise numérica do modelo, descobrimos que os experimentos voltamétricos,
cronoamperomeétricos e de estado estacionario por si sé ndo sdao os métodos mais adequados
para determinar os parametros cinéticos da reacdo de superficie. No entanto, os
experimentos em o regime oscilatorio provaram ser adequados, pois as oscilacbes no
potencial do eletrodo refletem as mudancas nas coberturas de superficie de diferente

adsorbatos.

De modo geral, foi obtida uma concordancia quase quantitativa entre os experimentos
e as simula¢des na maioria dos casos com o conjunto otimizado de parametros cinéticos. O
modelo obtido também foi capaz de reproduzir, pela primeira vez, o aumento da
complexidade da forma de onda de oscilagdao causadas por mudancas na corrente aplicada,
incluindo o comportamento cadtico observado em experimentos. Portanto, o modelo
microcinético apresentado neste trabalho fornece importantes evidéncias cinéticas do

mecanismo de rea¢ao MEOR.
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Parte deste capitulo foi baseado numa publicacdo previa. Reproduzido com permissao de
PAREDES-SALAZAR, Enrique A.; CALDERON-CARDENAS, Alfredo; VARELA, Hamilton. Sensitivity
Analysis in the Microkinetic Description of Electrocatalytic Reactions. Journal of Physical
Chemistry A, v. 126, n. 17, p. 2746-2749, 2022. DOI: 10.1021/acs.jpca.2c00624. Copyright
2023 American Chemical Society.
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O objetivo de desenvolver um modelo microcinético para uma reagdo eletrocatalitica
é entender a interacdo entre a superficie do eletrodo e os intermediarios da reacdo —
mecanismo de reac¢do, e como essa interacdo governa a velocidade global da reacdo. A partir
de um modelo validado é possivel obter varias informacg&es valiosas sobre o sistema catalitico.
Por exemplo, previsGes sobre a dinamica geral das reagées sob diferentes condigdes podem
auxiliar os experimentos que buscam melhorar o desempenho catalitico.” Além disso,
diversas analises podem ser aplicadas depois da validacdo do modelo para identificar as
etapas mais importantes o que devem ser favorecidas na hora de projetar matérias com
composicdo e estruturas aprimoradas.’! Entre essas analises encontramos: i) as andlises de
sensibilidade que permitem determinar a influéncia das constantes de velocidade de cada
etapa de reacdo sobre a velocidade de reacdo global,2%1% ii) os graus de controle de
velocidade que permitem determinar a influéncia da energia livre de um estado de transicao
ou de um intermediario estdvel sobre a velocidade de reacdo global e determinar a energia
de ativacdo aparente a partir da contribuicao da energia de ativagao ou das entalpias de
reacdo de cada etapa elementar,%%1% e jii) os graus de controle de seletividade que permitem
determinar mudancas na seletividade a um produto determinado por mudangas no
pardmetro cinético de cada reacdo elementar.!’® Assim, o entendimento sobre o
comportamento cinético da reac¢do e a sua correlagdo com os processos no nivel microscépico
é fundamental para previsdes sobre o desempenho catalitico, que por sua vez auxiliam no
design racional de catalisadores e na otimizacdo das condicdes experimentais. Neste capitulo,
apresentamos uma metodologia para determinar como a variagdo em um parametro cinético
afeta a resposta cinética global de uma reagao eletroquimica e a sua aplica¢do para quantificar

a contribuicdo das etapas de reacdo individuais da MEOR a resposta em regime oscilatdrio.
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3.1 Analise de sensibilidade

Depois que os parametros cinéticos sdo determinados e o modelo é validado, é
possivel realizar uma analise de sensibilidade para estimar a incerteza no valor de cada
pardmetro e quantificar seu efeito sobre a velocidade de reacdo geral.''! Algumas definicBes
para a sensibilidade de diferentes parametros cinéticos podem ser encontradas na
literatura.’°%1% por exemplo, as sensibilidades dos coeficientes de velocidade k., de cada

etapa de reacdo tém sido definidas como:'*

S _ KL dv _ Jdlnv Eq. 70
USRI F dlnkip,

KrmKinzm KrmKinzm

Assim, as sensibilidades, s;,, significam a mudanca relativa na velocidade global da reacdo,
v, em relagdo ao aumento relativo no coeficiente de velocidade da etapa +m. Desta forma, a
Equacdo 70 permite quantificar o quanto cada reacdo elementar contribui para a velocidade
global da reacdo. Recentemente propusemos uma definicdo analoga a Equacdo 70 para
reacdes eletrocataliticas,*® na qual a corrente elétrica é usada como a velocidade de reacg3o.
Por outro lado, a sensibilidade em sistemas com resposta cinética oscilatéria pode ser
alternativamente definida como a mudanca relativa em uma caracteristica oscilatoria, por
exemplo, a frequéncia oscilatdria, w, devido a mudancgas nos parametros cinéticos associados

as velocidades de reacdo de cada etapa:

Jdlnw E
= g.71
Sam = <afim>

jf?m'fin:tm

Em que f1,, € uma fungdo que representa os parametros cinéticos associados as velocidades
de reacdo das etapas +m. Uma abordagem semelhante foi usada em um formalismo para
classificar as etapas elementares que contribuem para o aumento e diminuicdo da frequéncia

oscilatéria quando a temperatura da reacdo é alterada.”
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A andlise de sensibilidade também pode ser baseada em uma medida da alteracdo na
resposta oscilatéria com a variagdo de cada parametro cinético, k4,,. Para isso, deve ser usada
uma funcdo que quantifique a alteracao no perfil oscilatério com relacdo ao obtido com um
conjunto paramétrico de referéncia. Uma escolha razoavel é a fun¢do da soma do erro
quadratico médio, &, que compara dados simulados e experimentais, conforme definido na

sec¢do 2.5.2,

n

¢ = lz:(Yexp,i - ysim,i)z £q. 72
n n

L
A comparagdo entre os sinais periddicos dos dois conjuntos de dados, experimental e
simulado, deve ser comparada no intervalo de tempo correspondente a um periodo
oscilatério com os dois sinais em fase. No entanto, o periodo de indugdo, ou seja, o tempo
necessario para se aproximar do atrator e emergir oscilagdes sustentdveis, é afetado pelas
condicgdes iniciais da dindmica da reacdo. Portanto, se condicdes iniciais levemente diferentes
das experimentais forem consideradas nas simulacdes numéricas, espera-se uma mudanca
entre esses sinais periddicos. Assim, antes de calcular o valor da fungdo &, o periodo de
inducdo deve ser descartado?® e o perfil oscilatério simulado deve ser deslocado por no
maximo um periodo oscilatério no tempo, para sobrep6-lo ao experimental no intervalo de
tempo a ser comparado. Para essa finalidade, pode-se usar uma previa maximizacdao da

correlagdo cruzada entre esses dados como mostrado na Figura 12.
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Figura 12: Esquema do processo de maximizagdo da correlagdo cruzada entre os dados
experimentais e simulados antes do calculo da soma do erro quadratico médio, ¢.
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Fonte: adaptado da referéncia 63.

Usando a fungdo &, podemos definir uma fung¢do de sensibilidade para cada parametro
k4. como a Equagdo 73. No entanto, algumas dificuldades foram encontradas ao calcular as
sensibilidades a partir dessa definicdo. Principalmente o fato de a determinagdo numérica da
derivada por pequenas variagdes em alguns parametros k., tem associado um grande erro,
o que dificulta sua determinacdo com precisdao. Além disso, a determinacdo dos parametros
eletrocinéticos é baseada na minimizagdo da fungao &, portanto, a derivada de £ em relagao
a K4, € consequentemente a sensibilidade, deve corresponder a um valor numérico muito
proximo de zero. Esta situacdo pode ser evitada se a derivada em questdo for substituida por

variagdes nado infinitesimais, ou seja, definindo a sensibilidade de acordo com a Equacao 74.

sy :M[ 0¢ l Eq. 73
rm —
E akim KfmK+nzm
o = fam AS Eq. 74
tm = E AKim
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Assim, o valor de A¢ (variagdes na fungdo &) é determinado por mudangas pequenas
no valor estabelecido de k., tanto para valores maiores quanto para valores menores. Em
seguida, a fungdo deve ser interpolada para calcular o menor valor de Ak, que corresponde
a uma variacdo de 10% em relagdo ao valor inicial de &, ou seja, quando A§ = 0,1¢&. E
importante mencionar que a diferenca de 10% pode ser especificada com um valor diferente
dependendo do nivel de tolerdncia especificado pelo experimentador. Desta forma, a Equacao

74 pode ser simplificada por:

Eq. 75

O valor de Aky,, pode ser interpretado como uma medida da incerteza na
determinacdo do respectivo parametro cinético. Assim, quanto maior a variagdo necessaria
em K4, para alcangar uma mudanga de 10% na fungdo ¢, maior a incerteza de k4, € menor
sua sensibilidade. Isso é consistente com prévios estudos, que sugerem que uma alta
sensibilidade implica um maior grau de confianca no parametro cinético.'! Depois de calcular
os valores de sensibilidade, é possivel hierarquizar as etapas de reacdo de acordo com o
guanto a resposta cinética é afetada pelas alteracdes nos parametros cinéticos. Assim, a
andlise de sensibilidade permitiria determinar e classificar as etapas de rea¢do de acordo com
sua contribuicdo para o perfil oscilatério. Nesse sentido, as etapas com pouco efeito sobre a
resposta oscilatéria podem ser descartadas do mecanismo, o que possibilita a eliminacdo de
algumas espécies intermediarias e a reducdo do nuimero de varidveis no modelo
microcinético. A seguir apresentamos a aplicacdo da andlise de sensibilidade proposta no

modelo microcinética da MEOR.

m Metodologia

Para determinar o quanto o perfil oscilatério simulado muda com variagdes em K.,

inicialmente, o valor da fungdo ¢ foi calculado por comparagdo entre os conjuntos

experimentais e simulados. Em seguida, os parametros k., foram ligeiramente modificados,
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um de cada vez, e a alteragdo gerada na fungao ¢, A¢,.,,,, causada pelas variagbes em Ak,
foi calculada. Em todos os casos, antes de determinar o valor de &, o perfil oscilatério simulado
foi deslocado no tempo para se sobrepor ao perfil experimental, como discutido previamente.
Para essa finalidade, foi usada uma maximiza¢ao anterior da correlacao cruzada entre esses
dados. Assim, o valor minimo de Ak.,, que causa uma diferenca de 10% na fun¢do ¢ foi
definido como a incerteza do parametro cinético e sua sensibilidade calculada de acordo com

a Equacgao 75.

E Analise de sensibilidade no modelo microcinético da MEOR

A Figura 13 mostra esquematicamente a aplicagdo da metodologia para calcular a
sensibilidade da etapa ry, da MEOR, que estd associada ao parametro cinético k;,. Nesse
caso, o valor da fungdo ¢ foi calculado pela comparagdo entre os conjuntos de dados
experimentais e simulados conforme mostrado na Figura 12. Em seguida, o valor do
parametro cinético k,, foi alterado em diferentes valores de Ak, e as alteragdes no perfil

oscilatorio foram calculadas por meio das variagdes na fung¢do ¢ em relagdo a funcgao
. o - ~ A& . .
inicialmente calculada. Isso permitiu plotar o gréfico da funcdo ra vs. Ak44, @ partir do qual é

possivel determinar o valor de Ak, que causa uma variagao de 10% na fungdo £. Por fim, esse
valor foi usado na Equacdo 75 para determinar a sensibilidade da primeira etapa da reacao.
Essa andlise foi repetida para todos os k.,,, permitindo determinar a incerteza e a

sensibilidade associada a cada pardametro, esses valores sdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 13: Esquema do processo para calcular a sensibilidade da etapa de reagdao 1, no
mecanismo da MEOR.

o = Ax,, <0
{K14, K24, .. Kge} — & \C—>| 10 * A%, >0 "
U X d L 010Ky
{K1q + AK1g, Kpq, - ge} — AE < )Am
voog

A§ 0

vs. AK14 0 2 4 6 8 10
d T Ak x 10°

Fonte: adaptado da referéncia 63.

Cada parametro eletrocinético definido neste trabalho esta diretamente relacionado
a velocidade de rea¢do de cada etapa individual correspondente. Deste modo, os valores de
sensibilidade podem ser usados para comparar a contribuicdo de cada etapa da reacdo para
o perfil oscilatério obtido durante o experimento galvanostatico. A alta incerteza e as baixas
sensibilidades em alguns parametros indicam que algumas etapas de rea¢do nao contribuem
significativamente para a resposta eletroquimica oscilatéria. Especificamente, os valores das
etapas de reagao envolvidas na produgdo e na oxidagdo do acido formico (144, 75, Ted, T—6d>
Tear T—6ar» T7a» Tsar» € Tge) revelam que elas estdo minimamente envolvidas nos ciclos de
retroalimentacao que dao origem as oscilagdes. Isso é mostrado na Figura 14, onde a cor das
setas significa valores de sensibilidade altos ou baixos de acordo com a escala de cores. Esse
comportamento pode ser devido ao fato de que, ao comparar os valores dos coeficientes
eletrocinéticos correspondentes as rea¢des paralelas que levam a produgao de acido féormico,
COaq e metil formiato (134, 74c, € 744, respectivamente), o valor de 1,4 € 0 mais baixo e a taxa
dessa etapa pode ser insignificante, o que significa que toda essa via de oxidacdo pode ser
descartada como contribuicdo para o perfil oscilatério nessas condi¢des. No entanto, isso nao
significa que o modelo proposto inicialmente esteja errado e que essa via de oxida¢do nao
deva ser considerada no mecanismo da MEOR, pois ela é importante em outras condicoes
experimentais, como diferentes valores de pH e temperaturas. De qualquer forma, as
velocidades das etapas individuais da reagao devem ser o resultado do modelo, n3o as

suposicoes iniciais.
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Tabela 4 - Valores de incerteza e sensibilidade estimadas para os pardametros usados nas
simulagdes numéricas.

Parametro

Oscilagoes de periodo-1

Oscilagoes de periodo-2

Incerteza Sensibilidade Incerteza Sensibilidade

K1q 7.48 x107° 1.4 x10? 2.72 x107° 3.8 x101
Koq 8.13 x1073 8.3x1071 2.78 x1073 2.4

K3q 2.01x1071 2.6x1071 8.11 x1072 6.4x1071
Kap 1.54 x1075 6.5x1071 5.32x107° 1.9

K3p 3.11 x107° 6.1 2.29 x10* 1.2 x10%
Kac 413 x107° 1.7x10?! 1.58 x107° 4.4 x10?!
Ksc 9.19 x107° 1.8 x10?! 3.47 x107° 4.8 x101
K_sc¢ 1.37 x10* 7.5 4.80 x103 2.1x10?!
Kec 4,19 x107° 1.1 x10? 1.84 x107° 2.4 x10t
Kaq 2.91x107° 1.0x1071 2.91 x107° 1.0x1071
Ksq 1.85 x1073 1.0 x1071 1.85 x1073 1.0 x1071
Kaq 5.22 x10? 1.7 x10? 2.01 x10? 4.4 x10?!
Ksq 2.19x107% 3.2x1071 8.91 x107°> 7.9 x1071
Ked 410 x107° 1.0x1071 410 x107> 1.0x1071
K_gd 1.77 x1078 1.0x1071 1.77 x1078 1.0x1071
Kea 1.26 x10710 1.0x107t 1.26 x10710 1.0x107t
K_ga 2.47 1.0x1071 2.47 1.0x1071
K74 1.79 x10? 1.0 x1071 1.79 x10? 1.0 x1071
Kga 1.00 x1073 1.0x1071 1.00 x1073 1.0x1071
Kge 1.98 x10° 1.0x1071 1.98 x10° 1.0 x1071

Fonte: autoria prépria.
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Figura 14: Esquema de reacdo reduzido apés a analise de sensibilidade para a MEOR. As cores
diferentes nas setas indicam a contribui¢dao para o perfil oscilatério de acordo com a escala de
cores. As espécies em solucdo e adsorvidas sdo apresentadas em preto e azul,
respectivamente.

/ I—) HCHO _‘1‘ CH;0CHOH —> CH;,OCI-B

|—> HCOH ) coO —
[ ] [ ] [ ] ~ CO
Alta sensibilidade 2

. H,0 == OH —
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Fonte: adaptado da referéncia 63.

Por outro lado, as etapas que mais contribuem sao Ks., K¢, K4q, € K14, OU S€jA, Q
formacdo da espécie OHag a partir da dgua, a formacdo da espécie COaq a partir do CHO4q4, a
formacado da espécie CH30CHOH,q a partir do CHO,q4 € a primeira etapa da desidrogenacao do
metanol para produzir CH,OH,q, respectivamente, de modo que pequenas variagdes em seus
valores produzem mudancas rapidas no perfil oscilatdrio. Isso é consistente com os resultados
discutidos anteriormente, pois as etapas de reagao 75, e 1. produzem espécies OHag € COaq,
respectivamente, que tém os valores de cobertura mais altos e sdo as espécies envolvidas
principalmente nos ciclos de retroalimentagdo. k,, afeta a velocidade na qual o HCOaq produz
CH3OCHOHaq (134), que é a Unica reagdo paralela a formagao de COaq a partir de espécies HCOaq
(r4c) apos o descarte de etapas com valores de sensibilidade baixos. Assim, pequenas
alteragdes em k,,; afetam a proporgdao de HCOaq disponivel para produzir CO4q €, portanto,
afetam ainteragdo entre as varidveis que geram as oscilagdes. No caso de k4, esse parametro
eletrocinético afeta a velocidade de formacdo de espécies CH,0Haq, que, por sua vez, tem um
efeito sobre 8., em valores mais altos de densidade de corrente, conforme discutido acima

(ver Figura 10), afetando também o ciclo de retroalimentagdo principal. Isso mostra que, em
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densidades de corrente mais altas, a via de oxidagdo por meio do COa.q é favorecida, pois,
guando a via por meio do acido férmico é desprezada, a oxida¢cdo do CO,q a CO; gera dois
elétrons (etapas 7. e 15.), enquanto a formagdo de metil formiato gera apenas um elétron
(etapa r54) por molécula de HCOaq. Dessa forma, é possivel deduzir que as espécies que mais
afetam o perfil oscilatdrio e causam as oscilagdes de modo misto sao aquelas que, de alguma
forma, afetam a relacdo entre a formacdo e o consumo das espécies de CO.q €, portanto,

afetam o ciclo de retroalimentagao global.

Apds descartar as etapas com baixa sensibilidade, ou seja, aquelas que nao contribuem
significativamente para a resposta oscilatéria (Figura 14), os valores dos parametros
eletrocinéticos indicam que as principais limitacdes da MEOR sdo as etapas que envolvem a
formacao das espécies soluveis HCHO, CH3OCHOH e CO,. Uma compara¢dao entre o
mecanismo de reacdo resultante da MEOR e o mecanismo de rea¢do de um de seus
subprodutos, nesse caso, o acido férmico, mostra que ambas reacdes tém em comum as
etapas que envolvem as principais espécies que originam os ciclos de retroalimentacdo, ou
seja, a etapa de formacdo de COaq (proveniente de HCOa.g para a MEOR e de HCOOn, para a
FAEOR) e seu consumo por espécies OHaq provenientes da dgua, geralmente chamadas de vias
de oxidacdo indireta.?’” Dessa forma, para fins comparativos, os valores dos pardmetros
eletrocinéticos para as etapas de reacdao do mecanismo da FAEOR foram calculados, nas
mesmas unidades que o0s k4, para a MEOR (s!), com base nos dados de um modelo anterior
(Tabela A1).?” Os valores de k4, incluindo o termo dependente de potencial (K4, ($))
correspondente a formacdao de CO.q € as etapas de reagcdao comuns em ambas reagdes, sao

mostrados na Figura 15.
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Figura 15: Parametros eletrocinéticos, incluindo o termo dependente do potencial
correspondente a formagdao de CO.q e as etapas de reagdao comuns na FAEOR (linhas
tracejadas) e na MEOR (linhas retas) em funcdo do potencial do eletrodo.

—
- 10,0 )
o | ~>. ~ W - | Acido Férmico
- Metanol

ASS

3 -
= H,0 — OH,4 + H’

o 2V = Ul

X 0,0 OH,, +H" — H,0

CDE HCOO,, + H" — CO_, + H,O
kﬂ CHO,, — CO,, + H"
el

c

-10,0

0,2 0,4 0,6 0,8
Evs.RHE/V

Fonte: adaptado da referéncia 37.

A partir do conjunto de valores de k4., para ambas as rea¢des (ver a Tabela 3 na Se¢do
2.5 e a Tabela Al nos anexos), podemos deduzir que a producdo de CO; a partir de COaq €
OHad (COgq + OHyy — CO, + HT + ™ + 2 %) é a etapa mais lenta em ambas as reacgdes, com
valores de k1 ,semelhantes (4.487x1077s™ paraa MEOR e 2.554x107 s para a FAEOR). Da
mesma forma, quando o termo dependente do potencial é incluido, essas etapas
permanecem as mais lentas em quase toda a janela de potencial (Figura 15). Isso esta de
acordo com os relatos da literatura que sugerem o envenenamento da superficie de platina
como um dos principais problemas na eletro-oxidacdo de moléculas organicas pequenas, uma
vez que a superficie é bloqueada pelas espécies de CO.4 que sdo dificeis de oxidar.>! Vale a

pena mencionar que o eletrdlito usado em ambas as reagdes foi diferente, acido sulfiurico na
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FAEOR?’ e 4acido perclérico na MEOR; no entanto, embora o efeito dos anions ndo seja
explicitamente considerado no ajuste dos valores de k., a reagdo entre as espécies de COaqd
e OHa.q para produzir CO; é menos dependente dos anions adsorvidos na MEOR em regime
oscilatdrio,” o que pode explicar a semelhanga dos graficos de k., (¢) para essas etapas em

ambas as reacoes.

Os valores de k4, (¢) correspondentes a formagao das espécies OHaq a partir da dgua
(H,0 + x> OH,; + HY + ™) mostram que essa etapa da rea¢do é mais lenta na FAEOR do
gue na MEOR em potenciais entre 0,10 e 0,60 V vs. RHE, enquanto em um potencial mais alto
(> 0,60 V vs. RHE), os valores sdo semelhantes. Para a reacdo reversa (OH,; + Ht + e~ >
H,0 + *), os valores de k., (¢) sdo mais altos para a FAEOR do que paraa MEOR em toda a
janela de potencial. Nesse caso, os diferentes eletrélitos levam a diferentes arranjos da dupla
camada e geram comportamentos diferentes para a mesma reacdo na superficie da platina.*?
Portanto, a formacdo e a dessorcao das espécies OHaq na superficie do eletrodo podem ser
prejudicadas pela forte adsor¢do dos anions sulfato (5042, enquanto sdo menos afetadas pela
presenca de anions perclorato (ClO4’), tornando os valores de k.., (¢) menores na FAEOR do
gue na MEOR. O efeito do eletrélito na FAEOR foi observado em estudos anteriores que
sugerem que espécies quimicas, como anions especificamente adsorvidos, podem afetar a
formacao de espécies OH.q € a adsorc¢ao de acido formico, dando origem a oscilagcdes de modo
misto.!314 por fim, a Figura 15 mostra uma tendéncia oposta nos valores de k4, (¢) para a
formacdao de CO.q na FAEOR e na MEOR. Isso se deve ao fato de que essa etapa da reacao
corresponde a um processo de eletro-redugdao na primeira, enquanto que na segunda
corresponde a um processo de eletro-oxidacdo. Portanto, a formacdo de CO.q a partir de
HCOOn é favorecida em potenciais mais baixos, enquanto sua formacdo a partir de CHO4q na

MEOR é favorecida em potenciais mais altos.

Uma vez que os parametros eletrocinéticos para a FAEOR foram obtidos de forma
independente em outro estudo,?’ a correspondéncia entre os valores em ambos sistemas é
uma forte evidéncia da confiabilidade da abordagem microcinética para relacionar

informacdes em escala mesoscopica, como experimentos de laboratério, com informacgbes
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em escala microscépica, como o mecanismo de reacdo e determinar valores confidveis para
os coeficientes de velocidade, que podem ser usados para modelar outros sistemas
eletrocataliticos com vias de reacao comuns. Adicionalmente, a analise apresentada pode ser
aplicada a qualquer sistema, incluindo reac¢des eletroquimicas que sdo relevantes para a

conversdo de energia e reagdes oscilatdrias na catalise heterogénea na interface sélido/gas.

m Conclusodes parciais

A andlise de sensibilidade proposta permite determinar a influéncia dos parametros

cinéticos, associados a etapas de reacdo individuais, sobre a resposta cinética global de uma
reacdao quimica. A andlise resultante permite que as etapas individuais da reacdo sejam
classificadas de acordo com seu efeito sobre a dindmica global e, assim, restringir o
mecanismo de reacdo as principais etapas de reacdo envolvidas. Embora a metodologia
baseia-se no uso de oscilagdes auto-organizadas obtidas experimentalmente que estdo
presentes em muitos sistemas cataliticos, essa analise ndo se limita a rea¢des eletroquimicas
oscilatérias, podendo ser aplicada a qualquer sistema dindmico por meio da abordagem

microcinética.

A aplicacdo da analise de sensibilidade ao modelo microcinético para a MEOR
apresentado no Capitulo 2 permitiu a identificacdo das principais espécies na dinamica
oscilatoria e mostrou que, nessas condicoes, a via de reacdo através do acido formico nao
contribui significativamente para o perfil oscilatério e pode ser desprezada no modelo. Por
fim, algumas das constantes de velocidade obtidas foram discutidas em conexdao com outras
comparaveis para a eletro-oxidacdo do acido férmico na platina em um meio acido,?” e a
correspondéncia entre os valores e sua dependéncia do potencial do eletrodo mostra a
aplicabilidade dessa abordagem para compreender outros processos eletrocataliticos.
Portanto, essa abordagem demonstrou ser relevante para a investigacdao do mecanismo de

reacao e as principais vias que influenciam a dindmica da reagdo.
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A MEOR sobre superficies monocristalinas
de Pt(100)

Este capitulo foi baseado numa publicacdo previa. Reproduzido de PAREDES-SALAZAR,
Enrique A.; HERRERO, Enrique; VARELA, Hamilton. Mass transfer phenomena induced by
surface gas flow rate in the hanging meniscus configuration: A case study of the methanol
electro-oxidation reaction on Pt(100). Electrochimica Acta, v. 464, p. 142917, 2023. DOI:
10.1016/j.electacta.2023.142917. Copyright 2023 com permissdo Elsevier.
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4.1 Introdugao

Como mencionado na sec¢do 1.3, experimentos em regimes convencional e oscilatorio
em superficies monocristalinas pode produzir uma resposta altamente sensivel, permitindo
uma correlacdo mais precisa entre os resultados eletroquimicos e as propriedades
microscopicas. Uma abordagem experimental comumente empregada para trabalhar com
superficies monocristalinas é a conhecida configuracdo de menisco pendente.?®3! Nessa
configuracdao, um eletrodo de trabalho hemisférico com um arranjo especifico de dtomos na
superficie plana é colocado em contato com a solu¢do. Em seguida, ele é posicionado
ligeiramente acima do nivel do eletrdlito, formando o menisco pendente, o que garante que
somente a superficie ordenada esteja em contato com o eletrdlito.1¥2%%° Alguns estudos
destacaram que a geometria do menisco, que depende de fatores como o material do
eletrodo, a tensdo superficial do eletrdlito e a altura do eletrodo acima do nivel do
eletrélito,?>*'> pode influenciar a resposta eletroquimica. Isso é particularmente relevante
guando um dos reagentes estd presente na fase gasosa, pois pode afetar os fenébmenos de
transporte de massa. Portanto, esse parametro experimental deve ser cuidadosamente

considerado nos estudos cinéticos.282°

Nos estudos em que é necessario evitar a contribuicdo de corrente associada a ORR, o
eletrdlito é inicialmente purgado com um gds inerte, geralmente argoénio, e um fluxo de gas
superficial é mantido durante todo o experimento.3? Nesse contexto, pequenas mudancas de
pressdo ao redor do menisco, causadas pelo fluxo de gds, podem afetar sua forma e,
consequentemente, afetar a resposta eletroquimica, principalmente no regime oscilatério,
uma vez que esses experimentos apresentam maior sensibilidade ao ambiente local em
comparac¢do com as técnicas convencionais como a CV e a CA.'®* Como a influéncia do fluxo de
gas de superficie na resposta eletroquimica ndo foi descrita anteriormente, enfatizamos a
importancia de controlar esse parametro experimental para melhorar a confiabilidade dos
estudos eletroquimicos. Isso é fundamental para a obtencdo de resultados representativos do

sistema e para garantir a reprodutibilidade dos resultados.
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No nosso estudo, nos concentramos na MEOR em um eletrodo de Pt(100) porque,
entre os eletrodos de platina monocristalina de baixos indices de Miller, este apresenta a
maior atividade na regido de altos potenciais, o que é crucial, pois o eletrodo é mantido
principalmente nessa regido durante as oscila¢des.?° Além disso, foi relatado que o eletrodo
de Pt(111) apresenta comportamento oscilatério somente em altas concentracdes de
metanol,'® o que leva ao rapido envenenamento da superficie do eletrodo por espécies COaq.
A superficie de Pt(110) é altamente sensivel a diferentes reconstru¢des durante o
resfriamento apds o flame annealing, resultando em diferencgas significativas na resposta

117 o que torna dificil estabelecer uma correlag3o significativa com a superficie

eletroquimica,
do eletrodo. Nesse sentido, neste capitulo, mostramos o efeito da taxa de fluxo de gas
superficial em experimentos voltamétricos e cronoamperométricos, seguido por sua
influéncia em experimentos oscilatérios realizados sob controle de corrente aplicada,

especificamente sob condicdes galvanodinamicas e galvanostaticas.

g Métodos

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula convencional de trés

eletrodos que consiste em um corpo principal cilindrico com dimensdes de aproximadamente
4,5 cm de didmetro e 6,0 cm de altura. A célula, incluindo as juncdes para a colocacdo dos
eletrodos e as conexdes de entrada e saida de gas, tem uma altura total de cerca de 9,5 cm.
Um grande fio de Pt foi usado como contra eletrodo e um eletrodo de hidrogénio reversivel
(RHE) como eletrodo de referéncia, preparado no mesmo eletrdlito de suporte, em relacdo ao
qual todos os potenciais sdo citados. O eletrodo de Pt(100) foi preparado a partir de uma
esfera monocristalina com um diametro de aproximadamente 2,5 mm, e foi orientado,
cortado e polido de acordo com o procedimento descrito por Clavilier.''® Antes de cada
experimento, o eletrodo foi limpo usando a técnica de flame annealing e, em seguida,
resfriado em uma atmosfera contendo uma mistura de Hy/Ar. Para evitar a contaminacgdo
durante a transferéncia do eletrodo para a atmosfera controlada da célula, a superficie foi

protegida com uma gota de dgua ultrapura em equilibrio com a atmosfera de resfriamento.'*®
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O eletrodo foi entdo transferido para a célula e colocado na configuracdo de menisco

pendente, mantendo um potencial controlado de 0,10 V.

Para as medidas, foi usado um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N, e a
temperatura do sistema foi controlada com um termostato (Haake FK) e mantida a 25 °C
durante todos os experimentos. Solu¢des aquosas de HCIO4 0,5 mol L't e HCIO4 0,5 mol L +
metanol 0,5 mol L' foram preparadas com &cido perclérico (70%, Merck suprapure), metanol
(Merck suprapure) e agua ultrapura (Milli-Q, 18,2 MQ cm). Antes de cada experimento, a
solugdo foi purgada com argonio (99,998%) e, em seguida, o gas foi colocado como fluxo
superficial para evitar a presenca de oxigénio dissolvido. A taxa de fluxo de gas foi fixada em
diferentes valores para estudar sua influéncia na resposta eletroquimica. Em todos os
experimentos, a limpeza da superficie do eletrodo e das solu¢des foi verificada pela qualidade
e estabilidade dos perfis voltamétricos caracteristicos dos eletrodos monocristalinos na
auséncia de metanol. A CV foi realizada entre 0,05 V e 0,80 V a uma velocidade de varredura
de 0,05 V s no eletrdlito suporte e entre 0,05V e 0,85V a 0,01 V s para a solucdo contendo
metanol. Para os experimentos cronoamperométricos, o potencial do eletrodo foi
inicialmente estabelecido em 0,80 V por 2 s, seguido de um salto de potencial para 0,10 V por
1s, a partir da qual o potencial foi deslocado para 0,60 e mantido por 150 s. Os experimentos
galvanodindmicos foram realizados a uma velocidade de varredura de 2,0 pA st cm?, partindo
de um valor inicial de densidade de corrente de 9,5 x 10~ A cm2 até um valor no qual o
potencial do eletrodo medido subiu acima de 1,00 V. Para os experimentos galvanostaticos,
foi aplicado um valor de potencial de 0,80 V por 2 s, seguido de um salto de potencial para

0,10 V por 1 s. Em seguida, o valor de corrente desejado foi aplicado em cada experimento.

m Resultados

Para avaliar o impacto da taxa de fluxo superficial de argbnio sobre a resposta

eletroquimica, inicialmente estabelecemos a taxa de fluxo minima necessaria para evitar que

a ORR influenciasse a densidade de corrente medida. O 109 ciclo do perfil voltamétrico do
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eletrodo de Pt(100) em HCIO4 0,5 mol L%, usando uma taxa de fluxo de gés de 0,3 mL s, é
representado como a linha preta na inser¢do da Figura 16. Esse perfil apresenta os tracos
caracteristicos esperados para esse sistema, confirmando a limpeza e a qualidade da
superficie do eletrodo.19%° E importante ressaltar que o perfil voltamétrico estd centrado em
torno de zero no eixo da densidade de corrente, indicando a auséncia de qualquer
contribuicdo significativa da ORR para a resposta eletroquimica. No entanto, quando a taxa
de fluxo de gas foi reduzida para 0,2 mL s, observou-se uma leve mudanca para valores
negativos na densidade de corrente, conforme mostrado pela linha azul na mesma figura. Essa
mudanca no perfil sugere a presenca de uma contribuicdo da ORR quando a taxa de fluxo cai
abaixo de 0,3 mL s™. Portanto, estabelecemos 0,3 mL s't como o valor minimo da taxa de fluxo

de gds a ser mantido durante todas as medidas subsequentes.

4.3.1 Medidas em regime convencional

Os perfis de CV na presenca de metanol 0,5 mol L (Figura 16(a)) mostram que a
densidade de corrente comeca a aumentar em torno de um potencial de cerca de 0,40V, que
coincide com o potencial de inicio da adsor¢do de espécies OH na superficie do eletrodo3%1%°
e alcanca o maximo em cerca de 0,77 V. Uma observacdo importante é a diferenca nas
caracteristicas do pico entre as varreduras na diregao positiva e em dire¢ao negativa nos perfis
de CV. Especificamente, a varredura em direcao negativa exibe um pico mais largo em
comparagao com a varredura em direcdo positiva. Esse fendmeno pode ser atribuido ao fato
de que, durante a varredura na direcdo positiva, a superficie do eletrodo é inicialmente
bloqueada por espécies de COa.q, que sdo formadas assim que o OH é adsorvido na superficie
(E > 0,35 V).39120 Acima de 0,70 V, as espécies OH.4 reagem com as espécies COaq, liberando
sitios ativos da superficie com o subsequente aumento acentuado da densidade de
corrente. 3943113120 A potenciais acima de 0,80 V, a corrente diminui devido a formac3o de
uma camada compacta de OH.q que impede a adsorcao de metanol. Por outro lado, durante
o inicio da varredura na direcdao negativa, um numero significativo de sitios ativos esta
disponivel na superficie do eletrodo, pois o CO.q4 foi oxidado durante a varredura na direcdo

positiva. Consequentemente, qualquer molécula de metanol que se aproxime a superficie
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pode ser prontamente oxidada a CO; em potenciais acima de 0,60 V. Essa maior
disponibilidade de sitios ativos contribui para o pico mais amplo observado na varredura na
dire¢do negativa. Este comportamento é consistente com o observado na literatura e

caracteriza o sistema eletroquimico especifico sob investigacdo.39:43119,120

Quando a taxa de fluxo de gés foi aumentada de 0,3 mL s (taxa de fluxo minima sem
contribuicdo da ORR) para 1,0 mL s, os perfis de CV na Figura 16(a) mostram apenas
pequenas alteracdes. Acima de aproximadamente 0,77 V durante a varredura no sentido
positivo, a densidade de corrente é ligeiramente maior e, durante a varredura em direcao
negativa, o pico de corrente se desloca cerca de 10 mV em direcdo a um potencial mais
positivo. Além disso, esse pico apresenta valores de densidade de corrente ligeiramente mais
altos, acompanhados por uma queda mais acentuada a medida que o potencial diminui. As
diferencas observadas nos perfis de CV em diferentes taxas de fluxo de gas podem ser
atribuidas, principalmente, a influéncia da taxa de fluxo na difusdo. O aumento do fluxo de
gas pode causar pequenas mudancgas de pressdao em torno do menisco suspenso, levando a
movimentos sutis que agitam a solucdo. Essas vibragcdes podem aumentar o transporte de
massa, permitindo maior mobilidade das espécies proximas da superficie do eletrodo.
Durante a varredura em direcdo positiva, como a superficie do eletrodo estd inicialmente
coberta por espécies de CO, o aumento do transporte de massa induzido pelas vibragdes no
menisco suspenso ndo afeta significativamente o comportamento do sistema. Isso ocorre
porque o CO,¢ impede a interacdo direta das moléculas em solucdo com a superficie do
eletrodo, limitando o impacto do transporte de massa. Em potenciais acima de
aproximadamente 0,77 V, a oxidagdo do CO.q ocorre liberando sitios ativos na superficie do
eletrodo. A medida que o fluxo de gds aumenta, a difusdo aumentada do metanol resulta em
correntes de oxidagao mais altas. Isso explica a mudanga observada na corrente de pico em
direcdo a potenciais mais positivos e a densidade de corrente ligeiramente mais alta
observada acima de aproximadamente 0,77 V no perfil de CV. Na varredura reversa, o

aumento do transporte de massa das moléculas de metanol contribui para um
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envenenamento mais rapido da superficie do eletrodo, resultando em uma queda mais

acentuada na corrente total.

Figura 16: (a) Primeiro ciclo nos perfis voltamétricos de Pt(100) em HClO4 0,5 mol L™* + CH30H
0,5 mol L, velocidade de varredura: 10 mV s™. A figura inserida corresponde ao 102 ciclo no
perfil voltamétrico do eletrodo de Pt(100) na auséncia de CH3OH, velocidade de varredura: 50
mV s, (b) Curvas cronoamperométricas a 0,60 V em Pt(100) em HCIO4 0,5 mol L'! + CH30H
0,5 mol L%, As linhas vermelha, preta e azul correspondem a taxas de fluxo de gés superficial
de 1,0mLs?, 0,3 mLste 0,2 mLs?, respectivamente.
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Fonte: adaptado da referéncia 15.

No caso dos experimentos cronoamperomeétricos realizados a 0,60 V, a Figura 16(b)

demonstra que ndo ha diferenca perceptivel nas respostas eletroquimicas entre os dois fluxos
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diferentes. Em ambos os casos, os valores de densidade de corrente se aproximam
rapidamente de zero, indicando que, nesse potencial, as espécies de CO.q envenenam a
superficie do eletrodo e que sdo necessarios potenciais mais altos para conseguir a oxidacao
completa da molécula de metanol.*311%120 Esses resultados sugerem que o aumento do fluxo
de gas superficial influencia as reagdes eletroquimicas que ocorrem em potenciais mais altos,
afetando potencialmente a cinética e os processos de transporte de massa. E importante
observar que, embora sejam observadas diferencas no perfil de CV, elas sdo relativamente

pequenas e podem nao afetar significativamente o comportamento geral do sistema.

4.3.2 Medidas em regime oscilatério

A influéncia do fluxo de gas argdnio na resposta eletroquimica oscilatéria da MEOR
também foi investigada sob controle galvanostatico. Os experimentos tipicos para determinar
a faixa de densidade de corrente aplicada na qual as oscilagbes de potencial podem ser
observadas sdo os experimentos galvanodinamicos, nos quais a corrente aplicada é variada
linearmente enquanto se medem as mudancas no potencial da célula.*? A Figura 17(a) mostra
o perfil galvanodinamico da MEOR em condi¢Ges da menor taxa de fluxo de gds argdnio sem
a contribuicdo da ORR para a densidade de corrente. Nesse caso, a uma densidade de corrente
de 0,11 mA cm?, a resposta eletroquimica perde sua estabilidade e surge uma dindmica
oscilatdria espontanea. As oscilagdes se estendem até um valor de densidade de corrente de
1,38 mA cm?, além do qual o potencial aumenta abruptamente acima de 1,10 V para manter
a densidade de corrente aplicada. Durante a varredura de corrente, uma observacio
interessante é que o valor de potencial minimo atingido durante as oscilagdes diminui a
medida que a corrente aplicada aumenta, enquanto o valor de potencial maximo atingido
pelas oscilagdes é quase constante. Consequentemente, a amplitude das oscilagdes aumenta.
Esse é um comportamento caracteristico da MEOR, no qual sdo observadas transicbes de
oscilagcdes simples para um regime oscilatério de modo misto, resultando em padrdes com
oscilagbes de pequena amplitude e alta frequéncia alternadas com oscilagdes de grande
amplitude e baixa frequéncia. Essas oscilacdes de grande amplitude foram correlacionadas

com a presenca de espécies soluveis,®® indicando sua influéncia significativa no
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comportamento cinético oscilatério da superficie de Pt(100), especialmente em densidades
de corrente mais altas. Como mencionado previamente, as mudancas de potencial durante as
oscilacdes estdo relacionadas a cobertura total de espécies que bloqueiam a superficie do
eletrodo.'>” Consequentemente, a diminuicdo do potencial minimo observado em
densidades de corrente mais altas significa uma redug¢ao temporaria na cobertura da
superficie, levando a um atraso na desativacdo da superficie por venenos adsorvidos,

especialmente o CO,q, € melhorando o desempenho a longo prazo.'?!

Quando o fluxo de gds é aumentado para valores mais altos (Figura 17(b-e)), é evidente
gue o perfil galvanodindmico é perturbado. Em fluxos mais baixos, uma faixa maior de valores
de corrente exibe um comportamento oscilatério, enquanto em fluxos mais altos, a resposta
do potencial durante o experimento exibe uma janela crescente de comportamento nao
oscilatorio. Essa janela separa um pequeno grupo de oscilagGes simples que ocorrem a
aproximadamente 0,12 mA cm™ da regido que abrange as oscilagdes de modo misto. Isso
implica que, em baixas correntes aplicadas, a influéncia de pequenos movimentos no menisco
suspenso é menos significativa, ja que as oscilagbes de pequena amplitude sdo causadas
principalmente por espécies adsorvidas na superficie do eletrodo.’®* No entanto, essas
oscilacdes ndo sdo sustentadas porque, préoximo a bifurcacdo de Hopf, o ponto em que o
estado estdvel faz a transicdo para o regime oscilatério, o sistema é muito sensivel a
perturbacdes.3? A sensibilidade surge da coexisténcia de dois atratores: um ciclo limite que
gera o comportamento oscilatério e um ponto fixo que causa o estado estavel.3® Assim, as
flutuagdes nas varidveis experimentais podem induzir transicbes entre esses atratores,
levando ao colapso do ciclo limite e a perda do comportamento oscilatério. No entanto, em
correntes aplicadas mais altas, as oscilacGes reaparecem a medida que o sistema se afasta
mais da bifurcagao de Hopf, aumentando a estabilidade do ciclo limite. Nesses casos, apesar
de seu reaparecimento, fluxos de superficie mais altos resultam em oscila¢des simples menos
harmonicas. As oscilagdes de modo misto, por outro lado, parecem ser mais estaveis, pois
maiores fluxos de gas nao levam ao colapso do ciclo limite. Nesse caso, mesmo com a taxa de

fluxo mais alta de 2,0 mL s usada neste estudo (Figura 17(e)), sdo observadas oscila¢cdes de
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modo misto. No entanto, a medida que a perturbacdo do menisco suspenso aumenta, a faixa
de oscilagdes diminui, o que pode explicar a auséncia de comportamento oscilatério durante
a MEOR em um eletrodo de disco rotatdrio nessas condicdes. As oscilagdes de modo misto e
as mudancas na amplitude sdo discutidas em detalhe mais para frente, juntamente com os

experimentos galvanostaticos.

Figura 17: Perfis de varredura galvanodindmica para a MEOR sobre um eletrodo de Pt(100)
em HCIO4 0,5 mol L™* + CH3OH 0,5 mol L%, velocidade de varredura: 2,0 pA st cm?, em
diferentes taxas de fluxo de gas superficial: (a) 0,3 mL s, (b) 0,6 mLs™, (c) 1,0 mLs?, (d) 1,5
mLste(e)2,0mLs™.
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z

E importante enfatizar que as altera¢des no perfil galvanodindmico causadas por
parametros ndo controlados podem ter implicacGes significativas. Essas alteracGes podem
resultar na omissdo de processos criticos que ocorrem em determinadas densidades de
corrente durante a analise, levando a conclusdes erréneas sobre o mecanismo de reacgao. Isso
é particularmente preocupante porque a forma de onda das oscilagdes observadas
geralmente fornece informacdes valiosas sobre os processos que ocorrem na superficie do
eletrodo.®?”3741 Além disso, esse efeito pode dar origem a mal-entendidos, especialmente
quando se emprega uma abordagem empirica comumente usada para comparar a resposta
oscilatoria sob diferentes condicGes experimentais (por exemplo, temperatura, concentracao
e pH). Essa abordagem envolve a normaliza¢do da corrente aplicada em relacdo a janela da
regido oscilatéria, excluindo assim a influéncia da corrente aplicada. No entanto, quando
parametros ndo controlados, como a taxa de fluxo de géas superficial, afetam a extensdo da
regido oscilatdria, esse método de normalizacdo pode levar a interpretacdes ou julgamentos

incorretos.1??

A influéncia do fluxo de argdnio na superficie sobre a resposta oscilatéria da MEOR sob
controle de corrente foi estudada mais detalhadamente com uma corrente aplicada
constante. A Figura 18 mostra a série temporal obtida em uma corrente aplicada de 0,700 mA
cm?, correspondendo a um valor no meio da janela oscilatdria na Figura 17(a), usando uma
taxa de fluxo de argbnio de 0,3 mL s. A Figura 18(a) exibe a série temporal completa,
revelando um periodo de inducdo de cerca de 40 s, ou seja, 0 tempo necessdrio para que o
sistema se aproxime do atrator e inicie as oscilacdes sustentadas.®® De modo geral, a
amplitude das oscilagbes aumenta progressivamente com o tempo até que o potencial
aumenta para valores acima de 0,90 V. Para uma compreensao mais detalhada, a Figura 18(b-
d) mostra regides ampliadas da série temporal completa. Na Figura 18(b), observa-se que o
comportamento oscilatério comega com uma pequena amplitude e oscilagdes periddicas. A
medida que o tempo avanca, as oscilacées se tornam menos harmonicas, conforme mostrado
na Figura 18(c). Por fim, o comportamento dinamico evolui para oscilagées de modo misto

(Figura 18(d)), caracterizadas por pequenas modula¢des em torno de 0,76 V, que apresentam
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um periodo e uma amplitude aproximadamente 7 e 9 vezes maiores, respectivamente, em

comparacao com as fases iniciais da resposta oscilatéria.

Figura 18: Dindmica oscilatdria do potencial da célula durante a eletro-oxidacdo do metanol
no eletrodo de Pt(100) com jg,,, = 0,700 mA cm™ e taxa de fluxo superficial de 0,3 mLs™. (a)
Série temporal completa e (b, c, d) detalhes da série temporal completa. Eletrdlito: solucdo
aquosa contendo HCIO4 0,5 mol L'! e CH30H 0,5 mol L.
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Fonte: adaptado da referéncia 15.

Quando o experimento foi conduzido em condi¢cbes semelhantes, mas com uma taxa
de fluxo de gds mais alta (1,0 mL s), a regido oscilatéria de fato diminuiu significativamente
em comparacdo com o experimento com um fluxo mais baixo. A Figura 19(a), representada
na mesma escala da Figura 18(a), ilustra essa mudancga, mostrando que a resposta oscilatdria
é perdida em aproximadamente 1370 s, quando o potencial atinge valores superiores a 0,90
V. Em contraste, quando a taxa de fluxo de gas é de 0,3 mL s, o comportamento oscilatério
é mantido até cerca de 2230 s. Além disso, a Figura 19(b) mostra que o periodo de inducao
aumenta significativamente para cerca de 820 s quando se usa uma taxa de fluxo de gas mais

alta, o que pode ser devido a sensibilidade do sistema préoximo a bifurcacao de Hopf, conforme
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discutido acima. Nesse caso, embora a amplitude das oscilagbes no inicio da resposta
oscilatdria seja ligeiramente menor em comparagao com o caso anterior, a forma de onda e o
periodo permanecem semelhantes. Isso indica que a maior taxa de fluxo de gas tem um
impacto sobre a estabilidade do menisco suspenso e, consequentemente, sobre a resposta
oscilatoria. Entretanto, uma vez iniciado o comportamento oscilatério, o sistema exibe uma
dindmica oscilatéria semelhante em termos de forma de onda e periodo das oscilagdes
simples, com uma amplitude levemente menor. Isso reafirma os resultados do modelo
microcinético, pois a origem desse tipo de oscilagdo é causada principalmente por espécies

adsorvidas na superficie 121737104

Figura 19: Dindmica oscilatdria do potencial da célula durante a eletro-oxidacdo do metanol
no eletrodo de Pt(100) com j,p,, = 0,700 mA cm? e taxa de fluxo superficial de 1,0 mLs™. (a)
Série temporal completa e (b, c, d) detalhes da série temporal completa. Eletrdlito: solucdo
aquosa contendo HCIO4 0,5 mol L'* e CH30H 0,5 mol L.
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Quando uma taxa de fluxo de gas mais alta foi empregada, o aumento na amplitude
das oscilacGes de potencial durante o experimento sofreu uma mudanca abrupta,
aumentando de 21 mV para 375 mV, conforme mostrado na Figura 19(c). Isso difere do
cenario anterior, em que as oscilagdes evoluiram gradualmente do modo simples para o modo
misto, com um aumento progressivo da amplitude. Conforme mencionado, oscilagdes de
grande amplitude e de modo misto tém sido associadas a presenca de espécies soltveis.6:343>
Entretanto, seu papel nos ciclos de retroalimentacdo que dao origem as oscilacées ainda nao
estd claro. Supondo que a fun¢do das espécies sollUveis seja atribuida principalmente as
interacOes diretas com o eletrodo, seria de se esperar que, em condi¢cGes de transporte de
massa aumentado, a ocorréncia de tais oscilacdes fosse suprimida ou que a transicdo para
oscilagdes de modo misto fosse retardada, ja que o acimulo de espécies préximas ao eletrodo
é mais lento devido a remocgdo continua. Entretanto, ao contrario dessas expectativas, a
mudanca abrupta na amplitude observada na Figura 19(c) sugere um mecanismo diferente,
possivelmente envolvendo um restabelecimento peridédico da concentragao de metanol na

dupla camada.

O reabastecimento periddico de metanol ajuda a explicar a ocorréncia de oscilagoes
de modo misto em correntes mais altas em experimentos galvanodindmicos e um tempo mais
longo em experimentos galvanostaticos. No primeiro caso, as correntes aplicadas mais altas
aceleram o consumo de metanol, levando a um déficit dessa molécula na superficie do
eletrodo. No segundo caso, a medida que o tempo avanca, o consumo de metanol aumenta e
os subprodutos se acumulam na solugdo, dificultando a aproximac¢ao do metanol a superficie
do eletrodo e criando um déficit de metanol.?® Essa disponibilidade reduzida de metanol na
superficie resulta em uma diminuicdo da cobertura total da superficie do eletrodo por
espécies bloqueadoras e, consequentemente, em uma diminuicdo do potencial necessario
para sustentar a corrente, uma vez que as mudancas de potencial estdo intimamente
relacionadas a cobertura total, conforme mencionado anteriormente.>” Em resposta ao

déficit de metanol, a dupla camada passa por uma reestruturacao, promovendo a adsor¢ao
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de moléculas de metanol em altas velocidades, o que, por sua vez, aumenta a cobertura de

intermediarios, levando a um aumento no potencial.

Com um fluxo superficial mais alto de 1,0 mL s, a chegada mais eficiente de metanol
a superficie reduz a frequéncia dos ciclos de reestruturacdo durante as oscilagdes de modo
misto em comparac¢do com uma taxa de fluxo de superficie mais baixa de 0,3 mLs™ (ver Figuras
18(d) e 19(d)). Como consequéncia, o eletrodo permanece por mais tempo nas regides de alto
potencial, onde as modulacdes sao atribuidas principalmente a mudancas na cobertura de
espécies adsorvidas.3” Além disso, a maior transferéncia de massa em taxas de fluxo mais altas
acelera a reestruturacdo da camada dupla, resultando em um aumento mais rapido no
potencial das regides de baixo para alto potencial em comparacdo com taxas de fluxo de
superficie mais baixas. Vale ressaltar que no modelo microcinético observamos que o valor de
potencial minimo atingido durante as oscila¢des coincide com a cobertura minima de espécies
OH.q,3” as quais sdo formadas significativamente a partir de potenciais préximos a 0,40 V na
superficie de Pt(100).38 Essas observacdes sugerem que, quando os fenémenos de
transferéncia de massa se tornam importantes, o potencial minimo durante as oscilacGes
pode diminuir até o potencial no qual ocorre a formacao significativa de espécies OHaq4, pois
sua presenca na superficie favorece a adsor¢cdo de metanol®® e, consequentemente, aumenta

a cobertura de espécies intermediarias.

Para ilustrar melhor a influéncia dos fendmenos de transferéncia de massa no
comportamento oscilatdrio, foram realizados experimentos com uma densidade de corrente
mais alta, de 1,3 mA cm™. Essas condi¢cdes promovem o surgimento principalmente de
oscilacdes de grande amplitude.3* Usando uma taxa de fluxo de gas de 0,3 mL s, as oscilacdes
com grande amplitude sdo observadas em curtos periodos durante o experimento, conforme
mostrado na Figura 20(a). E interessante notar que, durante o mesmo experimento, quando
a taxa de fluxo de géds é aumentada para 1,0 mL s (regides sombreadas na Figura 20(a), o
delicado equilibrio entre o transporte de massa e a adsor¢do de espécies é interrompido,
resultando na perda do comportamento oscilatério. Isso pode ser observado nas secées

expandidas mostradas na Figura 20(b-d). Entretanto, quando a taxa de fluxo é reduzida de
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volta ao valor inicial de 0,3 mL s, o sistema recupera as condi¢cbes necessdrias para o
ressurgimento de oscilagdes de grande amplitude. Essas descobertas fornecem fortes
evidéncias do papel crucial desempenhado pelos fendmenos de transferéncia de massa de
espécies sollveis (que sao influenciadas pela taxa de fluxo de gds de superficie) na ocorréncia
do comportamento oscilatério observado. Essa observagao destaca claramente a importancia

do controle da taxa de fluxo de gas superficial em tais sistemas.

Figura 20: (a) Dinamica oscilatéoria do potencial da célula durante a eletro-oxidagdo de
metanol no eletrodo de Pt(100) a jg,, = 1,300 mA cm? e fluxo superficialde 0,3 mLste 1,0
mL s. (b, ¢, d) Secdes expandidas da série temporal completa, correspondentes as areas
sombreadas em (a). Essas regides correspondem ao momento em que o fluxo de gas foi
aumentado para valores mais altos. Eletrélito: solu¢do aquosa contendo HClIO4 0,5 mol L e
CHsOH 0,5 mol L.
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Em resumo, este estudo demonstrou a influéncia do fluxo de gas superficial na
resposta eletroquimica durante a MEOR. As tendéncias observadas destacam a sensibilidade
da dindmica oscilatéria como uma ferramenta valiosa para obter informacdes detalhadas e
abrangentes sobre o sistema eletroquimico. Portanto, é muito importante levar em conta a
influéncia de parametros experimentais ndo controlados, como o fluxo de gas superficial, no
estudo desses sistemas. Deve-se observar que o impacto da magnitude da taxa de fluxo de
gds pode variar de acordo com a geometria e o tamanho da célula usada em cada
experimento. No entanto, este estudo enfatiza a importancia de considerar esse parametro
para garantir a precisdo, a reprodutibilidade e a comparabilidade dos resultados. Além disso,
o controle das condicGes experimentais é fundamental para evitar a negligéncia ou a
consideracao excessiva dos processos, principalmente ao correlacionar os mecanismos de
reacao, incluindo todas as etapas individuais da reacdo, com a resposta cinética geral, como
na modelagem microcinética.>3”% Assim, no caso da resposta oscilatéria, se determinadas
caracteristicas, como periodo de indugdo, amplitude, forma de onda e sustentabilidade das
oscilagGes, forem afetadas por parametros nao considerados, a andlise podera levar a
conclusGes errbneas sobre os processos na superficie do eletrodo. Portanto,
independentemente dos detalhes especificos do sistema estudado aqui, a conclusdo deste
estudo pode ser aplicada a outras reacdes eletrocataliticas, especialmente ao estudar aquelas
com comportamento oscilatério. Para pesquisas futuras, uma combinacdo de abordagens
numeéricas e experimentais poderia tentar otimizar a geometria da célula e identificar o
método mais adequado de distribuicdo de gas para atenuar as perturbacdes do eletrdlito no

menisco suspenso causadas pelo fluxo de gds superficial.

g Conclusdes parciais

A influéncia do fluxo de gas superficial na resposta eletroquimica durante as medidas

na configuracdo de menisco suspenso foi demonstrada, especialmente no comportamento

oscilatério durante a MEOR. Embora nao tenham sido observadas diferengas significativas nos
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experimentos cronoamperométricos e voltamétricos, foram observadas varias mudancas na
resposta oscilatéria sob diferentes condicdes de fluxo de gds. As alteracdes no periodo de
inducdo, na amplitude e na regido de existéncia das oscila¢des indicam que taxas de fluxo de
gdas mais altas podem induzir movimentos sutis da solu¢do no menisco suspenso, aumentando
o transporte de massa proximo a superficie do eletrodo. Além disso, a ocorréncia de oscilagdes
de modo misto foi atribuida ao restabelecimento ciclico do metanol préximo a superficie do
eletrodo, com o potencial minimo atingido durante as oscilacdes correlacionado com o
potencial de formacao significativa de espécies OHaq. Isso enfatiza a importancia de controlar
cuidadosamente o fluxo de gas para obter resultados representativos e precisos, garantindo
a consideracdo adequada dos processos que ocorrem na interface eletrodo — eletrdlito. E
fundamental que pesquisas futuras abordem esse parametro experimental durante
experimentos eletroquimicos na configuracdo de menisco suspenso para aprimorar a
precisdo, a reprodutibilidade e a comparabilidade dos dados, especialmente no estudo de
sistemas oscilatdrios, e para avangar nossa compreensao dos sistemas eletroquimicos como

um todo.
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Influéncia da temperatura na MEOR
sobre superficies de Pt(100)

Este capitulo foi baseado numa publicacdo previa. Reproduzido de PAREDES-SALAZAR,
Enrique A.; CALDERON-CARDENAS, Alfredo; HERRERO, Enrique; VARELA, Hamilton. Unraveling
the impact of temperature on the reaction kinetics of the electro-oxidation of methanol on
Pt(100). Journal of Catalysis, v. 432, p. 115402, 2024. DOI: 10.1016/j.jcat.2024.115402.
Copyright 2024 com permissao Elsevier.

119



Capitulo 5: Influéncia da temperatura na MEOR sobre superficies de Pt(100)

5.1 Introdugao

Como ja mencionado na Capitulo 1, a compreensdo abrangente de como a reagao
ocorre e como é influenciada por varias condicdes experimentais é essencial para identificar
as caracteristicas especificas do eletrocatalisador que podem aumentar sua velocidade e
seletividade. Essas informacgdes sdo particularmente relevantes no contexto das células a
combustivel, em que a temperatura é um parametro critico que afeta significativamente a
cinética da reacdo. Consequentemente, quaisquer alteracdes no mecanismo de reacdo, ou
seja, nas principais vias de reacdo, devem ser levadas em consideragdo ao projetar materiais
para aplicacdes futuras e otimizar os pardmetros operacionais das DMFCs.'?3 Vdrios estudos
sobre o efeito da temperatura se concentraram na determinacdo da energia de ativacao
aparente (Egp,) como um parametro cinético fundamental para identificar as etapas
limitantes de velocidade em uma faixa de temperatura especifica. No entanto, o valor desse
parametro cinético pode variar substancialmente, dependendo do potencial aplicado e da
configuracdo experimental.? Portanto, estabelecer uma correlacdo precisa entre o valor
determinado da energia de ativacao e a etapa de reacdo que rege a cinética do processo tem
se mostrado um desafio.? Neste capitulo, elucidamos como a temperatura afeta as principais
vias de reacdo usando a resposta eletroquimica sob condi¢cdes convencionais e oscilatorias em
um eletrodo de Pt(100). Isso ressalta a aplicabilidade potencial do comportamento oscilatério
para avaliar reacdes eletrocataliticas e fornecer percep¢des cruciais para o desenvolvimento

e a otimizacdo de catalisadores.

m Métodos

As medidas eletroquimicas foram realizadas conforme descrito na se¢do de métodos

do capitulo anterior (Secdo 4.2). Neste caso, a célula eletroquimica foi imersa em um banho
de dgua, cuja temperatura variou em intervalos de 5 °C, de 10 a 35 °C. Nessa configuracao, as
variacdes de temperatura afetam apenas a solucdo eletrolitica que contém o eletrodo de

trabalho e o contra eletrodo, enquanto o eletrodo de referéncia, que é mantido externo a

120



Capitulo 5: Influéncia da temperatura na MEOR sobre superficies de Pt(100)

célula e conectado por meio de um capilar Luggin, ¢ mantido a temperatura ambiente. A taxa
de fluxo de gas foi ajustada para o nivel minimo que impediria a contribuicdo da ORR para

garantir a reprodutibilidade dos experimentos, conforme discutido no capitulo anterior.

m Resultados e discussao

5.3.1 Energias de ativa¢ao aparentes: Experimentos em regime convencional

As medidas eletroquimicas na configuracdo nado isotérmica podem causar o
surgimento de um potencial de termodifusdo devido as diferengas de temperatura entre os
eletrodos de trabalho e de referéncia.'>* Neste estudo, a diferenca de temperatura entre os
eletrodos de referéncia e de trabalho foi limitada a um méximo de 15 °C, resultando em
potenciais de termodifusdo abaixo de 6 mV.*?* Dado o impacto insignificante desse pequeno
valor na resposta eletroquimica, consideramos aceitavel negligenciar a corre¢do em todas as
medidas. A Figura 21(a) ilustra os perfis de CV para a MEOR no eletrodo de Pt(100) em
diferentes temperaturas. Em geral, durante as varreduras na direcdo positiva, observa-se um
pequeno pico em aproximadamente 0,30 V correspondente a adsorcdo oxidativa de
metanol*® (Figura A2 nos anexos). Aproximadamente em 0,73 V, a densidade de corrente
apresenta um aumento acentuado, atingindo seu pico entre 0,76 e 0,79 V. Como esperado
devido ao comportamento tipico deste sistema, as varreduras na diregao negativa exibem
picos mais largos em comparagao com as varreduras na dire¢ao positiva. Como discutido
anteriormente, a origem deste comportamento esta associada principalmente a formacao de
venenos de superficie, principalmente espécies de CO.q, em valores de potencial baixos.
Durante as varreduras na direcao negativa, a superficie do eletrodo possui inicialmente uma
alta fracdo de sitios disponiveis, que gradualmente se torna envenenada a medida que o

potencial diminui.3®43119120 para obter mais detalhes, consulte a Secdo 4.3.1.
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Figura 21: (a) Primeiro ciclo nos perfis voltamétricos de Pt(100) em HClO4 0,5 mol L™ + CH30H

0,5 mol L'* em diferentes temperaturas, velocidade de varredura: 10 mV s

1, A figura inserida

corresponde ao perfil voltamétrico do eletrodo de Pt(100) na auséncia de CH3OH, velocidade
de varredura: 50 mV s%; (b - f) curvas cronoamperométricas de 0,30 a 0,70 V em Pt(100) em
HCIO4 0,5 mol L + CH30H 0,5 mol L em diferentes temperaturas; (g) evolucdo temporal da
energia de ativacdo aparente apds a aplicacdo dos saltos de potencial de 0,30 - 0,60 V e (h)
evolugdo temporal da energia de ativacdo aparente apds a aplica¢cdo do salto de potencial de

0,70 V.
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Fonte: adaptado da referéncia 125.
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Acima de um valor de potencial de aproximadamente 0,63 V (Figura 21(a)), fica
evidente que as mudancas de temperatura tém uma influéncia substancial sobre a densidade
de corrente, com temperaturas mais altas correspondendo a valores maiores de densidade
de corrente. Além disso, um aumento na temperatura induz uma mudanga no potencial de
pico para valores mais baixos. No caso de varreduras de direcdo positiva, essa mudanca é de
aproximadamente —1,6 mV por grau Celsius, um valor consistente com os relatos anteriores
para uma superficie de platina policristalina em um meio 4cido.? A mudanca do potencial de
pico para valores mais baixos pode ser atribuida principalmente ao aumento das taxas de
conversao das etapas de reacdo que envolvem intermediarios carbonaceos, incluindo a
desidrogenacdo do metanol e as etapas subsequentes, e a sensibilidade reduzida a
temperatura da formacdo de espécies OHaqg na superficie de Pt(100).1%6 Portanto, como a taxa
de formagdo de espécies OHag ndao sofre um aumento significativo em temperaturas mais
altas, essas espécies sdo consumidas mais rapidamente durante a etapa de reagdo que
envolve a oxidacdo de espécies CO.q4, que ocorre em maiores velocidades a medida que a
temperatura aumenta. Isso, por sua vez, ndo sé leva a um aumento geral da corrente total
com o aumento da temperatura, mas também resulta no deslocamento do pico para

sobrepotenciais mais baixos.

A energia de ativagdo é um parametro fundamental no estudo da dependéncia da
velocidade de reacdo em relacdo a temperatura e na comparacdo da atividade intrinseca de
diferentes catalisadores.*®*! Quando é derivada de medidas da densidade de corrente em
fungdo da temperatura, € conhecida como energia de ativagdo aparente, Eg,,,. No entanto, €
essencial reconhecer que sua determinacdo experimental pressupde que as variacdes de
temperatura induzem efeitos puramente cinéticos, ou seja, alteragdes apenas nas constantes
de velocidade das etapas de reacdo elementares.>*° Na pratica, varios fatores influenciam a
densidade de corrente medida experimentalmente, incluindo o potencial aplicado, a presenga
de vdrias espécies na superficie do eletrodo e processos que podem diminuir a area da
superficie eletroquimicamente ativa (por exemplo adsor¢do de intermedidrios de reacdo,

anions e formac3o de 6xido).2*° Portanto, é imperativo considerar esses fatores, juntamente
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com as condigbes experimentais e a metodologia, ao interpretar os valores de Eg,, e sua
correlagdo com os processos de superficie. Alguns autores sugeriram o uso da varredura na
direcdo negativa, que envolve ir de potenciais altos para baixos durante a voltametria de
varredura linear, como uma abordagem para atenuar os problemas de envenenamento da
superficie e garantir o controle sobre as condic¢des iniciais da superficie do eletrodo, ou seja,

comecando com uma superficie livre de espécies carbonaceas adsorvidas.?

Para facilitar comparacgdes significativas, a uniformidade das condi¢Ges iniciais em
todos os experimentos de CV foi garantida pelo flame annealing do eletrodo e sua imersao no
eletrélito em um potencial aplicado controlado de 0,10 V antes de cada medicao. Essa pratica
contribui para que os resultados das varreduras na direcdo positiva sejam diretamente
comparaveis. Notavelmente, os perfis de CV na Figura 21(a) mostram que, em potenciais
abaixo de 0,60 V, as diferencas nos valores de densidade de corrente durante as varreduras
na direcdo positiva sdo insignificantes. Essa observacdo sugere que as mudancas de
temperatura até 35 °C ndao podem ativar a transferéncia de elétrons dentro dessa faixa de
potencial especifica. Consequentemente, o calculo de E;,, nesses potenciais pode introduzir
erros substanciais e pode nao representar com precisdo nenhuma etapa determinante de
velocidade na MEOR. Nesse sentido, para fins comparativos, foram selecionados os valores de
densidade de corrente obtidos durante as varreduras nas direcdes positiva e negativa a 0,60
e 0,70 V para determinar a Eg,,;,. Durante a varredura na diregdo positiva, os valores de Egy,
resultantes foram determinados como sendo 23 + 2 e 46 + 3 k) mol, enquanto as densidades
de corrente da varredura na dire¢do negativa geraram valores para a E,p,,, de 37 £ 5e 58 + 7
k) mol?, respectivamente. O erro para cada valor foi calculado usando o erro padrdo dos
coeficientes angulares nos graficos de Arrhenius (Figura 22), que foram determinados por
meio de analise de regressdo linear. As diferencas entre os valores de Eg,, obtidos na
varredura na direcdo positiva e na direcdo negativa tem sido relatados anteriormente e sdo
atribuidas ao acimulo de intermedidrios que envenenam a superficie do eletrodo.? Deve-se
observar que os valores calculados de Egy,, ndo fornecem uma medida direta da energia de

ativacao para todo o caminho da reacdo, mas refletem a influéncia combinada de vdrias
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etapas que ocorrem simultaneamente nesses potenciais. Esses resultados serdo discutidos

posteriormente no contexto dos valores de Ej,,,, determinados pelas CAs.

Figura 22: Graficos de Arrhenius para: (a,b) varreduras na direcdo negativa e positiva a 0,60 V
durante as CVs; (c,d) varreduras na direcdo negativa e positiva a 0,70 V durante as CVs; (e,f)
correntes tomadas em 5 e 14 s apds o salto de potencial a 0,60 V durante a CA; e (g,h,i)
correntes tomadas em 5, 14 e 600 s apds o salto de potencial a 0,70 V durante a CA. Condig¢des
experimentais como na Figura 21.
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Fonte: adaptado da referéncia 125.

Na Figura 21(b-f), sdo apresentados os perfis cronoamperométricos registrados em
potenciais de 0,30 a 0,70 V em diferentes temperaturas. Para todos os potenciais aplicados,
exceto 0,70 V, a densidade de corrente se aproxima gradualmente de zero a medida que o
tempo avancga. Para entender esse comportamento, é essencial considerar as condigdes
iniciais controladas da superficie do eletrodo, obtidas com a aplicacao de um potencial de 0,80

V, seguido de um salto de potencial de 0,10 V antes de atingir o potencial desejado. Além
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disso, o uso de HClIO4 como eletrdlito de suporte permite negligenciar a adsorcao de anions.
Consequentemente, o decaimento gradual da densidade de corrente para o zero pode ser
atribuido predominantemente ao envenenamento da superficie, principalmente pelo
C0.4.%*1?7 Nessa faixa de potencial (0,30 a 0,60 V), a influéncia da temperatura sé aumenta o
tempo necessdrio para que a densidade de corrente atinja o valor zero. Essa observagao
implica que, até certo ponto, temperaturas mais altas retardam o envenenamento total da
superficie. No entanto, sobrepotenciais mais altos sdo essenciais para superar a energia de
ativagdo da etapa determinante da velocidade e evitar o envenenamento do eletrodo. Esses
resultados sdo consistentes com as observacdes dos perfis de CV discutidos anteriormente,
em que pequenas densidades de corrente e variagdes minimas induzidas pela temperatura
foram observadas em valores de potencial inferiores a 0,60 V, confirmando ainda mais que a
temperatura tem efeito minimo sobre a cinética da reacdo associada as espécies de

envenenamento da superficie nessa faixa potencial.

O calculo dos valores de E,,;,, na da faixa de potencial entre 0,30 e 0,60 V pode ser
tentado usando as densidades de corrente medidas em tempos curtos durante as CAs.
Durante esse breve periodo, a superficie do eletrodo ainda ndo foi completamente
envenenada, resultando em densidades de corrente discerniveis de zero. A determinacdo de
Eqpp dessa maneira resulta em valores que representam uma convolugdo complexa de varios
processos transientes. Esses processos envolvem a adsorc¢do oxidativa e a desidrogenacao do
metanol, levando, por fim, a formacdo de COa.q4, que apresenta cinética dependente da
temperatura e contribui para variagoes sutis na densidade de corrente. No entanto, confiar
em tais cdlculos para determinar valores representativos do processo geral nesses potenciais
é problematico. Experimentos numéricos revelaram que, durante o transiente, a contribuicao
de cada etapa da reagdo para a E,,,), flutua dinamicamente e um aumento na densidade total
da corrente ndo estd necessariamente correlacionado com uma diminuicdo na energia de
ativacdo aparente.*® Além disso, a Eqpp Pode evoluir com o tempo até que o sistema atinja o
estado estacionario. Essa evolucdo pode, as vezes, resultar em valores negativos, o que pode

introduzir grandes erros em sua interpretacdo.*® Consequentemente, relacionar os valores de
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Eqpp calculados durante o transiente a etapas especificas do mecanismo de reagdo,
especialmente aquelas que exercem uma influéncia significativa na velocidade de reacdo
geral, torna-se um grande desafio. Portanto, é aconselhavel determinar o Ej,,, em condi¢des

de estado estacionario para garantir resultados mais confiaveis.

Para ilustrar esse ponto, a Figura 21(g) mostra a progressao temporal dos valores de
Eqpp dentro da faixa de potencial de 0,30 a 0,60 V durante o intervalo de tempo em que
densidades de corrente diferentes de zero sao registradas. Esse grafico ilustra claramente as
variagBes repentinas nos valores de Ej,, nessas condi¢des, em que um estado estacionario
ainda nao foi alcangado, mesmo com valores negativos em 0,40 V, conforme demonstrado em
experimentos numéricos anteriores.?® Em contraste, as densidades de corrente registradas
nas CAs a 0,70 V acabam se estabilizando em valores de estado estaciondrio diferentes de zero
em intervalos de tempo prolongados (ver Figura 21(f)). Esse comportamento resulta em um
aumento assintatico nos valores de E,;,,, ao longo do tempo até que um valor constante seja
finalmente alcancado. Para reconciliar os valores de Eg,,, obtidos de varreduras na direcdo
positiva durante as CVs a 0,60 e 0,70 V (23 + 2 e 46 + 3 kJ mol?, respectivamente), a Eapp
deve ser determinada 5 s ap6s o salto de potencial. Essa determinagdo gera valores de Ejy,,
de 27 + 3 e 47 + 6 kI mol?, respectivamente. Para as varreduras na direc3o negativa, que
forneceram valores de 37 + 5 e 58 + 7 kl mol?, a 0,60 e 0,70 V, respectivamente, as
densidades de corrente devem ser obtidas 14 s apds o salto de potencial durante as CAs,

obtendo valores de Ej,, de 36 £ 5 e 58 * 8 kJ mol™, respectivamente.

Claramente, esses tempos durante as CAs (5 e 14 s) estdo dentro do periodo de tempo
em que Eg,, apresenta comportamento dependente do tempo (ver Figura 21(g,h)). Essa
correspondéncia demonstra que as medidas de CV, mesmo quando as condi¢des iniciais e as
direcoes de varredura sdo bem controladas e variadas, podem ndo ser apropriadas para
determinar os valores de E,;,,. Por outro lado, quando a E,,;,, é determinada a partir das
densidades de corrente em 600 segundos, correspondendo ao estado estacionario, obtém-se
um valor de 96 + 11 kJ mol™ . Esse valor estd muito proximo do valor de aproximadamente

123 k) mol?! determinado como o valor de energia de ativacdo para a oxidacdo de CO.q para
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CO, em uma superficie de Pt(100).%?> Esse alinhamento sugere que essa etapa da reacdo
especifica permanece suficientemente lenta até 0,70 V para atuar como uma etapa limitante
de velocidade sem envenenar totalmente a superficie nesse potencial. No entanto, a
existéncia de vias paralelas simultaneas durante a MEOR também influencia a cinética da
reacdo® e resulta em uma Eqpp menor do que o determinado apenas para a reagdo de

oxidacao do CO.

Os resultados experimentais discutidos até aqui fornecem um forte suporte para os
resultados numéricos relatados anteriormente usando um sistema modelo,*® confirmando
que a CA é mais adequada para determinar os valores de E,,,. Isso enfatiza a confiabilidade
e a relevancia dos valores de E),, determinados em condi¢des de estado estacionario para
avaliar a atividade eletrocatalitica intrinseca dos eletrodos. Além disso, no estado
estacionario, a velocidade de reacdo se estabiliza e a concentra¢do dos intermediarios da
reacao permanece constante ao longo do tempo, embora possa apresentar uma dependéncia
da temperatura.’” Consequentemente, as variacdes na corrente devido aos processos
transientes de envenenamento podem ser desconsideradas com seguranga em todas as
temperaturas. Isso contrasta com os valores de E,,,,, determinados em condigbes transientes,
gue estdo inerentemente sujeitos a flutuag¢des significativas durante o envenenamento da
superficie. Por exemplo, os valores mais baixos de Eg,;,, observados para a MEOR em valores
de potencial abaixo de 0,70 V e em condicdes diferentes do estado ndo estacionario podem
ser interpretados inicialmente como a barreira a ser superada. Entretanto, conduzir a reagao
além do envenenamento da superficie do eletrodo exige uma quantidade maior de energia. A
luz dessas limitagGes, a interpretagdo dos valores de E,;,,, obtidos a partir de medidas de CVs
e em curtos periodos durante CAs pode ndo ser adequada, especialmente quando o objetivo
é extrair informacdes sobre as etapas da reacdo que regem a cinética da reacdo, o que é crucial
para o desenvolvimento de materiais com atividade eletrocatalitica aprimorada nos sistemas

de conversdo de energia.
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5.3.2 Cinética dependente da temperatura: Medidas de regime oscilatério

Para investigar de forma abrangente o efeito da temperatura na MEOR e obter uma
visdo mais detalhada dos processos ocorrendo na superficie, também foi realizada uma
avaliagdo da dinamica oscilatdria em varias temperaturas. A Figura 23(a-f) mostra os perfis
galvanodinamicos, ilustrando o potencial registrado durante as varreduras de corrente, em
temperaturas que variam de 10 a 35 °C. Em termos gerais, a densidade de corrente na qual a
resposta eletroquimica perde a estabilidade, iniciando a dindmica oscilatéria, aumenta com
temperaturas mais altas. O comportamento oscilatério persiste até que uma densidade de
corrente critica seja atingida, fazendo com que o potencial do eletrodo aumente
abruptamente além de 1,00 V para manter a densidade de corrente aplicada. Em todas as
temperaturas, o inicio do comportamento oscilatério se manifesta inicialmente como
oscilagBes simples e harmoniosas, caracterizadas por baixa amplitude e alta frequéncia. Em
densidades de corrente aplicadas mais altas, essas oscilacdes simples evoluem para oscilagdes
de modo misto, que exibem grande amplitude e baixa frequéncia, intercaladas com

modula¢cGes menores que ocorrem em torno de 0,73 V (ver as inser¢des na Figura 23(a-f)).

Conforme ja mencionado, as mudancas no potencial registrado geralmente estdo
ligadas a variacOes na cobertura da superficie por espécies bloqueadoras. Entretanto, é
importante observar que os mecanismos subjacentes as oscilacdes de modo simples e misto
sdo fundamentalmente diferentes, resultando na existéncia de dois osciladores distintos. Em
primeiro lugar, com discutido anteriormente nas Secdo 2.6.1 o oscilador responsavel pelas
oscilagBes simples (oscilador 1) é constituido por uma série de processos nos quais um
aumento no potencial promove a formacgdo de espécies OHaq4, bloqueando posteriormente a
superficie do eletrodo. Esse envenenamento da superficie causa um aumento adicional do
potencial como parte de um processo autocatalitico para manter a densidade de corrente
aplicada. No entanto, quando o potencial atinge um valor critico, a espécie bloqueadora reage
com outras espécies bloqueadoras (por exemplo, COa.4), liberando elétrons e gerando locais
de superficie disponiveis para continuar o processo de oxidacdo. Consequentemente, o

potencial necessario para sustentar a corrente aplicada diminui. A medida que o potencial
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diminui, a superficie comeca a envenenar mais uma vez, iniciando todo o processo novamente

e resultando nas oscilacdes simples observadas.'>1737

Por outro lado, no caso das oscilacdes de modo misto, como discutido na Secdo 4.3.2,
a queda do potencial de valores altos para valores mais baixos foi associada a um
restabelecimento periddico da concentracdo de metanol na dupla camada.® Isso devido a que
essas oscilacoes sdo predominantes em tempos prolongados e densidades de corrente
aplicadas mais altas, condicdes em que pode surgir um déficit de metanol na superficie do
eletrodo.’ A disponibilidade reduzida de reagente na superficie resulta em uma diminui¢3o
na quantidade de intermedidrios de reacdo adsorvidos e, consequentemente, em uma
diminuicdo na cobertura total da superficie por espécies de envenenamento. Essa menor
cobertura leva a uma diminuicdo no potencial necessario para sustentar a densidade de
corrente aplicada até um valor minimo no qual a adsor¢3o de metanol é favorecida.'®> Quando
a concentracao de metanol na superficie do eletrodo é restabelecida, os intermedidrios da
reacdo sao formados, aumentando a cobertura e, consequentemente, o potencial do
eletrodo. Em potenciais mais altos, ocorrem processos de superficie entre as espécies
adsorvidas,?’ causando flutuacdes no potencial, até que ocorra novamente um déficit de
metanol, iniciando todo o ciclo mais uma vez. Esses processos constituem o segundo

oscilador.
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Figura 23: (a-f) Perfis galvanodindmicos durante a MEOR em Pt(100) em HClO4 0,5 mol L +
CH30H 0,5 mol L't a uma velocidade de varredura de 2,0 pA s~ cm e diferentes temperaturas
(as caixas correspondem a areas expandidas dentro da janela oscilatdria); (g) frequéncia

média das oscilacdes durante as varreduras galvanodinamicas em diferentes temperaturas na
figura (a-f).
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Fonte: adaptado da referéncia 125.
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Com as origens dos dois modos oscilatérios primdrios durante a MEOR elucidadas, a
prevaléncia de oscilagbes de modo misto em temperaturas mais baixas (Figura 23(a-f)), na
medida em que a 10 °C, as oscilagdes simples quase desaparecem, sugere que durante o
comportamento oscilatério, as vias de oxidacdo direta envolvendo intermedidrios de
formaldeido, metil formiato ou acido férmico tornam-se mais proeminentes em baixas
temperaturas. Esse fendmeno pode ser atribuido a energia reduzida disponivel para conduzir
as reacOes e a energia de ativacdo elevada necessdria para a oxidacdo do CO.q em COs.
Consequentemente, a oxida¢gdao do metanol por meio da via do COaq nessas condi¢des de baixa
temperatura pode levar rapidamente ao envenenamento do eletrodo, provocando um
aumento no potencial do eletrodo para sustentar a corrente aplicada e uma perda do
comportamento oscilatério. No entanto, as vias que envolvem a producao de subprodutos
soluveis produzem menos elétrons por molécula de metanol sendo oxidada em comparacao
com o numero de elétrons gerados na producdo de CO; pela via do CO,q4. Essa preferéncia por
essas vias de oxidagao em temperaturas mais baixas serve para limitar a sustentabilidade das
oscilagdes em densidades de corrente aplicadas mais altas, resultando na contra¢ao da regiao
oscilatoria. Em esséncia, temperaturas mais baixas correspondem a uma faixa mais estreita

de comportamento oscilatério.

Por outro lado, a medida que a temperatura aumenta, o surgimento gradual do
oscilador 2 em tempos prolongados se torna mais evidente. Por exemplo, a uma temperatura
de 35 °C (Figura 23(f)), predominam as oscilacdes simples, que sdo separadas por uma janela
de comportamento ndo oscilatério antes da transicdo para oscilagdes de modo misto. Isso
sugere que, em temperaturas mais altas, os processos que compreendem o oscilador 1 sao
favorecidos. No entanto, em correntes aplicadas mais altas, o consumo de metanol
desempenha um papel fundamental para causar o surgimento de oscilacdes de modo misto.
Além disso, um aumento na temperatura também leva a um aumento na frequéncia média
das oscilagdes (w) durante a varredura galvanodindmica (Figura 23(g)), indicando que as
velocidades de envenenamento também aumentam. Esse fenOmeno sera mais explorado por

meio de experimentos realizados em condi¢des galvanostaticas.
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Para obter uma compreensdao mais profunda da correlagdo entre o comportamento
oscilatorio e o mecanismo de reacdo subjacente, é vantajoso analisar o sistema em condicOes
galvanostaticas. Nessas condicdes, as alteracdes no potencial podem ser diretamente
correlacionadas com os processos que ocorrem para manter a corrente aplicada constante.
Como a regido da corrente aplicada onde surge o comportamento oscilatério de forma
espontanea varia com a temperatura (Figura 23(a-f)), é necessario avaliar o efeito da
temperatura na dinamica MEOR excluindo a influéncia da corrente aplicada. Para isso, foi
empregado um processo de normalizacdo em relagdo a cada janela do comportamento
oscilatério mostrado na Figura 23(a-f) em cada temperatura.’?? Conforme apresentado
anteriormente, as oscilacdes simples prevalecem em densidades de corrente aplicada mais
baixas, que, durante uma salto de densidade de corrente, evoluem para oscilacdes de modo
misto em intervalos de tempo prolongados. Portanto, para isolar o efeito da temperatura na
MEOR, foram realizados experimentos com densidades de corrente normalizadas, denotadas
como jy, a um valor de 0,3, o que corresponde ao inicio da janela oscilatoria. A analise do
perfil oscilatorio em valores baixos de jy, ou seja, proximo a bifurcagdo de Hopf, permite uma
avaliacdo mais controlada dos processos subjacentes as oscilacdes de modo simples e misto.
Isso contrasta com os altos valores de jy, longe da bifurcagdao, onde os processos sao

sobrepostos, dificultando a andlise e a obtenc¢do de dados confidveis sobre a MEOR.

5.3.2.1 Eficiéncia voltaica em regime oscilatorio

A regido da série temporal correspondente ao inicio do comportamento oscilatério em
Jn = 0,3 é mostrada na Figura 24. Para uma visao completa de toda a série temporal, consulte
a Figura A3 nos anexos. Uma avaliagdao visual inicial revela que, a cada aumento de
temperatura de 5 °C, a forma de onda das oscilagbes é minimamente afetada, afetando
principalmente a frequéncia e a amplitude. Como o potencial maximo alcangado durante as
oscilagdes quase ndo é afetado pela temperatura, uma diminui¢do no potencial minimo
durante os ciclos de potencial significa um aumento na amplitude. Esse comportamento
caracteristico tem sido associado a uma maior eficiéncia voltaica em termos do potencial

médio (E,,eqn) Necessario para atingir uma densidade de corrente aplicada especifica.** Em
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outras palavras, quando o E,,.,, € maior, a eficiéncia voltaica diminui, enquanto um valor do
Erean menor produz uma eficiéncia voltaica maior. Entretanto, mesmo com a amplitude
expandida, os valores de E,,,.4n, determinados pela razao entre a drea sob a curva e o tempo
na mesma janela,* permanecem relativamente inalterados em diferentes temperaturas
(indicadas pelas linhas azuis na Figura 24). Essa observag¢dao implica que o aumento da
amplitude da oscilacdo ndo melhora de forma correspondente a eficiéncia geral do sistema. A
auséncia de uma dependéncia discernivel de E,;.4n €M relagdo a temperatura, apesar das
diferencas de amplitude, pode ser atribuida a um efeito compensatério. A medida que a
temperatura diminui, a amplitude expandida coincide com altera¢Ges nos padrdes de forma
de onda, fazendo com que o potencial do eletrodo permaneca em valores mais altos por mais
tempo. Embora esse efeito seja quase imperceptivel quando observado em intervalos de 5 °C,
a mudanca fica evidente quando se comparam os perfis a 10 e 35 °C na Figura 24. Aqui, fica
evidente que as oscilacdes se tornam mais simétricas em torno do eixo x a medida que a

temperatura aumenta.

A avaliagao dos valores de potencial nos quais o eletrodo permanece por mais tempo
pode ser realizada de forma eficaz usando o valor mediano (Eeqiqn) €M cada regido
oscilatdria exibida na Figura 24. Como medida estatistica, esse valor serve como uma métrica
valiosa porque divide com precisdao o intervalo de valores de potencial em que o eletrodo
passa metade de seu tempo durante as oscilacdes. Nesse contexto, as linhas vermelhas
exibidas na Figura 24 demonstram que 0 Ejcqian € Maior que o Epoqn, €specialmente em
temperaturas mais baixas, refletindo que o eletrodo permanece mais tempo em potenciais
altos. A medida que a temperatura aumenta, o E,.4iqn, diminui progressivamente até que, a
35 °C, 0 Epedian © O Emean cOnvergem para o mesmo valor. Para levar em conta a amplitude
varidvel em diferentes temperaturas e isolar os efeitos dependentes da temperatura em
Emedian, foi empregado um procedimento de normalizagdo. O valor da mediana normalizada,

Ernedian, foi calculada usando a Equagdo 76,

= Emedian — Emin Eq. 76

median —

Emax - Emin
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em que E,,,, denota o potencial minimo alcangado durante as oscilagdes e E,,, 4, representa

o potencial maximo alcancado durante os mesmos ciclos oscilatdrios.

Figura 24: Séries temporais do potencial correspondente ao inicio do comportamento
oscilatério durante a MEOR em Pt(100) em HCIO4 0,5 mol L't + CH3OH 0,5 mol L a uma
densidade de corrente normalizada aplicada, jy, de 0,3 e temperaturas diferentes. O valor de
jn = 0,3 corresponde a 0,27 mA cm (10 °C), 0,36 mA cm (15 °C), 0,46 mA cm (20 °C), 0,69
mA cm? (25 °C), 0,84 mA cm™ (30 °C) e 1,12 mA cm™ (35 °C). As linhas vermelha e azul
correspondem ao potencial mediano e médio durante a janela oscilatéria, respectivamente.
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Ap6s o processo de normaliza¢do, 0 E,eqiqn apresenta uma tendéncia consistente de
diminuicdo progressiva com o aumento da temperatura. Uma vez que o E}y,.qn € normalizado
de forma semelhante, ambos valores convergem para um valor préximo a 0,5, resultando em
uma proporc¢do de 1 entre os dois valores (para obter detalhes, consulte a Figura A4 nos
anexos). Isso significa que, em temperaturas mais altas, o tempo em que o potencial do
eletrodo permanece em valores mais altos é igual ao tempo em que o potencial do eletrodo
permanece em valores mais baixos, resultando em oscilagbes mais simétricas. Essa
observacdo ressalta que o potencial minimo atingido durante as oscilacdes ndo pode ser
diretamente vinculado, a priori, ao E;,0q4,- Especificamente, a suposi¢cao de que os minimos
mais baixos sdo indicativos de menor E,, .., €, subsequentemente, correlacionam-se a
eficiéncia do sistema ndo é verdadeira. Para oscilagdes assimétricas em que 0 E0qian €XCede
0 Epean, € fundamental considerar as caracteristicas da forma de onda. Consequentemente,
o cdlculo de E,,,.qn deve ser aplicado de forma consistente para avaliar a eficiéncia do sistema.
Por outro lado, tanto nos casos de oscilagdes simétricas (Enedian = Emean), €M que 0
potencial maximo permanece relativamente constante, quanto nos casos de oscilagdes
assimétricas, em que o potencial permanece predominantemente em regides de potencial
mais baixo (Enegian < Emean), COMO no caso da FAEOR, 252741 os valores minimos mais baixos
alcangados durante as oscilagbes podem, de fato, ser associados ao Epean €
consequentemente, a eficiéncia voltaica geral. A préxima secdo discutird a origem dos
processos responsaveis pela alteracdo da forma de onda das oscilagdes simples na Figura 24,

em alinhamento com o impacto da temperatura nas vias de reagao.
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5.3.2.2 Comportamento a curto prazo: Oscilagdes simples

Conforme mencionado anteriormente, as alteracées no potencial do eletrodo estdo
intrinsecamente relacionadas as variagdes na cobertura total das espécies que bloqueiam a
superficie. Especificamente, um aumento no potencial corresponde a um aumento na
cobertura total do eletrodo, enquanto uma diminuicdo indica a liberacdo de sitios ativos.3” Do
ponto de vista do E;;,.qn, Pode-se inferir que a cobertura total média da superficie do eletrodo
permanece praticamente constante durante as mudangas de temperatura, pelo menos
durante a ocorréncia dos processos que geram oscilagdes simples. No entanto, é essencial
mencionar que as proporgdes relativas das varias espécies na superficie do eletrodo podem
mudar em diferentes temperaturas. Isso pode influenciar as velocidades dos diferentes
processos de envenenamento e liberacdo de sitios, afetando a forma de onda e,
consequentemente, 0 Ejeqian das oscilagdes. Para aprofundar a anadlise dos processos
subjacentes as oscilacdes, em particular aqueles que levam ao surgimento de oscilacbes
simples, pode-se estudar suas velocidades, que sdo dadas pela derivada do potencial em
relacdo ao tempo (dE /dt).***?® Explicitamente, a regido em que dE/dt > 0 é indicativa da
velocidade de envenenamento, enquanto dE /dt < 0 estd ligada a velocidade de liberagdo de
sitios. Essa derivada, portanto, fornece uma visdo mais detalhada da cinética na qual os

processos que causam as oscilagdes se desenvolvem.

A Figura 25(a-f) apresenta as derivadas calculadas a partir dos perfis oscilatérios da
Figura 24 para um Unico periodo de oscilacdo em cada temperatura. Como seria de se esperar
de acordo com o comportamento de Arrhenius, um aumento na temperatura deve levar a
uma aceleracdo de todas as etapas da reacdo devido a maior entrada de energia. Essa
tendéncia é de fato observada na faixa de temperatura de 10 a 30 °C, conforme evidenciado
pela magnitude crescente do valor maximo da derivada e da velocidade global de
envenenamento e liberacdo de sitios mostrada na Figura 25(g). Para quantificar a velocidade
global de envenenamento, esses valores foram determinados calculando-se a razdo entre a
amplitude das oscilagdes, AE s, (AE,gc = Emax — Emin), € O tempo necessario para o

eletrodo fazer a transigcao do potencial minimo para o maximo durante as oscilagdes (At;,qx)
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(para obter detalhes, consulte a Figura 26). Da mesma forma, para a velocidade global de
liberagdo de sitios, a amplitude corresponde a E},iy, — Emax, € 0 tempo corresponde a duragdo
necessaria para que o eletrodo retorne do potencial maximo para o minimo (At,,;,,). Na faixa
de temperatura de 10 a 30 °C, a Figura 25(a-e) nao ilustra apenas um aumento na magnitude
das derivadas, mas também demonstra que temperaturas mais altas afetam o formato das
curvas. Especificamente, em temperaturas mais baixas, as curvas dE /dt vs. E parecem ser
uma convolucdo de processos distintos ocorrendo a velocidades diferentes em uma janela de
potencial estendida. Com o aumento da temperatura, o pico da curva se desloca para valores
de potencial mais altos, e as formas da curva evoluem para uma forma de unico pico, o que
significa uma influéncia predominante de processos em uma janela de potencial mais estreita.
Em esséncia, isso significa que as velocidades dos processos em diferentes faixas de potencial
sdo afetadas de forma distinta pelas mudancgas de temperatura, de modo que, apesar de uma
aceleracdo geral, a contribuicdo dos processos que ocorrem em baixos potenciais para a

cinética oscilatdria parece ser suprimida com o aumento da temperatura.
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Figura 25: (a-f) Perfis dE/dt correspondentes a um unico ciclo de oscilacdo para a série
temporal galvanostatica da Figura 24; (g) velocidade global dos processos de envenenamento
e de liberagdo de sitios; (h) grafico In w vs. 1/T para oscilagbes na Figura 24.
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Figura 26: Representacdo esquematica de AE ., Atnax € Atmin durante as oscilagdes de
potencial.
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Concentrando-se na parte negativa das curvas dE/dt vs. E, que corresponde a
velocidade dos processos de liberagdo de sitios, por exemplo, a 10 °C, a velocidade maxima é
observada em torno de 0,61 V. De acordo com a Figura 5, as etapas dentro do mecanismo de
reacdao responsavel pela liberacdo de sitios ativos envolvem principalmente as etapas
relacionadas a formagdo de produtos (125, 754, Tsa, T—6ar Tsar € Tec)- Vale a pena observar que,
embora as etapas de reagdo 13, e 17, também liberam sitios ativos quando ocorrem, essas
requerem sitios vicinais adicionais para que prossigam (para uma discussdo detalhada do
mecanismo de reacdo, ver a Sec¢do 2.2). Entre as etapas de formacdo de produtos, aquelas que
sdo cineticamente mais favoraveis, ou seja, aquelas que podem ocorrer em valores de
potencial mais baixos, estdo associadas a formacdo de subprodutos soliveis como
formaldeido, metil formiato e acido férmico (ryy, 154, € 754)- Esses resultados sugerem que,
em temperaturas mais baixas, as vias de reacdo que levam a formacao desses subprodutos
(vias de reacdo direta) sdo favorecidas em relagdo a via de reagdo que envolve o COaq. E

importante esclarecer que a formacao de espécies de CO,q € quase inevitavel, e uma fracdo
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da superficie é sempre parcialmente ocupada por esse intermedidrio. Portanto, durante um
ciclo oscilatorio em condicGes de baixa temperatura, o potencial permanece elevado por mais
tempo para promover a oxidacdo das espécies de COa.4, que ocorre mais lentamente.
Consequentemente, hd uma diminuicdo mais lenta do potencial durante as oscilagées devido
a baixa velocidade de liberagao de sitios, resultando em um valor do E,,cq4iqn Mais alto,
conforme mostrado anteriormente. No entanto, quando uma fracdo dos sitios da superficie
se torna disponivel, a cobertura total e, consequentemente, o potencial do eletrodo, diminui.
Nesse ponto, a oxidacdo do metanol ocorre em velocidades mais altas, principalmente por
meio de vias de reacdo direta, resultando em uma derivada negativa mais pronunciada em
potenciais mais baixos. Como as vias diretas sdo favorecidas, mais sitios ativos sdo liberados
do que se areagao ocorresse via CO,q, levando a uma cobertura temporal da superficie menor.
Isso resulta em um E,;;;, menor e em uma amplitude maior durante o comportamento
oscilatdrio. Isso é particularmente significativo porque o sistema prefere de forma autonoma
as vias de reagao direta para evitar o envenenamento do eletrodo, ressaltando a vantagem de

trabalhar em condi¢des oscilatdrias.*4121,128

Quando a temperatura aumenta para 35 °C, hd uma diferenca da tendéncia observada
no intervalo entre 10 e 30 °C, e a magnitude da derivada ndo aumenta mais (Figura 25(a-f)).
Essa observacdo é consistente com o comportamento das velocidades globais dos processos
de envenenamento e de liberacdo de sitios, em que a velocidade maxima é observada a 30 °C
(Figura 25(g)). No entanto, a Figura 25(f) mostra que, apesar disso, a mudanca de forma na
curva com o aumento da temperatura, deslocando o maximo e estreitando a curva para
potenciais mais altos, ainda é mantida. A janela de potencial alta e estreita na qual esses
processos ocorrem sugere que a etapa de maior demanda de energia, que envolve as espécies
COa.q € OHaq (etapa de reagdo 1), governa predominantemente os processos de liberagdo de
sitios, enquanto sua formacgdo provavelmente domina o envenenamento da superficie do
eletrodo, moldando assim a curva dE /dt vs. E a 35 °C. Isso também explica a diminui¢do da
magnitude das taxas dos processos de envenenamento e de liberacdo de sitios, dada a energia

de ativagao mais alta e a cinética mais lenta da etapa de reagao ;. em comparagao com as
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vias diretas.3®3’ Tendo identificado os processos que ocorrem nos dois extremos da faixa de
temperatura, pode-se deduzir que as mudancas nas formas das curvas durante a transicao de
temperaturas baixas para altas correspondem a ambos os processos, abrangendo a formacao

de subprodutos juntamente com a producao de CO,.

A diminuicdo da amplitude das oscilacbes com o aumento da temperatura pode ser
atribuida a maior velocidade de formacdo de CO.q4, 0 que leva ao re-envenenamento da
superficie antes que o potencial tenha a chance de diminuir para valores mais baixos. Além
disso, a formacdo de espécies de OHag, que ocorre principalmente em sobrepotenciais mais
altos, deve ser favorecida para oxidar o COa,q4. Isso, por sua vez, impede que o potencial do
eletrodo diminua para valores mais baixos, resultando na reducdo observada na amplitude.
Isso se alinha com nossa discussao anterior, na qual foi destacado que temperaturas elevadas
ndo aumentam significativamente a formacao de espécies de OH.q4 na superficie de Pt(100).126
No entanto, embora temperaturas elevadas promovam a formacdo de CO.q4 e valores de
potencial mais altos facilitem a formagdo de OHaqg, 0 valor do E,,04,, Que estd diretamente
ligado a cobertura total média, ndo é afetado significativamente. Isso implica que a fracdo de
sitios ativos ocupados por intermediarios envolvidos nas vias de oxidacdo direta, as vias de
reacdo que levam a formacdo de subprodutos, deve diminuir, dificultando essas vias de
reacdo. Consequentemente, pode-se estabelecer que, em temperaturas mais baixas, as vias
de reacdo direta s3do favorecidas, com seus intermedidrios fazendo uma contribuicdo
substancial para a cobertura total da superficie. Por outro lado, a medida que a temperatura
aumenta, essas vias de rea¢do parecem ser suprimidas e perdem importancia, enquanto a via
de oxidagao indireta, por meio do intermediadrio COa.q, torna-se o processo dominante que
rege a cinética da reacdo. Esse comportamento sugere que o sistema seleciona de forma
autdbnoma as vias de oxidagao para evitar o envenenamento completo da superficie do
eletrodo. Esse mecanismo lembra o controle cinético e termodinamico, que rege a cinética da

reagdo em baixas e altas temperaturas, respectivamente.

As mudancas nos processos que contribuem para o comportamento oscilatério nas

diferentes temperaturas levam a uma redugdo tanto no At,,,, quanto no At,,;,, (Figura A5).
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Assim, o aumento da temperatura resulta em uma notavel reducao de sete vezes no periodo
de oscilacdo e um aumento subsequente na frequéncia das oscilagdes de potencial. Isso
implica que temperaturas mais altas levam a mais ciclos de autolimpeza na superficie do
eletrodo, em que a autolimpeza compreende um ciclo completo de processos de

129 esses processos podem ser

envenenamento e liberacdo de sitios. De acordo com Koros,
comparados a uma série de explosdes de reacdes autocataliticas que ocorrem em uma
determinada frequéncia, tratando efetivamente todo o processo como uma reagao
monomolecular caracterizada por uma constante de velocidade equivalente a frequéncia de
oscilagdo (w).}?° Consequentemente, o grafico de Inw vs. a 1/T na Figura 25(h) permite
determinar a energia de ativagdo para o comportamento oscilatério (E,s.), que equivale a 58
+ 2 kJ mol L. Esse valor significa a sensibilidade de w as variacdes de temperatura, com seu
valor positivo indicando que a frequéncia de oscilacdo aumenta em temperaturas mais altas,
pelo menos dentro da faixa de temperatura estudada. Foi proposto que um aumento nas taxas
de reagdo das etapas dentro do ciclo de retroalimentagdo positivo (processos que envenenam
a superficie com espécies bloqueadoras) levar a um aumento na frequéncia oscilatéria,
enguanto um aumento nas taxas de reacdo das etapas dentro do ciclo de retroalimentacao
negativo (processos que liberam sitios de superficie) diminui a frequéncia.'* Isso se alinha
com o aumento observado na frequéncia das oscilagdes com a temperatura e o valor positivo
de E,s.. Isso ocorre porque o aumento da temperatura melhora predominantemente a
cinética do envenenamento da superficie (ciclo de retroalimentacdo negativo) em relagdo a
cinética da liberacdo de sitios ativos (ciclo de retroalimentacdo positivo), o que é apoiado pela

inclinagdo mais acentuada de AE/t,,4, (processo de envenenamento) em comparagdao com

AE [tin (processo de liberagdo de sitios) em fun¢do da temperatura na Figura 25(g).

E importante observar que os aumentos na frequéncia ndo devem ser diretamente
vinculados a um aumento proporcional nas velocidades de etapas de reagdes individuais que
constituem os ciclos de retroalimentagdo que conduzem essas oscilagdes. Isso ocorre porque,
durante as oscilacGes, as etapas de reacdo podem contribuir de forma diferente para as

variagoes na frequéncia, mesmo em algumas reag¢des, como a da FAEOR, algumas etapas de
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reacdo podem gerar o efeito oposto de reduzir a frequéncia de oscilagdo a medida que a
temperatura aumenta. Esse fenbmeno é chamado de equilibrio antagbnico de reacdes
opostas.’3! Esse equilibrio pode dar origem a situacbes em que a E, ;. € igual a zero (E s, =
0), significando fen6menos de compensacao em que a frequéncia permanece relativamente
inalterada apesar das variagdes de temperatura. Como alternativa, a E,;. pode assumir
valores negativos (E,s. < 0), indicando fendmenos de sobrecompensacdao, em que os
processos oscilatdrios ficam mais lentos & medida que a temperatura aumenta.*! Portanto,
para discernir a influéncia da velocidade de cada etapa elementar na mudanca de frequéncia
causada pelo aumento da temperatura e sua contribuigdo para o valor total da E,,
abordagens numéricas, como a modelagem microcinética discutida no Capitulo 2, podem ser

muito Uteis.*
5.3.2.3 Comportamento a longo prazo: Oscila¢goes de modo mosto

Durante periodos prolongados em um experimento galvanostatico, as oscilacdes
simples passam gradualmente para oscilagdes de modo misto. Conforme mencionado
anteriormente, a queda para valores baixos de potencial (em torno de 0,40 V) foi associada a
um restabelecimento ciclico da concentracdo de metanol na superficie do eletrodo,?*’
enquanto as flutuacdes de potencial em torno de 0,77 V podem ser associadas a mudancas na
cobertura de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo.3” A Figura 27 mostra a secao final
do comportamento oscilatério da série temporal apresentada nas Figuras 24 e A3 em jy =
0,3, onde essas oscilagdes de modo misto ocorrem predominantemente. Em contraste com
as oscilagdes simples observadas no inicio da série temporal, que apresentam uma tendéncia
clara nas mudancas de amplitude, frequéncia e forma de onda (Figura 24), as oscilagdes de
modo misto exibem amplitude quase constante e nenhuma tendéncia clara na frequéncia de
oscilagdo em diferentes temperaturas. Entretanto, duas tendéncias principais nas
caracteristicas das oscilagdes tornam-se aparentes com o aumento da temperatura. Primeiro,
a regido em que o potencial cai para cerca de 0,40 V torna-se mais estreita e, segundo, as
flutuagdes no potencial em torno de 0,73 V diminuem em magnitude com o aumento da

temperatura (Figura 27).
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Figura 27: Séries temporais do potencial correspondente ao fim do comportamento
oscilatorio durante a MEOR em Pt(100) em HCIO4 0,5 mol L* + CH3OH 0,5 mol L' a uma
densidade de corrente normalizada aplicada, jy, de 0,3 e temperaturas diferentes. O valor de
jn = 0,3 corresponde a 0,27 mA cm (10 °C), 0,36 mA cm™ (15 °C), 0,46 mA cm (20 °C), 0,69
mA cm (25 °C), 0,84 mA cm™ (30 °C) e 1,12 mA cm (35 °C). As linhas vermelha e azul
correspondem ao potencial mediano e médio durante a janela oscilatéria, respectivamente.
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Fonte: adaptado da referéncia 125.

No primeiro caso, o estreitamento da queda de potencial, o que significa um tempo
mais curto durante o qual o eletrodo permanece em um potencial baixo, pode ser atribuido

ao aumento da velocidade do ciclo de restabelecimento da concentracdo de metanol. Essa
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observacdo é apoiada pelo aumento da magnitude das curvas dE /dt vs. E na Figura 28, tanto
para valores negativos quanto positivos, correspondentes aos processos de liberacdo e
envenenamento dos sitios ativos, respectivamente. Essas tendéncias fornecem evidéncias da
velocidade aprimorada desses processos com o aumento da temperatura. Como o
restabelecimento do metanol faz com que o potencial do eletrodo se mova em uma ampla
janela de potencial, o grafico da derivada exibe uma forma de banda larga (Figura 28).
Concentrando-se na parte negativa da curva, uma tendéncia semelhante a observada nas
derivadas dos padrdes oscilatorios em tempos mais curtos (Figura 25(a-f)) torna-se aparente,
com o maximo da curva deslocando-se para valores de potencial mais altos a medida que a
temperatura aumenta. Isso indica que, conforme discutido anteriormente, o aumento da
temperatura favorece a via de reagdo através do intermediario COaq (74.), que exige um maior
sobrepotencial para ocorrer. No ponto em que o eletrodo atinge seu potencial mais baixo,
espera-se uma reducdo significativa na cobertura da superficie do eletrodo por espécies
bloqueadoras. Portanto, no caso da parte positiva das curvas dE /dt vs. E na Figura 28, os
processos responsdveis pelo aumento do potencial do eletrodo nessa etapa podem ser
associados a adsorcdo de metanol e as etapas subsequentes que exigem mais sitios ativos
para a formacado de intermediarios de reacdo. Portanto, as velocidades aumentadas dessas
diferentes etapas contribuem para a forma de varios picos observada nas curvas dE /dt > 0,

juntamente com sua magnitude aumentada em temperaturas mais altas.
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Figura 28: (a-f) Perfis dE /dt correspondentes ao comportamento oscilatério da Figura 27.
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Fonte: adaptado da referéncia 125.

Com relacdo as flutuacbes de potencial em torno de 0,73 V, a Figura 27 revela que, a
10 °C, a amplitude das modulacdes de potencial é a mais alta. Esse comportamento é esperado
porque, em temperaturas mais baixas, a formacgao de subprodutos da reagdo é favorecida, o

qgue pode influenciar a velocidade de formacdo e consumo de espécies de COaq,
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particularmente a via de oxidacdo direta pelo intermediario metil formiato, causando essas
variagdes de potencial, como mostrado pela modelagem microcinética.?” A medida que a
temperatura aumenta, as velocidades de envenenamento e liberacado de sitios, causadas por
espécies adsorvidas, aceleram até o ponto em que essas velocidade quase se equilibram,
resultando na diminuicdo da amplitude das modulagdes em torno de 0,73 V. No entanto, em
torno do ciclo de restabelecimento do metanol, pouco antes de o potencial do eletrodo cair e
logo depois de subir novamente, o déficit e o restabelecimento subsequente da concentragdo
de metanol alteram a velocidade de formagdao de CO.q. Isso leva a um desacoplamento das
velocidades dos processos de envenenamento e de liberacdo de sitios, revelando as
ondulac¢bes de potencial em torno do ciclo de restabelecimento do metanol. No entanto, elas
se tornam menos pronunciadas no meio das oscilagdes de modo misto, pois as taxas tendem

a se equilibrar.

Os dois fendmenos juntos, o aumento da velocidade de restabelecimento da
concentracdo de metanol e favorecimento da via de oxidacao pelo intermedidrio COa4 com o
aumento da temperatura, levam a um aumento na cobertura média do eletrodo durante as
oscilagdes, resultando em valores do E;;,cqn € Emedian Mais altos a medida que a temperatura
aumenta. E importante observar que esse aumento no potencial do eletrodo, necessario para
manter a corrente aplicada, poderia se correlacionar com uma diminuicdo na eficiéncia
voltaica em temperaturas mais altas. Portanto, para aumentar a eficiéncia voltaica da MEOR
em condicbes oscilatdrias, favorecendo a formacdo do produto mais oxidado (COy), a
transferéncia de massa deve ser aprimorada, evitando gradientes de concentra¢do que levam
a supressao das oscilagdes de modo misto, apesar de sua maior amplitude. Essas descobertas
oferecem informacGes valiosas sobre a compreensdo do efeito da temperatura na MEOR, o

que é particularmente importante para otimizar a temperatura de operagao das DMFCs.
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m Conclusdes parciais

A influéncia da temperatura na cinética da reacdo de eletro-oxida¢cdo do metanol em

Pt(100) foi investigada de forma abrangente, englobando regimes convencionais e
oscilatdrios. Nosso estudo ressalta notavelmente as limitacdes da CV na determinacao da
Eqpp, demonstrando que as medidas cronoamperométricas em condi¢des de estado
estaciondrio fornecem uma abordagem mais confidvel para determinar esse parametro
cinético critico. Isso estabelece uma conexao sélida entre a atividade eletrocatalitica dos
eletrodos e os valores da Ey,,,. Em nossa pesquisa sobre as vias de reagdo que regem a MEOR,
observa-se claramente uma mudanca dependente da temperatura na predominancia de vias
de oxidacdo especificas. Em temperaturas mais baixas, as vias de oxidagdo direta,
provavelmente envolvendo os intermediarios metil formiato, formaldeido ou acido férmico,
afetam significativamente a eletro-oxidacdo do metanol. A medida que a temperatura
aumenta, essas vias perdem progressivamente sua relevancia, cedendo o dominio para a via
através do intermedidrio CO.q, tornando-se particularmente a via de reagdo primaria. Essa
mudanca induzida pela temperatura é atribuida principalmente a energia reduzida disponivel
para conduzir as reacdes em temperaturas mais baixas e a alta energia de ativacdo necessaria
para a oxidagao do CO,q em CO,. Esse fendmeno se assemelha a um mecanismo analogo ao
controle cinético e termodinamico, que opera em baixas e altas temperaturas,

respectivamente, para evitar o envenenamento completo da superficie do eletrodo.

Por meio de medidas em regime oscilatério, a suposicdo comum que associa minimos
de oscilacdo mais baixos a um potencial médio mais baixo, presumindo uma maior eficiéncia
voltaica do sistema, é questionada. Em curtos periodos de tempo durante o comportamento
oscilatdrio, o potencial médio e, consequentemente, a eficiéncia voltaica permanecem quase
constantes, apesar das variagdes de temperatura. Essa observagdo é atribuida a mudancas na
proporcdo de cobertura dos intermediarios da reacdo, resultando em efeitos compensatorios
entre a amplitude e a forma de onda das oscilacdes de potencial. Entretanto, durante o
comportamento oscilatério a longo prazo, quando os fen6menos de transferéncia de massa

comecam a desempenhar um papel significativo, o aumento da temperatura leva a um
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potencial médio mais alto devido a uma maior cobertura da superficie do eletrodo, o que, por
sua vez, leva a uma diminuicdo da eficiéncia voltaica. Para favorecer a formacdo do produto
mais oxidado e, ao mesmo tempo, manter o potencial médio constante, torna-se necessario
operar em temperaturas mais altas, atenuando os gradientes de concentragdao para suprimir
a ocorréncia de oscilagGes de modo misto, mesmo que essas oscilacdes tenham minimos
temporais mais baixos no potencial durante esse comportamento dindmico. Em resumo,
nosso estudo fornece informacgdes valiosas sobre a dindmica dependente da temperatura da
MEOR e elucida como as variagdes de temperatura afetam as etapas subjacentes do

mecanismo de reagao.
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De uma perspectiva geral, nesta tese, integramos abordagens tedricas e experimentais
para obter informacgGes que contribuam para a compreensao do mecanismo de reacdo MEOR
e como as vias de reacdo sdo afetadas por diferentes condi¢cbes experimentais. Em
experimentos computacionais e laboratoriais, a resposta do regime oscilatério foi destacada
como uma ferramenta mais sensivel e confiavel para avaliar o mecanismo de reagdo e estudar
os processos na superficie do eletrodo em comparacdo com a resposta obtida em regimes

convencionais. A seguir se destaca as principais conclusdes obtidas ao longo deste trabalho.

Um modelo microcinético para a MEOR em eletrodos de platina policristalina em meio
acido foi proposto e validado por meio da comparacdo com dados experimentais obtidos em
diferentes condi¢des. A concordancia quase quantitativa entre os experimentos e as
simulagdes em diferentes condi¢cdes, com o mesmo conjunto otimizado de parametros
cinéticos, incluindo o comportamento cadtico, fornece importantes evidéncias cinéticas do
mecanismo de MEOR. A andlise de sensibilidade do modelo microcinético proposta permitiu
identificar as principais espécies envolvidas na dinamica oscilatéria e mostrou que, nessas
condicdes, a via de reagdo através do acido férmico nao contribui significativamente para o
perfil oscilatério e pode ser negligenciada no modelo. Além disso, foi possivel identificar que
as espécies OHaq e CO4q estdo envolvidas principalmente na origem das oscilagdes, enquanto
as espécies que afetam a velocidade de formag¢do/consumo do ultimo causam as modulagdes

nas oscilacdes de modo misto.

Embora a analise de sensibilidade tenha sido aplicada em experimentos em regime
oscilatdrio, essa andlise pode ser estendida a qualquer sistema por meio da abordagem
microcinética. Isso possibilita a determinacdo da influéncia dos parametros cinéticos,
associados a etapas de reacdo individuais, sobre a resposta cinética global de uma reacdo
quimica. Essa analise permite classificar as etapas individuais da reagao de acordo com seu
impacto sobre a dinamica global, restringindo assim o mecanismo de rea¢do as principais
etapas envolvidas. Portanto, a modelagem microcinética, juntamente com a andlise do

modelo, demonstrou ser relevante para a investigacdo do mecanismo de reac¢do e determinar
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as etapas chave na cinética da reacdo. Isso fornece a base para o desenvolvimento racional de

catalisadores e a otimizacdo das condi¢cGes de reacdo.

Por outro lado, foi demostrado que a taxa de fluxo de gas superficial pode influenciar
a resposta eletroquimica em condicdes de regime oscilatério obtida em eléctrodos
monocristalinos na configuragdo de menisco suspenso. Essa influéncia foi atribuida a
fendmenos de transferéncia de massa proximos a superficie do eletrodo, causados por
movimentos sutis na solucdo presente no menisco suspenso. A partir desses resultados,
propde-se que a ocorréncia de oscilagdes de modo misto deve-se ao restabelecimento ciclico
da concentracdo de metanol proximo a superficie do eletrodo, sendo o potencial minimo
atingido durante as oscilagdes correlacionado com o potencial de formacao significativa de
espécies OH,q. O entendimento da origem dos dois modos oscilatdrios principais (oscilages
simples e de modo misto) permite uma compreensdao mais abrangente dos processos que

ocorrem na superficie do eletrodo.

Uma vez proposto o mecanismo e identificados os processos subjacentes as oscilacdes
de potencial, o foco passou a estudar o efeito das condi¢des experimentais sobre as etapas
dentro do mecanismo de MEOR. Os experimentos em regime oscilatério permitiram discernir
uma mudanca dependente da temperatura na predominancia de vias de oxidacdo especificas.
Enquanto em temperaturas baixas as vias de reacdo diretas que levam a formacgdo de
subprodutos parecem dominar a cinética da reacdo, a temperaturas mais altas, a via através
do intermedidrio CO,q, torna-se a predominante. Esa mudanca nas vias de reacdo dominantes
assemelha-se a um mecanismo andlogo ao controle cinético e termodinamico, que opera em
baixas e altas temperaturas, respectivamente, para evitar o envenenamento completo da

superficie do eletrodo.

Finalmente, a partir das andlises do potencial médio durante as oscilacdes sob controle
galvanodinamico, foi demostrado que para aumentar a eficiéncia voltaica do sistema e, ao
mesmo tempo, favorecer a formacao do produto mais oxidado, torna-se necessario operar

em temperaturas mais altas e atenuar os gradientes de concentragdo para suprimir a
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ocorréncia de oscilacdes de modo misto, mesmo que essas oscilagdes apresentem minimos

temporais mais baixos no potencial durante esse comportamento dinamico.

Em resumo, as abordagens numéricas e experimentais em conjunto forneceram
informacgdes valiosas sobre o mecanismo de reacao, as vias dominantes e sua sensibilidade a
temperatura. Além disso, os analises permitiram elucidar a origem das oscilagdes simples e de
modo misto, até agora pouco compreendidas, proporcionando uma compreensdo detalhada
sobre a MEOR. Essas informacdes sdo essenciais para orientar o desenvolvimento de materiais
destinados a aumentar a eficiéncia da conversdo e otimizar a temperatura de operagao dos
dispositivos de conversao de energia, contribuindo assim para a transicdo rumo a um cenario

energético mais sustentavel.
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Atualmente, muitos estudos focam-se em descobrir novos materiais que apresentem
alta atividade catalitica, incluindo testes de estabilidade, em condicOes especificas ou de
laboratdrio. No entanto, as condi¢cdes em que os materiais devem operar muitas vezes
diferem das condi¢des de teste em laboratério, tornando os resultados obtidos nao
extrapolaveis para futuras aplicacGes. Nesse sentido, os estudos deveriam buscar elucidar o
mecanismo de reacdo, identificar sitios ativos especificos e avaliar como as condicoes de
reacdo afetam as etapas de reacdo que levam ao produto desejado. A partir dessa informacao,
0s materiais cataliticos devem ser projetados, mantendo as propriedades identificadas para
serem testados experimentalmente em condi¢cGes realisticas, simulando condicbes de
operacdo. Para isso, os estudos numéricos e experimentais devem se complementar,
preenchendo as lacunas existentes entre a teoria e os experimentos, permitindo o estudo

abrangente de sistemas eletroquimicos.

Na presente tese, apresentamos informagdes que contribuem para o entendimento
da reacdo e propomos ferramentas sensiveis que permitem a complementariedade entre
abordagens experimentais e numéricas para futuros estudos. A partir do modelo proposto, é
possivel realizar uma analise de seletividade para identificar as etapas criticas que
determinam a formacdo dos produtos de reacdo durante um experimento eletroquimico e
aqueles que mais influenciam na a densidade de corrente. Além disso, os parametros cinéticos
das etapas de reacdo afetadas pela estrutura da superficie podem ser ajustados buscando
reproduzir os resultados obtidos na superficie monocristalina. Com base nisso, os valores
obtidos podem ser comparados com os determinados para a superficie policristalina para
avaliar a influéncia dos sitios ativos na cinética da rea¢do. Uma vez que a metodologia
desenvolvida no nosso grupo tem sido aplicada com sucesso na descricdo microcinética das
reacoes de eletro-oxidagdo de metanol e de acido férmico em trabalhos diferentes,
atualmente estamos aplicando essa metodologia para compreender o mecanismo de reac¢ao

de outras reacdes importantes, como a eletro-oxidacdo de etanol.
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Por outro lado, um modelo mais realistico poderia tentar incluir interagGes atrativas e
repulsivas entre as espécies adsorvidas, por exemplo, considerando isotermas de Frumkin.
Além disso, a consideracdo dos fenémenos de transporte de massa no modelo é crucial para
estudar detalhadamente as oscilagdes de modo misto, os quais deveriam considerar a
participacdo de espécies OHag nos primeiros passos da reacdo, pois essa espécie pode ser
importante quando esses fendmenos comegcam a ser significativos. Isso é crucial para uma
descricdo microcinética de uma célula a combustivel. Finalmente, para estudos mais
abrangentes, os modelos Montecarlo, que consideram a natureza dos sitios ativos, poderiam
ser bastante Uteis. No entanto, isso poderia representar um grande desafio devido ao grande

numero de equacdes necessdrias, dado o grande nimero de intermedidrios de reacao.
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Anexos

ANEXOS

Figura Al: Perfil voltamétrico do eletrodo policristalino de Pt em HCLO4 0,5 mol L%, velocidade

de varredura: 0,01 V s
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Fonte: autoria prépria.

Tabela Al: Parametros eletrocinéticos calculados a partir dos parametros de ajuste para o

FAEOR na referéncia 27.

Etapa elementar da reagdo na FAEOR Pm KEAEOR yalor / s

HCOOH + 2 - HCOO, + H" + e~ —0.04 2.40 x 103
HCOO,+ H*+e~ > HCOOH + 2 0.02 1.48

HCOO, + 2 - HCOO,, + 3 * - 1.10 x 10?
HCOO, +*— CO,+H " +e™ + 2% 0.38 6.14 x 107*
HCO0O0,+H " +e  +2x—> C0,44 + H,0 + 2 x 0.60 1.18 x 10°
Hy0 ++— OHyq + H* + ¢~ 0.40 403 x 1075
OHyy + H* + e~ — H,0 + + 0.71 1.59 x 10*
COpy + OHyg — COy + H + e + 2 % 0.78 2.55x 107
HCOO™ +x—> CO, + HY + 2e™ + * —0.40 2.40 x 103

Fonte: autoria prépria.
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Figura A2: Primeiro ciclo nos perfis voltamétricos de Pt(100) em HClO4 0,5 mol L'* + CH30H 0,5
mol L' em diferentes temperaturas, velocidade de varredura: 10 mV s, A figura inserida
corresponde a regido ampliada onde a adsorc¢do oxidativa de metanol é observada.
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Fonte: adaptado da referéncia 125.
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Figura A3: Séries temporais completas do potencial oscilatério durante a MEOR em Pt(100)
em HClIO4 0,5 mol L + CH30H 0,5 mol L't a uma densidade de corrente normalizada aplicada,
Jjn, de 0,3 e temperaturas diferentes. O valor de j = 0,3 corresponde a 0,27 mA cm (10 °C),
0,36 mA cm™ (15 °C), 0,46 mA cm™ (20 °C), 0,69 mA cm™ (25 °C), 0,84 mA cm™? (30 °C) e 1,12
mA cm2 (35 °C).
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Fonte: adaptado da referéncia 125.
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Figura A4: Valores normalizados para a Mediana (Epeqiqn), Média (Epeqiq) € razdo entre
Enedian © Emediq da série temporal da Figura 21 em diferentes temperaturas
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Fonte: adaptado da referéncia 125.

Figura A5: Tempo que o eletrodo leva para fazer a transicdo do potencial minimo para o
maximo (At,,,,) € do potencial maximo para o minimo (At,,;,) durante um Unico ciclo de
oscilacdo da série temporal da Figura 21 em diferentes temperaturas.
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Fonte: adaptado da referéncia 125.
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