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RESUMO

Munhos, R. L.Estudo da Cinética e Mecanismos da Reacdo de Oxidacéo de
Dioxido de Enxofre sobre Eletrodos de Au e Pt. 2020. p.90. Dissertacao -
Programa de PoOs-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade
de S&o Paulo, S&o Paulo.

A demanda energética mundial cresce continuamente, atualmente
suprida por combustiveis fosseis que, além de emitirem COz2, também emitem
os poluentes SOz e NOx. Portanto, a busca por fontes de energia mais limpas e
renovaveis, tal a qual a edlica e fotovoltaica, € requisito fundamental. Podendo
ser inconstantes e produzir além da demanda instantdnea, essas fontes
energéticas requerem formas de armazenamento para sua utilizacdo posterior:
através da geracdo de combustiveis solares, como o H2, que tem uma
densidade energética superior a de combustiveis fosseis e produz apenas
agua. Porém, fabrica-lo a partir da agua demanda um alto potencial
termodinamico e apresenta limitacdo cinética pela reacdo de desprendimento
de oxigénio (RDO), podendo ser substituida pela reacdo de oxidacdo de SO:2
(ROSO2), mitigando-se ambos os problemas e transformando um poluente em
trés importantes insumos industriais: H2SO4, H2, e energia solar armazenada. A
ROSO2 ha muito tempo esta pesente na literatura, porém com diversos
conflitos no que concerne a mecanismo e catalisadores. Estudou-se a ROSO:2
sobre Au e Pt através de técnicas de eletroquimica classica e
espectroeletroguimica na regido do infravermelho (IV). Observando-se, para o
eletrodo de Pt, que o SO2 adsorve preferencialmente sobre Pt metalica e é
oxidado por PtO e PtOH, tendo como intermediarios, observados por IV, SO3 e
S206%. Para o eletrodo de Au, o comportamento eletroquimico mostrou-se
totalmente distinto, com o aparecimento de uma regidao de biestabilidade nos
perfis j/E, além de oscilacdes galvanostaticas e potenciostaticas. Observou-se
0os mesmo intermedarios da Pt mais o S20s% na superficie do eletrodo e
Au(SOs3) em solucdo, espécie produto da corrosdo da superficie. Seu
aparecimento é influenciado pela caotropicidade que seleciona conformacdes
de adsorcdo do SO: e a estrutura interfacial da agua.

Palavras-chave: SOz; Eletro-oxidacéo; Eletrocatalise; Dindmica néo-linear



ABSTRACT

Munhos, R. L. Kinetic and Mechanistic Study of Sulfur Dioxide Oxidation
Reaction on Au and Pt Electrodes. 2020. 90p. Masters Thesis—
GraduateProgram in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de S&o
Paulo, Sao Paulo.

The world energetic demand grows continuously, which is supplied by
fossil fuels, besides COz2, contributes to the pollutants SO2 and NOx. Therefore,
the search for cleaner and renewable energy sources, like eolic and
photovoltaic, it is fundamental. These sources could be inconstant and produce
ahead of the instantaneous demand, requiring new storage forms to
subsequent uses: over the generation of solar fuels, like Hz, that has a superior
energetic density than fossil fuels and produces only water. But, make it from
water, demands high thermodynamic potential and it is kinetically limited by
oxygen evolution reaction (OER), that could be replaced by SO:2 oxidation
reaction (SO20R), mitigating both problems and transforming a pollutant in
three important industrial raws: Hz, H2SO4 and storing the excedent energy in
solar fuel form. The SO20R has been present a long time ago in literature, but it
has some conflicts in what concerns to mechanisms and catalysts. SO20R was
studied on Au and Pt through classical electrochemical techniques and infrared
spectroelectrochemistry. For Pt electrode was observed that SO: adsorbs
preferentially on metallic Pt and it is oxidized by PtO and PtOH. The
intermediates observed by Infrared were SOs and S206%. To the Au electrode,
the electrochemical behavior showed itself totally distinct; it was appearing a
bistability region in the j/E profile, and the appearance of galvanostatic and
potentiostatic oscillations. It was observed the same intermediates than on Pt
plus S20s> on surface and Au(SOs) in solution, the last species is a
characteristic product of electrode corrosion. The manifestation of all these
species is influenced by chaotropicity of the system, which selects the
adsorption conformations of SO2 and the water interfacial structure.

Keywords: SOz; Electro-oxidation; Electrocatalysis; Non-linear Dynamics
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1. INTRODUCAO

O consumo mundial de energia em 2017 foi de 1.58 x 10* kWh, sendo
87% advindos de combustiveis fosseis.! Essas fontes, compostas
majoritariamente por hidrocarbonetos, possuem impurezas de espécies
contendo Nitrogénio e Enxofre. Fontes de energia geram diversos impactos
ambientais, desde a extracdo até seu consumo, sendo a Ultima etapa a
liberacdo direta para atmosfera de espécies oxidadas, como CO2, CO, NOx e
SO2. Os oOxidos de N e S sdo capazes de gerar poluentes troposféricos
secundarios tal qual Oz e SOs3,? contribuindo para efeitos deletéricos a saude e
ao ambiente.

Dentre os poluentes sulforados, destaca-se o SO2, produzido huma taxa
de 120 Mt ao ano.’* A presenca desse 6xido na atmosfera é prejudicial a
saude humana em concentracGes a partir de 20 ug m= por um perido de 24 h,®
sendo 500 pg m suficientes para causar a morte.? Esse gas causa irritacdo do
trato e das vias respiratérias, principalmente, as superiores, promovendo
infeccdo tecidual e aumento da producdo de muco.®

Com esse cenario, mudancas nas fontes e veiculos de energia, para
algo mais ambientalmente favoravel, é altamente desejavel. Para tanto,
alternativas renovaveis de energia de baixo impacto ambiental, principalmente
com relagdo a menor ou nenhuma emissdo de poluentes, e que sejam
abundantes, sé@o o objetivo. Nesses aspectos encaixam-se edlica, fotovoltaica,
geotérmica e maremotriz, entre outras.” Dessa forma, o uso da energia solar,

fotovoltaica e edlica, tornam-se muito atrativas, por serem renovaveis,
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amplamente disponiveis e limpas, por ndo emitirem gases do efeito estufa e
residuos durante a producéo de energia elétrica.

Portanto, € esperado o aumento da participacdo de fontes solares de
energia em matrizes energéticas regionais. No Brasil, opera-se com 1,4% da
capacidade total advinda de fontes edlicas, cuja participacdo se iniciou em
2010 e cresce exponecialmente desde entdo. A energia fotovoltaica
apresentou-se em 2018, ano de inicio de sua operacdo, com 0,1% do total
nacional.® O avanco de pesquisas nessas areas facilita sua aplicacdo em
escalas cada vez maiores, diversificando as matrizes energéticas e diminuindo
a dependéncia de combustiveis fésseis.2 Porém, as fontes solares sdo capazes
de produzir mais energia do que o imediatamente necessario ou incapazes de
produzir continuamente (periodos sem sol ou durante calmarias), tornando-se
importante a utilizacdo de meios de armazenamento, que garantam o
abastecimento, seja de modo elétrico, como em capacitores; eletroquimico,
como em baterias; ou quimico, como nos chamados combustiveis solares.®°
Dentre esses combustiveis, o gas hidrogénio destaca-se por ser uma molécula
de alta densidade energética quando comparada a combustiveis de fontes
fésseis. Além disso, o Hz2 apresenta uma oxidacgao livre de produtos laterais
poluentes.’®! Por esse motivo, desde 1969, vém-se desenvolvendo os
conceitos para seu uso como vetor de energia, sendo comparavel a energia
elétrica.l?

As formas de obtencdo do H2 atualmente dependem de transformacdes
quimicas que usam como fonte de Hidrogénio compostos organicos (reforma
de hidrocarbonetos, por exemplo),*® ou eletrélise da agua. Ou seja, acoplar as

fontes renovaveis de energia (edlica, fotovoltaica e outras) a uma
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transformacao quimica que armazene a energia na ligagdo da molécula de Hz é
a atual necessidade mundial por veiculos de energia que ndo afetem
negativamente o meio ambiente.

A eletrélise da agua € um processo que no catodo ocorre a reacdo de
desprendimentode hidrogénio (RDH) e no anodo a reacdo de
desprendimentode oxigénio (RDO) e. O processo limitante para a producao de
H2 por esse método, tanto em meio alcalino quanto em &cido, € a RDO, cujos
eletrodos atingem o limite de densidade de corrente muito rapidamente.

Como a limitacdo € a atividade do catalisador, sua otimizacdo para a
oxidacdo da agua é foco de grande parte das pesquisas nessa area.”'>'" A
liga de NiV foi demonstrada como o catalisador mais ativo utilizado
industrialmente para a oxidagdo da agua, atingindo uma densidade de corrente
de j=10 mA cm?2.1®

Para a quebra da H20 existe a demanda de um potencial termodinamico
elevado, E° = 1,23V e é limitada cineticamente pela RDO. Portanto, um método
capaz de armazenar mais eficientemente a energia deve abarcar a reducao da
agua utilizando uma reacdo de oxidacéo cineticamente mais favorecida que a
RDO.

Nos anos 1970 a Westinghouse Electric Corporation desenvolveu um
método termoquimico que acopla a producdo de gas hidrogénio com a
oxidacdo de SO2.1® Esse método conhecido como ciclo hibrido do enxofre foi
inovador ao ser uma alternativa a obtencdo de hidorgénio a partir de
compostos organicos, no entanto ainda depende de grande demanda

energética para elevar a temperatura de operacédo acima dos 800 °C.°10.18.19
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Em sintese, a producdo de H2 a partir da eletrélise da agua é limitada
cineticamente pela RDO, portanto, a substituicdo dessa reagédo de oxidagao por
outra é interessante. A possibilidade da utilizacdo de um poluente, como o SOz,
para esse tipo de procedimento torna essa ideia ainda mais atrativa. Assim, a
eletroxidacdo de SOz a temperatura ambiente, acoplada a eletrélise da agua é
promissora para o armazenamento do excedente energético em moléculas de
H2. Além de requerer, teoricamente, 24% menos energia elétrica do que a
eletrélise convencional da agua.?®

A reacao de oxidacdo do SOz (ROSO:2) possui potencial termodinamico
E° = 0,16 V, produzindo H2SOs4, um importante insumo industrial e a
contrarreacdo de reducdo € sintese de H2, portanto armazenando energia

guimicamente e utilizando um poluente com reagente.

1.1 ROSO:

O SO:2 é um composto oxidante presente como contaminante em muitos
gases industriais, em especial nos derivados de petrdleo.??! A presenca desse
composto acelera a degradacédo dos dutos de transporte, causando prejuizos a
industria.?! Por conta disso, diversos estudos??-?* visaram a remocdo desse
composto da fase gasosa através de seu processo de adsorcdo e posterior
oxidacdo sobre um catalisador. Dessa maneira, o estudo das reacdes
envolvendo SO:2 sdo importantes tanto por ser contaminante em gases
industriais, quando por causar processos Corrosivos nas vias e equipamentos
que utilizam os gases contaminados na dimensdo de pg m=.2! Além de ser
toxico a saude humana na mesma ordem de grandeza de concentracao.

A equacédo quimica global da ROSO: é descrita pela Equacdo 1, onde

ocorre a total passagem de S(1V) a S(VI):
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SO, (aq) + 4 H0y = SO5 oy + 2H305y + 267 E°=0,157V (1)

Zhdanov?®® em seu trabalho de revisdo, compilou as principais
informacgdes sobre a ROSO2, mostrando que essa reacdo, quando processada
em meio alcalino, formava dois ions SO4> e S206%, sendo que a formacdo do
S206% ndo seria afetada pela concentracdo de SOq. Identificaram?® também,
que para reac6es em meio acido, o H2SOa4 era produzido com rendimento entre
80% e 90%.%°> Quando a ROSO: ocorria sobre o eletrodo de Pt, ela iniciava-se
num potencial mais negativo (0,70 VrHe) que 0S processos de adsorcao de
oxigénio (1,30 VrHE) € em potenciais mais positivos ocorria uma inibicao da
ROSO: pela passivacdo do eletrodo por agdo dos Oxidos gerados na

superficie.?® Foram propostos dois mecanismos reacionais (Mecanismos 1 e 2).

SO, - SO% + e~ Pt + H,S0; — PtH,SO;
SOf 4+ 2H,0 — HSO; + H,0* PtH,SO; — PtSO; + 2H* +2e”
HSO; — HSO% + e~ Pt+ H,0 — PtOH + H* + e~
HSOZ 4+ 2 H,0 - H,S0, + H;0* PtSO; + H,0 — Pt+ HSO; + H*
Mecanismo 1 Mecanismo 2

Appleby e Pichon?® descreveram como complexa a ROSO2 em solugdes
com diferentes concentracdes do eletrdlito suporte, H2SOa. Classificaram-na
como irreversivel e com cinética de segunda ordem, além de dependente do
pH. Identificaram que a etapa determinante da velocidade da reacdo € a
formacéo do ditionato (equacdo 2) e obedecia a isoterma de Temkin,?62” como

também sugerido por Zhdanov.?®
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2 H,803 (aas) = H2S206 (agsy) + 2 HF (2)

Da equacédo 2, o ditionato protonado sofreria desproporcionamento

gerando o produto final e o reagente (equacao 3).
H,5,06 (agsy = SO, + H,50, 3

Appleby e Pichon?® concluiram que a atividade da dgua somente afeta a
cinética reacional quando a concentracdo de acido é maior que 50%v.2®
Quando forcaram a conveccdo do meio reacional, perceberam que a corrente
era limitada pelo transporte de massa tanto da H20 como do SO2, mostrando
também uma etapa independente do potencial (Equacdo 4), que foi sugerida

como de natureza quimica.
SO, + MO - SO (4)

Também observaram uma diminuicdo da ordem de reacdo em relagéo
ao SOz com a elevagdo da presséo parcial desse gas a valores maiores que 1
atm. Fato que estraria relacionado com a adsrocdo do intermediario reacional
ditionato segundo a isoterma de Temkin (Equacéo 2), que, sob altas pressdes
de SO2, formaria um recobrimento superficial completo, levando a diminuigéo
do AGags linearmente com o aumento do recobrimento anodico do eletrodo,
alterando a etapa de transferéncia eletrbnica de irreversivel para
pseudorreversivel.

O perfil j/E encontrado por Appleby e Pichon?® apresentou dois picos de
oxidagdo, um em 0,70 Vern, proporcional & concentracdo de SOz e a raiz
quadrada da velocidade de varredura, atribuido a adsor¢do do SO2 que seria

limitada pelo transporte de massa. O segundo, observado em 1,20 VEern,
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mesmo potencial de formacao dos 6xidos de Pt, cuja intensidade foi observada
como linearmente dependente da velocidade de varredura e o potencial no qual
ocorre, como constante. Classificaram, portanto, como um pico
pseudocapacitivo relacionado a concentragcdo superficial de reagente
adsorvido. Dessa maneira, apés a formacdo de PtO a etapa posterior seria
quimica (equacéo 4).%6 Para tanto a Pt seria primeiramente oxidada segundo o
mecanismo 3 e 0 oxigénio adsorvido, se comportaria segundo modelo de

adsorcdo de Langmuir, indicacdo experimental para esse mecanismo.26

Pt+ H,0 —» PtOH+ H* + e
PtOH —» PtO+ H* + e~
PtO + SO, — PtSO;
PtSO; + H,0 — Pt + H,S0,

Mecanismo 3

Caso a adsorcdo seguisse o modelo de Temkin, logo a espécie
adsorvida seriao H2SOs*, como proposto por Zhdanov?®, Samec e Weber?8, e
nao o oxigénio que formaria PtO como o proposto pelo mecanismo 3, teria-se,
portanto, o Mecanismo 4 para R0OS02.2® As diferencas observadas pelos
autores com relacdo a isoterma de adsorcdo, se justificam pelas condicfes
experimentais utilizadas, que Samec e Weber?® utilizaram solucdes de H2SO0a4
diluidas, na ordem de 10 mol L? e identificaram a adsorcdo seguindo o
modelo de Temkin; Appleby e Picchon?® utilizaram soluges de 0,5 mol.L?,
identificando o sistema com a isoterma de Lagmuir. As disferentes

concentracbes do eletrdlito suporte foram de capazes de influenciar sobre o
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mecanismo reacional, j& que havia distin¢cdes entre a forca idnica, viscosidade

e caotropicodade dos sistemas estudados por ambos grupos.

SO, + H,0 (ou H,S05) — HZSO;(ads) +e”
2 HySO¥ (aas) = HyS;06 + 2H*

H,S,0, — SO, + H,S0,

Mecanismo 4

A Ultima etapa do mecanismo 4 foi proposta pelo reaparecimento do
odor de SOz apods algum tempo depois da finalizacdo do experimento, etapa
também identificada por Zhdanov?® (equacéo 3). O ditionato foi sugerido como
um produto estavel da reacdo a altos valores de pH, pois em meios mais
basicos 0 H2S20s6 apresentaria uma menor taxa de desproporcionamento, logo
o cheiro de SOz resultante dessa reacdo era menos intenso.

Appleby e Pichon?® identificaram o mecanismo predominate para cada
situacdo experimental analisando o modelo de adsorcdo, caso seguisse 0
modelo de Lagmuir o mecanismo 3 ocorreria, caso fosse a isoterma de Temkin,
ocorreria 0 mecanismo 4.

Lu e Ammon?® também estudaram a ROSO: e identificaram o Pd e seu
oxido como melhores catalisadores que a Pt. Identificaram também que a
corrente anodica seria inversamente proporcional ao aumento da temperatura,
porém, sem alterar o mecanismo. Além disso, verificaram que o inicio da
reacdo seria dependente da adsorcdo de oxigénio. Perceberam que a
concentracdo do eletrolito suporte, H2SOa4, era crucial para a eficiéncia da

reacao e, consequentemente, do rendimento da RDH.
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A diminuicdo da corrente anddica com o0 aumento da temperatura ocorria
devido ao decréscimo da solubilidade do SO2.2° O aparecimento de um pico
anodico (0,98 Vern) foi atribuido a adsorcdo de oxigénio para geracao de
oxidos. O aparecimento dessas espécies seria o responsavel pelo decaimento
da corrente a zero a potenciais mais positivos que 1,40 VerH, devido ao
blogueio dos sitios de adsor¢éo. A atividade para ROSO: é recuperada apoés a
eletroreducdo de parte do PtO e readsor¢cdo de outras espécies contendo
oxigénio, como o SOz, essencial para o processo.

Esse equilibrio entre a oxidacao e reducédo de Pt promove, segundo 0s
autores, o inicio da ROSO2 em 0,55 Vern pela adsorgdo de agua na superficie
do eletrodo promovendo a formacdo do filme de PtO em 0,98 Vern, que
recobriria parcialmente a superficie inibindo a ROS02.2° Ou que a inibicdo da
reacdo ocorreria pela adsorcdo de SOz que dificultaria a formacdo do
intermediario reacional PtO, por competicéo de sitio ativo.?®

Ao estudarem o eletrodo de Pd,?° verificaram que a dindmica seria
semelhante ao eletrodo Pt, porém, o agente oxidante, PdO ndo envenenaria a
superficie.

Lu e Ammon?° também estudaram ROSO:2 em eletrolisador, utilizando o
eletrodo de Pd como padréo e comparando com a atividade de outros eletrodos
metalicos. Comprovaram a superioridade do Pd frente aos outros metais e
concluiram que Pt, Au e Ru apresentaram atividades proximas e Ir, Re e Rh
seriam relativamente inativos para ROSO2. Medindo a densidade de corrente
para potenciais entre 0,50 Vern € 1,00 Vern e fazendo um grafico de Tafel (E
vs. log j), propuseram, basedos na inclinacdo da reta obtida, que os metais

estudados, com excecao do Rh dependeriam da etapa preliminar de adsorcéo
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de espécies oxigenadas (H20 ou SO2) e que a etapa determinante da reagéo
era a propria oxidacdo do SO: (ultima etapa do mecanismo 5, onde M
representa o sitio ativo na superficie do eletrodo), em uma solucdo de H2SO4

40%vv e saturada com SOo.

M+ H,0 -» MOH + H* + e~
MOH -» MO+ H* + e~
SO, + H,0 + MO - H,S0, + M

Mecanismo 5

Como as inclinagdes de Tafel mostraram-se constantes no intervalo de
temperaturas entre 25 °C e 90 °C para o eletrodo de Pd, os autores concluiram
que o mecanismo da ROSO: é independe da temperatura.?® Com esses dados
também calcularam a energia de ativacdo da ROSO: em eletrodo de Pd, 25
kcal.moll, que ao compararem com a energia de ativacdo da reacdo de
desprendimento de oxigénio, 18 kcal.mol?, concluiram que a ROSO: é
altamente irreversivel por apresentar um sobrepotencial mais positivo que a
RDO.%0

Ao variar a concentracdo do eletrélito suporte, H2SOs, verificaram que
para baixas concentracdes a atividade do catalisador era menor. Para explicar
esse dado, assumiram como etapa determinante da reacdo a formacgédo do
acido ditibnico (H2S20s, mecanismo 4), baseando-se no previsto por outros
trabalhos.?>3° Concluiram, portanto, que o ditionato formava-se apenas em

concentracdes relativamente baixas de eletrdlito, para altas concentragfes o

mecanismo reacional deveria ser tal qual descrito pelo mecanismo 5.
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Por analise de espectrometria de massa, analisaram a pureza do gas H:2
produzido na contrarreagcdo, encontrando uma pureza de 98,7%. Como
impureza identificaram a presenca de H2S e S02.2°

Persson e Leygraf®® estudaram a corrosdo de Cu pelo SO:2 e
propuseram que a equacao (1) ocorreria em duas etapas, sendo a primeira
uma transferéncia eletronica oxidando SOz a SOs (Equacéo 5) e posteriormente

uma etapa de hidratacdo (Equacao 6), gerando o produto final, H2SOa.
SOZ (ads) + HZO(I) - SO3 (ads) + 2 HELaq) +2e” (5)
SO3 (ads) + H20@y — H3504 (aq) (6)

Os mesmos autores publicaram3? um estudo mais aprofundado sobre a
ROSO: e a importancia da interacdo entre H20, SO2 e a respectiva superficie
do catalisador. A coordenagdo do SOz com a superficie metélica poderia
acontecer através do atomo de S, do O ou de ambos simultaneamente,
dependendo do catalisador utilizado. A ROSO:2 dependeria da adsorgéao
simultanea do SO2 e da H20 conforme proposto na Equagdo 7, com a
formacao do anion bisulfito coordenado ao metal interfacial, que precipitaria da
superficie oxidada, formando produtos de corrosdo, como proposto pela ultima

etapa do mecanismo 6.
SO, (ags) + H20(y = HSO3 (aq5) + Hiag (7)
SOz (g) = 502 (aq)
SO (aqy — HSOz +HY

MOH + HSO3 — MSO3 + H,0,
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MSO3 — MSOs (o) + €

Mecanismo 6

A reacdo apresentada na Equacdo 7 também seria a etapa prévia a
oxidacéo a sulfato pelos 6xidos metdlicos. Segundo os autores,*? a adsorcédo
de oxigénio, para a oxidacdo do metal, e a de bisulfito competem, sendo que o
altimo seria favorecido com o aumento do tempo de exposi¢ao da superficie ao
SO:2. A formagéo de uma camada de produtos de corrosdo também diminuiria a
taxa de adsorcdo de SO na superficie do catalisador.3?

Os autores também investigaram a atividade de outros metais Ni e Zn,
além do Cu.3132 Esses trés mostraram um equilibrio entre SO2@q presente no
seio da solucdo e o bisulfito adsorvido na superficie. A formacdo de uma
monocamada da espécie eletroativa na superficie seria explicada pela
substituicdo da hidroxila pelo bisulfito (Equacéo 8). Propbs-se que a formacéao
de um complexo trans entre o metal e o bifulfito, Figura 1, ocorreria
simultaneamente ao destacamento do metal da superficie. A orientacdo trans é
quimicamente mais estavel, pois mantém o mais distante possivel as cargas
negativas dos ligantes, fato que ajuda a explicar a estabilidade adquirida pelo
complexo resultante, induzindo a saida do atomo metalico da superficie do
eletrodo. A diminuicdo do processo corrosivo com 0 passar do tempo estaria
ligada a formacéo de uma camada de produtos de corrosao que passivariam a
superficie.
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Figura 1 - Trans-[Cu(HSOz)2(H20)2]*, onde a esfera laranja representa o Cu(ll), as amarelas o S, as
vermelhas O e cinzas H. A coordenacgéo entre Cu e S podem ser de esfera inerna, ligacdes

covalentes tal qual representado ou de de esfera externa, atracéo eletrostatica.

7

Os autores também verificaram que a adsorcdo € dependente do
catalizador utilizado. Para o Cu, a ligacdo ocorreria através do atomo de S
prioritariamente, com os cations monovalentes, ja que Cu(l) é um &cido de
Lewis mais “mole” que Cu(ll); e para o Zn e Ni, mais “duros”, complexaria
apenas pelo atomo de O e formaria nacleos com cations bivalentes.

Aastrup et al.®3, observaram a exposicdo dos eletrodos de Pt e Pd
primeiramente a um fluxo de ar seco, humidade relativa do ar (HR) < 2%,
posteriormente ao ar umido, com HR = 80%, e ao ar umido com concentracdes
de SO:2 entre 210 e 220 ppb. Utilizando espectroscopia no inframevermelho (1V)
in situ, os autores observaram que ambos 0s metais adquiriram uma camada
de agua adsorvida e as bandas relativas ao H2SO4 indicavam uma reacdo com
o metal. Na Pt, a velocidade de formagédo do H2SO4 diminuia com o aumento
do tempo de exposi¢do. Com isso, concluiram que a reagdo deve seguir 0O
mecanismo 6, proposto eletroquimicamente.

Quijada et al.®* estudaram o comportamento eletroquimico com auxilio

da espectroscopia para ROSO2 em eletrodos de Pt observando que a oxidag&o
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dependia da adsor¢cao de SO2 e oxigénio, formado HSO4 como produto, que se
originava tanto na direcéo positiva quanto negativa da voltametria ciclica.

Quijada et al.3* basearam-se no trabalho de Lee e Langer® que previra
que a ROSO:2 acontecia em ao menos duas etapas, sendo que primeira
dependia da uma superficie de Pt metalica e a segunda de oxigénio adsrovido.
Assim como levaram em conta o descrito por Appleby e Picchon?® que
identificaram a formacédo do S206%> no lugar de HSO4. Também esperavam
observaras influéncias de diferentes modos de adsor¢édo do SO2 em Pt que
foram descritas por Contractor e Lal®*®37 anteriormente.

Quijada et al.** identifcou, através de estudos eletroquimicos da ROSO:2
em H2SO4, que o potencial de oxidacdo do SO:2 dependia da direcdo da
varredura. A direcdo anddica apresenta um pico 1,20 Vern, que apos ele a
densidade corrente caia, indicando que havia uma inibicdo da ROSO2. Na
direcdo negativa, surgia um pico de oxidacdo em 0,85 Veru. Perceberam
também que, com o aumento do numero de ciclos, a densidade de corrente
diminuia progressivamente, justificaram esse fato afirmando que ou espécies
contendo a ligagdo S-O tinham um efeito de enevenenamento da superficie ou
desenvolvia-se a deplecao do SOz na interface.

Para testar a ultima hipétese, transferiram o eletrodo, ap@s varios ciclos,
para outra célula que ndo continha SOz, observaram uma grande quantidade
de adsorbatos. O borbulhamento de SOz, promovia a recuperacao do perfil j/E
original, mostrando que a velocidade de reacdo dependia do transporte de
massa do SOa.

Quijada et al.®* identificaram por IV uma banda em 1271 cm™ que se

referiria ao estiramento v(S-O) de espécies adsorvidas, que atribuiram ao SOz
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adsorvido em Pt baseados em Korzeniewski et al.*® Basearam-se também na
interprtacdo de Marcus et al.,*® e concluiram que nos estagios iniciais de
oxidacao da Pt, as espécies PtOH e PtO atuam como catalisadores, porém em
potenciais mais positivos, forma-se uma monocamada desses 6xidos que
evitaria que a reagdo continuasse. Os produtos da reacdo eram espécies de
S(VI), em ambas as dire¢bes, foram identificados HSO4 (bandas em 1200 e
1050 cm?) e SO4% (em 1105 cm™).

Os autores® também identificaram uma banda em 1000 cm™* que
indicaram como caracteristica de HSO3z™ ou S205%, espécies que estariam em
equilibrio com o SO2. Essa banda diminui sua intensidade com o aumento do
potencial, o que indicaria a oxidacdo do ions HSO3" ou S205% a espécies de
S(VI), ou apenas teria relacdo com o deslocamento 4cido-base causado pelo
consumo do SOz interfacial.

Quijada et al.3* concluiram que a ROSO: iniciava-se com a formacédo de
uma camada de SO:2 adsorvido, que seria oxidado e o produto desorveria-se,
disponibilizando os sitios ativos. Porém, esses sitios ativos reconstituidos
seriam disputados entre Oxigénio e SO2 e, em potenciais mais positivos que
1,20 VerH, a adsorcéo de oxigénio seria predominante, inibindo gradativamente
a ROSO:. Na varredura negativa a velocidade de reacdo mantém-se baixa e
aumenta assim que Oxidos sdo removidos da superficie pela reducdo a Pt.
Diante disso, concluiram que a velocidade maxima da ROSO: na direcdo
catédica devia-se a histerese da adsorcdo-desorcdo de oxigénio na Pt. O
mecanismo descrito por Quijada et al.3* estaria em consonancia com 0s

mecanismos 2, 3 e 5 descritos anteriormente pela literatura,?>?62° onde a
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ROSO:2 depende da adsorcdo da espécie de S(IV) precursora e sua oxidacao
catalisada por espécies oxidadas de Pt, PtOH ou PtO.

Quijadaet al.3* identificaram que a ROSO: inciava-se em 0,6 VErH €
formava um ombro em 0,85 Vern, que precedia o pico anddico em 1,20 Vern, €
basedados na literatura,?®4° atribuiram o pico a um processo de oxidacéo
limitado pela difusdo. Concluiram também que o aumento da densidade de
corrente do ombro, entre os primeiro e segundo ciclos, associava-se as
camadas formadas pela adsor¢cdo de maneiras distintas do SO2. Num trabalho
posterior, Quijada et al.** estudaram a ROSO:2 em eletrodos de Au, observando
que, assim como para Pt, a oxidacdo era um processo irreversivel, com um
pico anddico em 1,20 Vern limitado por difusdo e que o SO:2 seria fracamente
adsorvido. O processo produziria uma mistura de espécies de S(VI) e seria
inibido pela formacédo de AuOx na superficie.

A densidade de corrente diminuia drasticamente em 1,40 VerH, mesmo
potencial de formacdo dos éxidos superficiais, 0os quais inibiriam a reacdo. A
sobreposicdo das correntes da ROSO:2 e de oxidacdo da superficie
corresponderiam a habilidade do SO2 de se oxidar sobre a camada de oxigénio
adsorvido.

A ROSO2 em Au,*! assim como na Pt,3* apresentou corrente oxidativa
na direcao catédica da varredura, com um pico na mesma regido de reducao
dos oOxidos de Au, que também indicaria a inibicdo reacional pelo oxigénio
adsorvido. Justificaram as diferencas entre Au e Pt através da intensidade da
adsorcdo, dizendo que a adsorcdo do SO2 em Au nao ocorreria, ou se
ocorresse seria muito fracamente, explicando também as diferencas entre os

picos de oxidacao nas dire¢des positiva e negativa.
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Por espectroeletroquimica realizada no eletrélito HCIO4, identificaram o
consumo do SOz em solulcédo pela banda em 1332 cm™ e a producéo de HSO4
(em 1200 e 1050 cm?) e SO4* (em 1110 cm). O sulfato e hidrogenossulfato
sdo os produtos de S(VI) mais estaveis, os autores esperavam observar
intermediarios de S(V), como S206%, que formaria um complexo estavel com a
superficie, porém nenhum de seus experimentos apresentou bando relativa ao
ditionato.

Estudaram?' a adsorcédo de SO2 em fase gasosa. Quando a superficie
era exposta ao gas uma banda 1130 cm™ era claramente observavel, porém
desaparecia assim que que o0 g@gas era bombeado para fora. Esse
comportamento reversivel evideciaria que a interacdo seria apenas de natureza
eletrostatica entre o substrato e o adsorbato, ndo formando, portanto, uma
ligacdo quimica com a superficie.

Quijada et al.*! concluiram, dessa maneira, que ROSO2 formava um pico
através de um processo irreversivel, limitado pela difusdo. A reacéo era inibida
pela formacdo de Oxidos superficiais, pois 0 SOz se adsorveria fracamente,
permitindo que todos os sitios ativos fossem acupados por oxigénio.

Para o estudo da ROSO:2 em carbono vitreo, Quijada et al.*? partiram do
postulado pela literatura*® de que a reacéo acontecia por meio de uma etapa de
adsorcdo seguida por duas transferéncias de carga monoeletronicas.
Identificaram,*? de fato, dois picos, o primeiro em 1,45 Vern que associaram?243
com a oxidagdo eletroquimica do SOz e a segunda na regidao de
desprendimento de O2 e oxidacdo superficial em 1,90 Vern relacionada a
reacdo quimica envolvendo o produto da primeira reacdo e 0 Oxigénio ou

hidroxil adsorvido.
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Concluiram#?> que o eletrodo de carbono vitreo ndo era inerte para
ROSO2, e também contribuia signifiativamente para o total de densidade de
corrente anddica observada no processo.

Kriek et al.® empregaram a Teoria Funcional de Densidade para estudar
a ROSO2 em monocristais planos de metais de transicdo 4d (Nb, Mo, Ru, Rh,
Pd e Ag) e 5d (Ta, W, Os, Ir, Pt e Au) em meio aquoso. Propuseram dois
mecanismos (Mecanismos 8 e 9), cuja diferenca era o intermediario reacional,
HSOs ou SOs. A energia de ligagdo de todos os intermediarios foram
calculadas com base na reatividade da superficie (medida através da energia
de adsrogéo de OH).*

Kriek et al.® partiram da ideia de que o catalisador ideal deveria previnir o
envenenamento do eletrodo pela formacdo de S elementar através do
desproporcionamento do SO2 (equacéo 9);3° assim como ser capaz de ativar

a agua, ou seja, promover a adsorcao de OH.

350, + 2 H,0 > S + 2 H,S0, 9)

Calcularam® a ROSO: sobre Pt(111), que é a face mais estavel do
material mais eficiente segundo a literatura por eles consultada, ao longo de
dois mecanismos (8 e 9). Destacaram os modos de adsorcdo das espécies
envolvidas, mostrando que S e O adsorvem nos sitios C3 da face (111) de uma
estrutura clbica de face centrada (CFC).® OH adsorve na parte mais
proeminente dos planos cristalinos, sobre qualguer um dos atomos na primeira
camada atdmica. SOz é uma molécula planar e centrada sobre a CFC, ou seja,
na mesma direcdo do atomo central da estrutura CFC, que pode coordenar por

cada um dos trés atomos da molécula. SO3 adsorve em ponte coordenando o
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S sobre um &tomo de Pt e um dos O num atomo de Pt vizinho e os dois outros
oxigénios ficam longe da superficie. HSO3 adsorve nos mesmos sitios que OH,
coordenando pelo 4&omo de S na Pt e os demais atomos distantes da
superficie.Os modos de adsor¢cdo podem diferir, porém a energia ndo sera a

menor possivel.

SO3(ads) + PtOH(ads) = HSO3(ads) SO3(ads) + Ha0gy = HzS04¢aq)
H20q) + Pt(s) = PtOH(aas) + Hizg) + €~ SO (ads) + PtO(ads) + H20qy = HyS04aq)
HSO3(ads) + PtOH(ads) = H2S04(aq)
SO (ads) + 2 PtOH ags) = H2504(aq) Mecanismo 9

Mecanismo 8

SO3(ads) + PtO(ads) = SO3(ads)

Calcularam® que a energia de adsrocdo das espécies é linearmente
proporcional a reatividade da superficie e a energia ligacdo decresce da
esquerda para a direita ao longo dos periodos da tabela periddica. Os célculos
previram que para 0s metais nobres, 0s dois mecanismos competem ja que as
moléculas de agua da interface estabilizam preferecialmente o OH adsrovido
em lugar do oxigénio.3

Para os metais nobres, Au e Pt, mais inertes, a etapa limitante da reacao
€ a ativacdo da agua, ou seja, a adsorcao de OH, o que resulta em maiores
sobrepotenciais necessarios para reacdo ocorrer, sendo a densidade maxima
de corrente alcangcada por volta de 1,35 Vern, bem como os potenciais mais
positivos nao demonstram ganhos signifivativos na velocidade da reagéo. No
entanto, as demais etapas sado favorecidas em potenciais mais negativos.

Levando em conta a estabilizagdo extra porporcionada pela agua para o OH
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adsorvido em metais nobres, o potencial de maxima densidade de corrente

decai para aproxidamente 0,35 Vern.



30

2. OBJETIVOS

Estudar eletroquimica e espectroscopicamente a ROSO:2 a fim de elucidar
as etapas e os intermediarios da reacdo quando sdo usados eletrodos dos
metais nobres Au e Pt, sendo a Pt escolhida pois a literatura trata
extensivamente desse metal como catalisador para ROSO2, e 0 Au como 0
outro metal nobre que teria atividade reacional semelhante a Pt, segundo

estudos tedricos da literatura.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Eletroquimica

Utilizou-se como eletrélitos suporte solucdes 0,5 mol.L* de H2S04 (96%,
Synth), HCIO4 (70%, Merck), em agua deionizada, além de mistura 1:1 entre os
dois. As células foram desairadas por borbulhamento de N2, seguido por
borgulhamento de SOz (White Martins). Todos os reagentes foram empregados
sem purificacao prévia.

O uso do H2SO4 se justifica por ser comum ao produto final da reacéo,
dessa maneira a concentracdo dele na interface ndo seria afetada
drasticamente, mesmo tendo influéncia sobre a reacdo é o eletrdlito suporte
nao adsorvente que menos sofre influéncia da acumulagcédo do produto final na
interface.

Os eletrodos de trabalho foram Au e Pt (d = 0,5 cm), malha de Pt e
eletrodo reversivel de H2 (ERH) como eletrodos auxiliar e de referéncia,
respectivamente.

Os eletrodos de trabalho foram polidos mecanicamente com suspensdes
de alumina com diferentes granulaturas 1, 0,30 e 0,05 um, utilizadas nessa
ordem. Em seguida, os eletrodos foram lavados com agua Milli-Q em banho
ultrassoénico. Finalmente, os eletrodos foram eletroquimicamente polidos por
perturbacao triangular do potencial em meio acido. O procedimento foi repetido
até que o eletrodo apresentasse o perfil iI/E caracteristico de cada material.

A area eletroquimicamente ativa do eletrodo de Pt foi mensurada
utilizando a regido de adsorgéao/dessorcdo de H em solucdo de H2SO4 0,5
mol.L? desairada com Nz. Para o eletrodode Au empregou-se a técnica de

deposicdo em sob-potencial de Cu a partir de solugcdo de CuSO4 0,10 mol.L*
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(CuS04.5H20, Synth) em H2SOs4 0,5 mol.LY, conforme proposto pela
literatura.*6-48

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
vidro de dois compartimentos,em H, separados por uma fritada de vidro, para o
isolamento do contra eletrodo, evitando reducdo do SO: a espécies de S
elementar.

Todos os testes foram operados a temperatura ambiente e controlados
por um potenciostato/galvanostato Autolab (AUT85732). Os programas de

pertubacéo estao descritos em cada uma das figuras.

3.2 Espectroeletroquimica

Utilizou-se os mesmos eletrélitos descritos no item 3.1, desairados por
borbulhamento de Ar e utilizou-se Na2SOs (Sigma-Aldrich) em solugéo 1,0
mol.L-t como fonte de S(IV), SO2. A substituicdo do SO2 gasoso pelo Na2SOs3
se justifica pelo controle da concentracdo da espécie oxidante que é capaz de
corroer 0S equipamentos espectroscopicos. Porém a espécie em solucédo
continua sendo o SO2 pois é a espécie de S(IV) mais estavel em meio 4cido.*?

Os eletrodos de trabalho foram Au e Pt (d = 1,0 cm) malha de Pt e
eletrodo reversivel de H2 (ERH) como eletrodos auxiliar e de referéncia.
Inseridos em uma célula de vidro de camada fina de compartimento Unico e
janela de ZnSe, escolhida por suas propriedades de ndo ser higroscopica e
guimicamente estavel nos meios utilizados.

Com a técnica In situ de Infra-vermelho com Transformada de Fourier
(IVTF) no modo de Espectroscopia de Infra-vermelho por Reflexdo-Absorgéo
(EIVRA), acumulou-se 0s espectros com um espectrébmetro VERTEX 70v

Bruker, sem polarizacdo, equipado com detector LN-MCT Mid. O eletrodo foi
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mantido sob o potencial de obtencéo dos espectros de referéncia de 0,40 VerH
para evitar reacdes indesejadas.®*41°0 O potencial foi perturbado em degraus
sucessivos de 50 mV na direcao positiva respeitando o intervalo de 0,40 Vern @
1,60 Vern para Pt e de 0,40 Vern a 2,00 Vern para Au. A cada degrau,
acumulou-se 128 interferogramas, a uma resolucdo de 4 cm™. Os espectros
finais foram calculados pela razéo (R/Ro) a partir da refletancia (R) da amostra
pelo referencial (Ro). As bandas positivas e negativas representam o0 consumo

e a formacgdo das espécies em uma amostra, respectivamente.

3.3 Corrosao do eletrodo de Au

Submeteu-se o eletrodo a degraus de potencial a partir do circuito aberto
até 0,70, 1,30, 1,60 ou 1,70 Vern por 5 h. Em seguida, retirou-se amostras de 2
mL, diluidas quatro vezes em agua Milli-Q antes da quantificacdo de espécies
de Au na solucdo. A verificacdo ex situ da presenca de ions de Au foi realizada
por Espectrometria de Massa por Plasma Acoplado Indutivamente (EM-PAI). O
equipamento utilizado foi um Modelo 7900 Agilent Technologies (Hachioji)
equipado com cones de Niquel, um gerador RF 27 MHz de estado-sdlido e um
sistema de reacdo octopolo de quarta geracdo. As codicBes de operacao para
a determinacgdo do isotépo °’Au, Unico isétopo encontrado na natureza, foram

definidas de acordo com a literatura® usando °*Rh como padréo interno.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Comparacao entre a atividade de eletrodos de Au e Pt para

a ROSO:

Os estudos tedricos de Kriek et al.®> sobre a ROSO2 em diferentes
superficies materiais, concluiram que a constante de velocidade da rea¢cdo com
valores mais elevados pertenceria a Pt e ao Au, sendo que 0 primeiro
apresentaria o menor sobrepotencial 6timo para a ocorréncia da reacao, ou
seja, no qual a corrente do sistema seria maxima. Os autores propuseram que
para esses metais o pico de maxima corrente anodica deveria coincidir com a
adsorcéo de OH, ja que essa espécie catalisaria a ROSO2, como descrito pelos
mecanismos 8 e 9 da introducdo. Essa etapa poderia ser observada
experimentalmente através da técnica de voltametria ciclica. Dessa maneira, a

Figura 2 mostra o perfil j/E para a ROSO:2 sobre eletrodo de Pt.

225 _A Pt
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« 150F o
I 0,4 Veye 04 Viue E
5 160 ©
< <
e 0,75} &
- 130
0,00 -
1 1 ] 0

L | L | L
0,0 0,5 1,0 1,5
E/V (vs. RHE)
Figura 2 - Perfis j/E, eletrodo de Pt em H2SO4 0.5mol.L™? (linha preta) e na presenca de SO2 saturado

(linha azul). Atmosfera de Nz, velocidade devarredura 50 mV.s™1. Dire¢des indicadas pelas flechas

pretas.*®Pertubacdo triangular do potencial a partir do OCP = 0,4 Vern até 1,6 Vern.
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O perfil jJE da Figura 2 mostra dois picos de oxidacdo: o primeiro surge
na direcado positiva, em torno de 0,95 Vern que ocorre na mesma regido da
formacdo dos o6xidos de Pt, sugerindo que essas espécies sejam as
responsaveis pela oxidacdo do SO2, como proposto por Kriek et al.
(Mecanismos 8 e 9).2 O segundo, no sentido negativo, ao redor de 0,60 VErH,
no mesmo potencial que ocorre a reducdo dos 6xidos de Pt, indicando que
adsorcdo do SO: é preferencial sobre a Pt metalica, enquanto sua oxidagao
depende das formas oxidadas de Pt.

Ou seja, durante a direcdo negativa da voltametria ciclica, quando os
oxidos de Pt superficias sdo reduzidos e a Pt metélica volta a ficar exposta, a
ROSO:2 recomeca. Essa relagdo indica que os o6xidos de Pt formados na
direcdo positiva foram responséaveis por: oxidar o SOz e passivar a superficie,
impedindo que a reagdo continuasse. Portanto, quando eles séo reduzidos, o
SO:2 consegue se adsorver na Pt metélica e ser oxidado pelos PtO restantes,
fazendo com que densidade de corrente aumentasse.

Comparando os perfis j/E da Pt na auséncia e presenca de SOz, conclui-
se que o processo ocorre pelo mecanismo de Langmuir-Hinshelwood,*® onde a
transformacao do SO2 em produtos depende de sua adsorcéo na superficie da
Pt metdlica assim como das moléculas de aguas que formardo os oOxidos e

hidréxidos de Pt (Figura 3).
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Figura 3 - Proposi¢cdo do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para a ROSO2. S em amarelo, O

em vermelho, H pequeno em cinza escuro, Pt em cinza claro.

O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood consiste num possivel caminho
para reacfes em catélise heterogénea. Inicialmente os reagentes adsorvem-se
em sitios ativos do eletrodo; as moléculas podem entdo se desorver ou se
transformar em produtos. Por sua vez, os produtos podem desorver-se,
abandonando a superficie ou converter-se nos reagentes adsorvidos. Sendo,
portanto, que a caracteristica inata do mecanismo € que 0s reagentes devem
se adsorver para que a reacdo ocorra.>? Com isso a ROSO2 em Pt dependeria
da adsorcéo simultanea de SOz e H20 para ocorrer, 0 que a literatura ja havia
destacado no mecanismo 5 da introdugao.

A Figura 4 apresenta os perfis J/E obtidos sobre Au, dos quais esperava-
se que na presenca de SO: apresentasse comportamento semelhante ao

observado para a Pt (Figura 2).3
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Figura 4 - Perfis j/E, eletrodo de Au em H2SOs 0.5mol.L! (linha preta) e na presengca de SO:2
saturado (linha azul). Atmosfera de N2, velocidade devarredura 50 mV.s. Dire¢Ges indicadas pelas

flechas pretas®®. Pertubacéo triangular do potencial a partir do OCP = 0,4 Ver+ até 2,0 VEern.

A ROSO: sobre Au (Figura 4) apresenta um comportamento diferente do
observado sobre Pt (Figura 2), com processos oxidativos a partir de 0,60 VerH,
0,10 V mais positivo que a Pt. Mostra também trés picos anddicos, dois na
direcdo positiva em aproximadamente 0,80Vern € 1,50Ver+ € um na diregao
negativa em 1,35Vern. ApOS 0 primeiro pico, em 0,80 VerH, @ corrente cai
lentamente, até atingir um plat6. Em seguida, por volta de 1,55 Vern, a corrente
cai bruscamente a zero devido a um processo de envenenamento da
superficie, depositando material eletroquimicamente inativo na superficie
durante a direcdo positiva da varredura. Ao longo da varredura negativa, a

corrente aumenta a partir de 2,00 Vern até um pico intenso em 1,35 Vern. A
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corrente entdo diminui até atigir o platdé e, em seguida, cair a zero novamente,
ao redor de 0,60 VEerH.

Na Figura 4, a densidade de corrente cai a praticamente zero em 1,55
VEerH, mesma regido de formacgdo dos 6xidos de Au, indicando um bloqueio da
superficie, seja pelos éxidos de Au ou por espécies de S eletroquimicamente
inativas, como a formacéo da espécie S206% (Mecanismo 4).252628 Durante a
varredura negativa, o pico observado em 1,30 Ver+ N80 estid na regido de
reducdo de oxidos de Au, que ocorre em 1,15 Vern N0 branco, indicando que o
bloqueio da superficie ndo deva ser exclusivamente devido a esses Oxidos,
sugerindo participacao relevante de espécies sulfuradas. Consoante esta o fato
de o enevenenamento da superficie do eletrodo de Au ocorre em 1,55 Vern, 30
mV maior que o potencial de inicio da reacdo (Eon-set) de oxidacdo do Au no
branco, mostrando que a dimunuicdo da corrente sobre Au nao é dependente
da oxidacao da superficie metalica, diferente do observado sobre Pt.

As interseccOes entre as correntes das direcOes positiva e negativa,
indica possivel regido de biestabildade,>*55 ou seja, condicdes nas quais o
sistema pode acessar duas dinamicas distintas e oscilar entre elas. Essa regiao
situa-se entre 1,10 Vern € 2,00 VerH, COM possiveis separagdes nos potenciais
1,30 Vern e 1,60 Vern (Figura 4). Essa discussdo serd retomada
posteriormente.

Comparando os perfis observados nas Figura 2 e Figura 4, a cinética de
oxidacdo sobre Au e Pt sdo diferentes. Dentre as diferengas ressalta-se as
densidades de corrente observadas, uma ordem de grandeza superiores para o
eletrodo de Au e a dependéncia clara dos oxidos para a ROSO:2 sobre Pt, 0

que nao foi confirmado sobre Au. Em contrapartida, 0s Eon-set apresentaram
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valores muito préximos para ambas as reacdes, sendo 0,45 Vern para Pt e
0,60VerH para Au. Isso mostra que, as dinamicas de Au e Pt comegam por um
mesmo ponto, provavelmente a adsor¢cao do SOz, e seguem por vias oxidativas
distintas.%®

Outro ponto discordante ocorre quando o potencial de pico observado
para Pt, 0,90 Vern, é consideravelmente menor que o previsto por Kriek et al.®
de 1,30 Vern. A previsdo também incluiu o Au cujo potencial seria de 1,70 Vern,
entretanto os perfis jJ/E para Au (Figura 4) e Pt (Figura 2) mostram que 0
eletrodo ndo apresenta um potencial 6timo para a ROSO2, e também que
nesse potencial a corrente € praticamente zero na direcdo positiva e, na
negativa, € apenas pouco acima desse valor, mostrando uma baixissima
atividade quando comparado a outras regides do perfil j/E, estando longe de
ser o potencial de mais intensa atividade para a reagao.

Como o blogueio da superficie influencia na dindmica reacional em
ambos os eletrodos, prop6s-se que o eletrélito até entdo utilizado, 0 H2SOa,
substancia que quando ionizada fornece anions sulfato, conhecidos por se
adsorverem fortemente, fosse substituido por HCIO4, eletrdlito com
propriedades inversas de acordo com a série de Hofmeister.5%8 A
diferenciacdo desses éanions vai para além da composicdo quimica, sendo
necessario entender o comportamente dessas espécies na agua liquida.

O primeiro acido, H2SO4, ao se ionizar, gera anions cosmotrépicos,>
HSOs e SO4%, situando-se, portanto, a direita na série de Hofmeister,57.58.60.61
ou seja, 0s anions atraem eletrostaticamente uma esfera de hidratacéo fixa, de
baixa labilidade, o que lhe confere um favorecimento do processo de adsorcao

através do fator entrépico intrinseco as moléculas de agua, que ganharéo
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graus de liberdade ao deixar a esfera de hidratacdo do anion e voltar ao bulk
da solugdo. O anion ClOg4, por sua vez, é situado a extrema equerda da série
de Hofmeister, pois seu comportamento quimico € inverso, sendo classificado
como caotrépico, uma espécie quimica que pertuba minimamente a estrutura
da agua liquida, portanto, sua esfera de hidratacdo é praticamente inexistente,
desfavorecendo sua adsor¢cdo em superficies né&o-polarizadas, quando
comparado aos anions ionizados do H2SOa.

Como a dinamica que demonstrou maiores mudancas diante do bloqueio
da superficie foi na preseca do eletrodo de Au, deciciu-se utilizar esse material
como base para o estudo do impacto da mudanca de eletrélito na ROSOz,

aplicando-se eletrolitos de localizag&o oposta na série de Hofmeister (Figura 5).
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Figura 5 - Perfis j/E do eletrodo de Au em H2S04 0,5 mol.L! (linha vermelha) e em HCIO4 0,5 mol.L™!

(pontilhado preto). Referéncia RHE, velocidade de varredura 50 mV.s.

A Figura 5 mostra que a mudanca do eletrélito tem grandes efeitos sobre
a atividade do eletrodo. Na presenca de anions ClO47, todo o voltamograma foi
deslocado para potenciais mais negativos, sendo que em 0,40 Vern, NO inicio
do experimento, ja existe corrente anddica, que s6 aparecera em meio sulfarico

no potencial de 0,60 Vern. Além disso, a densidade de corrente de todo o
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voltograma ficou cerca de 2,5 vezes maior. Destaca-se também que a
existéncia das regides de biestabilidade permanece, sugerindo que a cinética
reacional em todo intervalo de potenciais estudados é afetada. No que tange
ao favorecimento da ocorréncia da ROSO2, o aumento da densidade de
corrente e dimui¢do do potencial indicam uma possivel mudanca mecanistica
com a troca do eletrolito suporte.

Portanto, infere-se que o bloqueio da superficie por adsor¢cdo anidnica
influencia diretamente na velocidade da reacao, visivel pela brusca mudanca
nas densidades de corrente comparando-se os eletrélitos suporte, e também
influenciando na dinamica reacional pelo descolamento do voltamograma para
potenciais mais negativos.

Como espécies anibnicas influenciam diretamente a estruturacdo da
adgua liquida, dessa maneira, as mudangcas na dindmica reacional sao
diretamente ligadas aos anions pelo seu comportamento no meio reacional
(Figura 5) e indiretamente por ter a aptiddo de modificar o comportamento das
moléculas de agua que participarédo da reacdo, ja que no processo de oxidacao
ocorre através da transferéncia do oxigénio da molécula de agua para o atomo
de S (Equacédo 10), mas até aqui ndo é clara distincdo se € uma transferéncia
direta ou dependente de um intermediério, tal qual 6xidos ou hidroxidos do

metal da superficie.

SOZ (aq) + HZO(I) - HZSO4 (aq) + H2 ® (10)

Sabendo-se que a caotropicidade do eletrélito pode influenciar a ROSO:2
(Figura 5), fez-se experimentos mais minuciosos a esse respeito para clarificar

como e qual é essa influéncia. Para isso, novamente utilizou-se varreduras
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triangulares de potencial com misturas entre os dois eletrolitos em diferentes

proporc¢des (Figura 6).

— HClO4 Scan rate: 10 mV.s
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Figura 6 - Transientes j/E do eletrodo de Au em H2SO04 0,5 mol.L? (linha azul) e em HCIO4 0,5 mol.L"
I (linha preta) e na mistura 1:1 (v/v) de ambos os acidos. Referéncia ERH, velocidade de varredura

10 mV.s%, pertubacéao triangular de 0,4 Vern até 2,0 Vern € volta a 0,4 Vern.

A ideia de biestabilidade observada na Figura 2, ganha consisténcia com
a observacéao da Figura 6, onde a histerese®? que ocorre entre 1,30 Vern € 1,75
VEerH persiste diante de um regime mais proximo do estado estacionario. Esse
fenbmeno ocorre em todos os eletrélitos estudados, ou seja, a caotropicidade
do meio influencia na morfologia da histerese mas ndo a faz desaparecer.
Conclui-se também por meio dos perfis j/E da Figura 6 que as diferentes
dindmicas acessiveis pelo sistema continuam ocorrendo porém com diferentes
velocidades de reacado, de acordo com a densidade de corrente produzida por

cada um dos diferentes eletrélitos suporte utilizados.
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As densidades de corrente da ROSO: apresentaram um aumento
significativo de acordo com o eletrolito suporte na seguinte ordem: H2SOa,
HCIO4 e mistura 1:1 (v/v) de ambos. Os dois primeiros j& foram descristos
como opostos no que se refere a caotropicidade, portanto, o resultado mais
intuitivo, desde que esse fendmeno fosse Unico atuante na reacdo, esperava-
se, portanto, que a mistura 1:1 ocupasse um lugar intermediério entre os
eletrdlitos suporte puros, no entanto € esse meio que apresenta a maior
atividade eletroquimica, observada pela maior densidade de corrente.

O intervalo de potencial no qual aparece a biestabilidadde também se
altera de acordo com a série de Hofmeister, em meio caotropico (HCIOa4), fica
entre 1,30 Vern € 1,70 VErH, €M menores potenciais e uma janela maior que o
cosmotropico (H2S0a4) que fica entre 1,50 Vern € 1,70 VEerH, € para mistura a
janela potencial é entre 1,50 Vern € 1,75 VErH. O Eon-set também € peculiar,
sendo que ocorre em 0,57 Vern para em H2SO4 e na mistura 1:1, e em HCIO4
ocorre no potencial de 0,68 Vrre.

Nos eletrolitos H2SO4 e HCIO4 a superficie do eletrodo perde a atividade
eletroquimica no potencial de 1,65 Vern € a corrente cai para valores muito
proximos a zero. Em HCIO4, a corrente mantém-se zero até que, na direcdo
negativa, a densidade de corrente aumenta bruscamente em 1,40 VerH € a
atividade do eletrodo é recuperada. Em H2SOa4, depois da queda de corrente a
zero, a corrente volta subir e mantém uma atividade modesta, porém a mais
alta entre os trés eletrélitos nessa faixa de potenciais, por volta 50 mA cm que
volta a aumentar em 1,50 Vern € recupera a atividade de antes do bloqueio.

Para a mistura 1:1, a corrente sofre uma queda brusca em 1,75 Vern, porém
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nao zera, e continua aumentando até o potencial 1,50 Ver+ onde sofre um
aumento abrupto que também recupera a atividade do eletrodo.

Destaca-se também as oscilacbes atenuadas que ocorrem na direcao
positiva de todos os eletrolitos, aparecendo timidamente no H2SO4, ap6s o pico
em 1,50 Vern, praticamente imperceptivel. Apresenta-se bastante mais
pronunciada nos demais eletrélitos, apds o pico de 1,40 Vers em HCIO4 e 0 de
1,50 Vern da mistua 1:1.

A diferenca de dindmicas observadas sobre Au entre as diregdes
positiva e negativa, deve-se as diferentes condic¢des de inicio para se acessar a

regido de biestabilidade, logo favorecendo processos distintos.63-65

2,0

A —H,S0, 504 B
—— HCIO,
18V —11
1,54 ’ i
Velocidade de varredura: 0,1 mV.s | 40
ocp ~
o )
e § 30
© 1,04 <
2 £
— = 204
0,54
10 4 Velocidade de varredura: 1 pA.s™
j = até evolugao de O, H,S0,
— 11
0,04 04 ok ——Hclo,
T T T T T T T T
0,3 0,6 0,9 1,2 15 05 1,0 15 2,0 25
E/V (vs. RHE) E/V (vs. RHE)

Figura 7 — Pt em SOz saturado nos eletrélitos H2SO4 0,5 molL™! (linha azul), HCIO4 0,5 mol.L! (linha
preta) e mistura 1:1 de ambos (linha vermelha). A: varredura lenta potenciodindmica com
velocidade de 0,1 mV.s* do OCP até 1,5 V. B: varredura lenta galvanodinamica com velocidade de

1 pyA.st de OC até a desprendimentode Os.

A voltametria linear a 0,1 mV s sobre Pt, Figura 7A, mostra que além
do pico em 0,95 Vern que também aparece na Figura 2, apresenta um ombro
de oxidacdo em 1,10 Vern, mostrando que existem ao menos dois processos
de transferéncia eletrénica ocorrendo no eletrodo de Pt. Conjectura-se, entéo,

sobre esses dois processos, que um deles é a transferéncia eletrbnica relativa
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aos processos de oxidacdo da superficie, como largamente descrito pela
literatura como processo essencial;32526:29.3334 para a outra transferéncia,
supor-se-a a formacdo de uma espécie derivada de S, possivelmente com a
transferéncia de um elétron, a mais simples possivel, entdo, até aqui apenas
como suporte da literatura, liga-se esse processo a formagéo do H2S206.25:26:28

Para a varredura galvanodinamica (Figrura 7B), entretanto, o potencial
se eleva até atingir 1,00 V ern € Se mantém estavel, mesmo com o aumento da
densidade de corrente e se altera apenas com a reacdo de degradacdo do
solvente, quando o potencial se eleva bruscamente, porém isso acontece para
densidades de corrente diferentes dependendo do eletrélito suporte utilizado.

Ao comparar os eletrolitos, ambos 0s experimentos revelam que a
mistura 1:1 ndo se comporta como média entre os dados obtidos para os
eletrélitos puros. A corrente da mistura na varredura potenciodindmica €
apenas um pouco maior que a observada em H2SOas. Para a verredura de
corrente, a mistura revela um aumento mais gradual do potencial e o solvente
ndo se degrada exatamente numa densidade de corrente intermediaria entre 0s
dois eletrdlitos puros.

Portanto, observa-se que a caotropicidade do eletrélito suporte tem
influéncia na atividade do catalisador, ndo apenas na disponibilidade dos sitios
ativos, ja que, a mistura 1:1 ndo se comporta como intermediario perfeito entre
as solucdes dos dois acidos puros.

Para o eletrodo de Au (Figura 8) realizou-se os mesmos procedimentos
experimentais da Figura 7. Como ja era conhecido (Figura 5), para esse metal,

a influéncia da caotropicidade do meio, fez-se o experimeto detalhado para
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buscar mais particularidades envolvendo a caotropicidade, o eletrodo de Au e a

possivel dindmica complexa existente nesse sistema.
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Figura 8 - Au em SO: saturado nos eletrélitos H2SO4 0,5 mol.L? (linha azul), HCIO4 0,5 mol.L? (linha
preta) e mistura 1:1 de ambos (linha vermelha). A: acima varredura lenta potenciodindmica com
velocidade de 0,1 mV.s?! do OCP até 1,95 V. B: acima varredura lenta galvanodindmica com
velocidade de 1 pA.s? de OC até a evolugdo de O2. C: zoom da mistura 1:1 na varredura

potenciodinamica, destacando flutuag8es da corrente.

A varredura lenta potenciodinamica (Figura 8A) mostra que, para todos
os eletrolitos, 0 Eon-set € 0,60VEerH, que difere do observado para a Figura 5, que
indicou que o meio perclérico teria um potencial de on-set menor que 0,40VerH.
A diferenca entre os dois experimentos € a velocidade de varredura, que na
Figura 8 € 500 vezes menor, estando, portando, mais préxima do estado

estacionario.
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Assim como acontece com o eletrodo de Pt (Figura 7), a mistura de
eletrdlitos 1:1 ndo s6 ndo funciona como um intermediario entre os meios de
eletrdlitos puros (a corrente dos platos observada para a mistura 1:1 esta muito
mais proxima ao H2SOa4), como também tem comportamento distinto dos
demais eletrolitos: tendo um pico descendente em 1,63 Vern que se eleva
novamente até se establizar, praticamente, na mesma corrente do platd
anterior. Em H2SOa, a corrente cai para valores proximos a zero em 1,55 Vern,
se mantém em valores bem baixos e volta a crescer gradualmente apenas em
1,65 Vern. Em HCIO4, a corrente cai bruscamente em 1,60 VerH, porém a
apenas metade da corrente do platd anterior, formando um vale em 1,66 VerH €
voltando a crescer intensamente, tal qual num processo de restabelecimento
da corrente de platd, como observado para a mistura 1:1. E relevante destacar
que as quedas bruscas de corrente ocorrem em torno de 1,6 Veruw, as
pequenas variagbes que as diferenciam poderiam entdo ser outro efeito
derivado da caotropicidade do meio, ou seja, do comportamento dos anions
dos eletrdlitos suporte.

Na mistura de 1:1, é possivel observar, entre os potenciais 1,00 Verx €
1,30 Vern, pequenas flutuacdes da corrente (Figura 8C), mais um indicativo da
dindmica complexa envolvendo ROSO2, que nesses experimentos né&o
aparecem para os eletrdlitos puros. Como a corrente de platdé é muito diferente
entre os eletrélitos, ndo se pode atribuir apenas o efeito de disponibilidade dos
sitios ativos do eletrodo (caso o fosse a mistura 1:1 teria valor exatamente ao
meio dos demais eletrolitos) como determinante da mudancga, desse modo, os
anions participam direta ou indiretamente das reacdes de oxidagédo, evitando 0

efeito de intermediario que a mistura poderia apresentar.
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A varredura lenta galvanodinamica (Figura 8B) revela que o controle da
corente também promove a formacdo de platds de potencial que se mantém
aumentando de maneira bastante singela até que o potencial ficasse entre 0,90
VerH € 1,00 VerH, Onde 0 potencial aumenta bruscamente formando picos finos
e volta a cair para potenciais em torno de 1,00 Vern, gerando oscilagcdées do
potencial, caracteristica comum @& todos os eletrélitos, porém com
particularidades para cada um deles, no que se refere ao potencial atingido
pelos picos e a densidade corrente na qual as oscilagbes podem ser
visualizadas.

Por coseguinte, o potencial de 1,00 Vern passa a ser o possivel ponto de
bifurcagcdo que separaria dindmicas diferentes envolvendo ROSO2, onde é
possivel observar um estado de dimuicdo da atividade eletroquimica do
eletrodo de trabalho concluida por meio da dificuldade da passagem de
corrente, promovendo um aumento brusco e repentino do potencial.
Conjectura-se, portanto, por uma espécie eletroquimicamente inativa que
apenas libera os sitios ativos quando ha aumento da potencial, induzindo a
ideia de que a dinamica complexa é um efeito reacional dependente do

potencial.>®

4.2 ROSO2 em Au: caracterizacao eletroquimica da dinamica
complexa

A existéncia da regido de biestabilidade e oscilagdes atenuadas da

ROSO: sobre Au em diferentes eletrdlitos (Figura 6) em conjunto com a

observagdo de oscilagbes de potencial durante a varredura galvanostéatica

(Figura 8), sustentam a ideia da existéncia de dinamica complexa para ROSO:2

em Au.
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Dessa maneira, seguiu-se o proposto por Koper et al.®® a fim de
classificar a oscilacado por sua natureza. O primeiro passo, portanto, é verificar
a dependéncia da reacdo ao potencial, o que diferencia oscila¢cdes quimicas
das eletroquimicas, as ultimas dependem do potencial e as outras ndo. A
Figura 9 mostra o transiente j/t para a ROSO2 em eletrélitos com diferente

caotropicidade para o eletrodo de Au.
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Figura 9 — Transientes de corrente da ROSO:2 sobre eletrodo de Au em (A) HCIO4 0,5 mol.L e (B)
H2S04 0,5 mol.L. O potencial do eletrodo foi aplicado a partir do OCP até os potencias indicados

na figura.

Na Figura 9 os potenciais aplicados exemplificam diferentes momentos
da dinamica reacional. Em 0,50 Vern, a densidade de corrente € praticamente
zero, e um potencial maior que o OCP e antes do inicio da corrente faradaica
(Figura 6). Em 1,00 Vers a reacdo estd no patamar de oxidacdo, com
estabilidade e em 1,30Ver+ € 0 potencial onde ocorre o pico intenso de
oxidacao na direcdo negativa da varredura. Sendo que os dois ultimos estdo na
regido de biestabilidade.*®

A Figura 9A mostra o comportamento da densidade de corrente no
eletrdlito mais caotropico, HCIO4, que apresenta diferencas entre os trés

potenciais aplicados. Em 0,50 Vern, a densidade de corrente fica estabilizada
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por todo o periodo. Em 1,00 Vern ocorrem oscilacbes atenuadas até a
estabilizacdo da densidade de corrente cerca de 20 s apOs o0 inicio do
experimento. Em 1,30 Vern as oscilagdes atenuadas iniciam-se na mesma
densidade de corrente que o potencial anterior, s6 que, apés 11 s a densidade
de corrente cai a zero, mostrando o envenamento do eletrodo, e mantém-se
assim.

O eletrdlito mais cosmotropico, H2SOa4, apresenta um comportamento
totalmente distinto, nenhum dos potenciais apresenta uma estabilizacdo da
densidade de corrente, porém para todos decai com o decorrer do
experimento. As densidades de corrente nesse eletrélito sofrem pequenas
variacbes ao longo do tempo, porém sem periodicidade, logo, nao
caracterizando oscilacdes, em 1,30 Vern esse fendbmeno é mais evidente.

Portanto, € perceptivel que as oscilagdes e seu comportamento, ao
menos em HCIO4, sdo dependentes do potencial aplicado. Em H2SOa4, ndo se
pode afirmar o mesmo, ja que as variacdes de corrente observadas ndo foram
periddicas.

Dando continuidade a investigacdo da dindmica das oscilagdes, o
proximo passo € verificar o comportamento do potencial em regime
galvanostatico, para H2SO4 (Figura 10) e HCIO4 (Figura 11), com o ajuste das

densidades de corrente aplicadas de acordo com o eletrdlito.
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Figura 10 —Transientes de potencial para densidades de corrente selecionadas (mostradas na

figura) para ROSO2 em H2S04 0,5 mol.L™.

Os transientes E/t mostrados na Figura 10 para ROSO2 em H2SOa4,
mostram, para diferentes densidade de corrente, que o potencial atingido
mantém-se estavel ao longo tempo, mesmo para valores maiores 1,15 VEern,
janela de potenciais onde ocorre a regiao de biestabilidade (Figura 4). Apenas
quando a densidade de corrente é 0,46 A cm? observa-se flutuacdes do
potencial, que se estabiliza em torno de 1,2 Vern, Sendo, porém mais negativo,
que o observado para densidade de corrente anterior igual 0,44 A.cm2, ambos
sofrem flutuacbes que sdo aperiddicas, portanto, ndo caracterizam a dindmica

oscilatoria.
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Figura 11 -Transientes de potencial para densidades de corrente selecionadas (mostradas na

figura) para ROSO2 em HCIO4 0,5 mol.L.

A Figura 11 também apresenta transientes E/t, s6 que em HCIO4, mais
caotropico, diferenciando-se da dinamica observada para o sistema que utiliza
H2SO4 como eletrdlito suporte. De inicio, as densidades de corrente aplicadas
apresentaram potencial estabilizado, até 0,64 A cm?; quando a densidade de
corrente foi suficiente para o potencial atingir 1,0 Vern, iniciando-se um
comportamente oscilatorio. O potencial elevava-se abruptamente de 1,0 Vern
até 2,5 Vern, caindo de volta até 1,0 Vern € 0 ciclo reiniciava-se, mostrando-se
um comportamento perioddico e oscilatorio.

Destaca-se que 1,0 Vern € um potencial menos positivo que o potencial
de inicio da formacéo dos 6xidos de Au, porém coexiste na janela de potencial
onde ocorrem as regides de biestabilidades (Figura 4 e Figura 6). Pelo perfil j/E
da Figura 4, observa-se que em 1,9 Veru inicia-se a evolucdo de Oz no
sistema, portanto, a janela de potencial da oscilagdo ocorre entre o potencial de
formacédo de um veneno superficial e da evolucao de Oo2.

Sugerindo que o comportamento oscilatério é causado pelo ciclo de

bloqueio-limpeza da superficie. Onde o “veneno” superficial bloqueia a
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superficie com uma espécie eletroquimicamente inativa, que diminui a atividade
do eletrodo, como esté sob regime galvanostatico, promove elevagéo repentina
do potencial; quando o eletrodo atinge o potencial de evolugdo do O2 o
‘veneno” ¢é removido, deixando a superficie limpa, aumentando
consequentemente a atividade do eletrodo, derrubando o potencial até 1,0 Vern

onde o ciclo recomeca (Figura 12).

10V 23V, - 25V 1.0V
06V~ 10V —
o
2 -
(SOZ - \
e . .J .

Figura 12 — Esquema representando a superficie do eletrodo de Au (esferas amarelas) que adsorve
SO2 e promove ROSO:2 no intervalo entre 0,6 Vern € 1,0Vern. A patir desse potencial, o eletrodo
comeca a envenenar-se e elevando rapidamente o potencial até 2,5VerH, quando o desprendimento

de Oz promove a limpeza da superficie e o potencial cai até 1,0Vern NOvamente, reiniciando o ciclo.

A presenca de oscilagbes de corrente (Figura 9) comprovam a existéncia
de um oscilador eletroquimico e permitem classifich-lo como uma resisiténcia
diferencial negativa (RDN).>> A presenca de oscilacdes de potencial sugerem
ainda que o sistema apresente uma Resisténcia Diferencial Negativa
Escondida (RDN-E), sugerindo, por sua vez, que nao exista apenas uma, mas
ao menos duas espécies capazes de bloquear a superficie do eletrodo,
diminuindo sua atividade. Dessa maneira, infere-se que ha competicdo entre as
espécies que bloqueiam a superficie pelos sitios de adsorcéo da superficie do

eletrodo.
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4.3 Mecanismos da Eletroxidacao do SO:

A espectroeletroquimica revela que a caotropicidade do eletrdlito suporte
influencia fortemente a adsor¢cdo do SO2 em Au, sendo que a ligagdo Au-O se
estabelecera em meio fortemente cosmotropico e Au-S em sistemas
caotropicos. Quando a ligacdo Au-S forma-se, observa-se conjuntamente a
existéncia das espécies S206> e S2052, que sdo acompanhadas por oscilgades
de potencial e de Resisténcia Diferencial Negativa Escondida (RDN-E) na
superficie e do complexo Au(SOs) em solucdo. Propondo-se diferentes
mecanismos para eletrdlitos suporte distintos.

Comparando as Figura 2 e Figura 4 € perceptivel as diferencas da
ROSO:2 em superficies de Au e Pt, sugerindo que a reacdo segue caminhos
diferentes dependentes do material do eletrodo e do eletrdlito suporte (Figura 5
e Figura 6). A mistura de eletrélitos mostrada na Figura 6 pretende simular um
meio de caotropicidade neutra, sem o0 uso de ions que se adsorvem
guimicamente, tal qual o CI".

Para compreender o que significa a mudanca da natureza do eletrdlito
suporte e o motivo de misturar HCIOs4 e H2SOs4 numa porporgdo 1:1, €
necessario retomar os conceitos que envolvem a formulacgéo e interpretacédo do
que se conhece por série de Hofmeister (Figura 13). Franz Hofmeister
estudou®’ sistematicamente os efeitos de cations e anions na precipitacdo de
diferentes tipos de proteinas em solucdo aquosa; partindo do NaCl como
referéncia, logo os ions Na* e CI, classifiando-os separadamente nos ions que
promoviam precitacdo das proteinas em concentracfes maiores e menores em

comparacao ao NaCl. Os que promeviam a precipitacdo em concentracdes
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menores que o NaCl foram chamados cosmotropicos e em concentracdes

maiores de caotrépicos.5’:60.61

Caotrépico Cosmotrépico

ClO; <NO, <|' <H,PO, <Br <Cl <F <HPO,” <SO,” <PO,’

NICH))" <NH, <Cs'<Rb'<K'<Na'<H'<Ca” <Mg” <AlI"

ions fracamente hidratados : lons fortemente hidratados
|
1

Figura 13 — Série de Hofmeister que classsifica o efeito de cations e anions sobre a precipagao de

proteinas em solucéo. Adaptado de Gongales et al.>®

As interpretacdes mais recentes da série de Hofmeister delineiam sobre
a hidratacdo dos ions e das supericies, buscando entender a origem da
especificidade observada para cada ion presente e, portanto, a habilidade
desses ions em induzir efeitos especificos,>® tal qual influenciar nos
mecanismos e privilegiar intermediarios reacionais.*856.66

A interacdo ion-superficie € também dependente da natureza do
eletrolito, afetada pelas forcas de hidratacdo, quando a superficie € hidrofilica,
como a interface de Au com agua,®’ de maneira analoga tanto a solvatacdo do
ion quanto a da superficie influenciam no processo de especificidade
observada pela série de Hofmeister.>8

A especificidade dos ions deve-se a sua energia livre, entropia de
hidratacéo, coeficiente de viscosidade, forma e polarizibalidade iénicos, grau e
raio de hidratacdo e afinidade dos ions com o solvente e a interface.586! Assim
como a temperatura, a concentracdo do eletrélito suporte, pH, polarizabilidade

e carga superficiais podem modificar a posi¢do do ions na série de Hofmeister,
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mostrando que o0s processos de hidratacdo podem variar de acordo com
potencial da superficie.5861

Sabe-se que 0s anions sdo capazes de afetar em maior proporcao a
estruturacdo da éagua liquida do que os céations,”® de maneira que, por
normalmente serem maiores e mais polarizaveis, se adsorvem mais facilmente
por apresentarem uma hidracdo néo simétrica quando comparados aos cations
com carga de mesmo médulo. Com isso espera-se que a presenca do cation
Na* na espectroeletroquimica ndo afete, ou minimamente afete, o sistema em
estudo; esperando-se também que, tratando-se de superficies hidrofilicas tal
quais Au e Pt metdlicas e seus 0xidos, 0 anion cosmotropico HSO4 se adsorva
em uma propor¢do muito superior ao ClO4.%8 A especificidde do anion é
também dependente da acumulacdo ou deplecdo dele da interface, logo
alteracdes na constituicdo superficial, tal qual grupos expostos, afeta a atracéo
e repelimento do anion, que vai se regulando pelo equilibrio de forcas da
interacdo anion-superficie e anion-solvente.®?6! Os anions interagem com os
centros de alta densidade de carga superficial que sdo os hidrogénios do
grupos hidroxilas superficais, interagindo com varios atomos de hidrogénio ao
mesmo tempo; dessa maneira ha contrabalanceamento para a perda de parte
das moléculas de hidratacgéo.®*

Com isso em mente, possibilita-se olhar para a Figura 14, que mostra os
espectros que comparam o comportamento dos trés eletrélitos em eletrodo de
Pt, pensando nos efeitos da especificidade aniénica no curso da ROSO2, sendo
explicita a diferenca entre os trés eletrolitos, realcando que a caotropicidade do

eletrdlito suporte é capaz de influenciar sobre o curso reacional.



57

A|o.oo= °H.0

RIR,

—H,S0,

— 1 S.0.2
—HCIO, vO-H o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v_HSO,

1 1600 1400 1200 1000
v/iem v/em?!

Figura 14- Espectro EIVRA obtido para ROSO2 em 1,0 mol.L! de Na2SOs em 0,5 mol.L* de HCIO4
(linhas azuis), H2SOa4 (linhas pretas) e a mistura 1:1 de ambos (linhas vermelhas). Aplicando-se

potencial de 1,60 Vern N0 eletrodo de Pt. Sendo A o espectro todo e B o detalhe.

A Figura 14A apresenta bandas relativas ao §sp,adsorvido em
aproximadamente 1330 cm™; em 1017 cm™ ocorre 0 vso,e a espécie HSO4 é
caracterizada pelos estiramentos em 1045 cm?t (Vgmetrico)» 1185 cm?
(Vassimetrico) € €M 2635 cm™ (vo_p). A banda em 1840 cm™ e o ombro em 2460
cm séo relativos ao anion ditionato, S206%, espécie que ndo fora proposta
pelo mecanismo teérico (Mecanismos 8 e 9),° mas apareciam na literatura
como um intermediario possivel a reacdo (Mecanismo 4).2526.41,50,68

As espécies observadas para ROSO: sobre Pt advém das interactes
quimicas da molécula de partida com PtO e PtOH, como o sugerido pelos
célculos DFT (Mecanismos 8 e 9),2 sendo que a maior variacdo de geracgdo e
consumo das espécies observadas ocorreu quando o potencial era mais
positivo que 0,70 Vern, regido onde ocorre a oxidacao da Pt, como observa-se

na Figura 15.
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Figura 15 — Perfis (R/Ro)/E obtios para o eletrodo de Pt e relativos as bandas: (A) 1330 cm,

referente ao SO2 adsorvido pelo atomo de O; (B) 1020 cm™?, relativo as espécies SOz e SO3%; (C)

1840 cm relativo ao S206*> e (D) 1180 cm™ relativo ao estiramento do HSO4 e em 2635 cm™ ao
estiramento O-H do HSOq.

Na Figura 15A, o fato de a banda de adsoc¢édo o SOz aparecer em 1330

cm? e ndo ser observada em aproxidamente 1270 cm, relativa ao SO:2

adsorvido pelo atomo de S, enfatiza que as diferencas entre as observacdes

by

experimentais e as predicdes tedricas® sdo relativas a geometria do SO:2

adsorvido, mostrado na Figura 16.
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Figura 16 — Geometria observada para o SOz adsorvido na Pt, onde apenas uma banda relativa a

essa espécie é observada.

VariacOes expressivas nos perfis apresentados na Figura 15 comecam
em aproximadamente 0,70 Ver+, mesmo que algumas pequenas mudancas
sejam observadas em potenciais mais negativos. Esse fenbmeno refere-se a
natureza quimica da adsorcdo do SO2. A presenca do anion S20e> néo-
eletroativo poderia ser indicativo de um comportamento oscilatério como
descrito pela literatura.?® O processo de oxidacdo quimica através de PtO e
PtOH é a razdo para atenuacéo do efeito do S206> sobre a Pt, espécie cuja a
adsorcdo so foi observada para o meio mais caotrépico, como interpretado

através do ajuste de Stark na Figura 17.7071

o £
1

%’H%HI

1830

viem!

slope: ca30cm' V"'

1820+

0.6 08 10 12
E /V (vs. RHE)

Figura 17 — Ajuste de Stark para a banda em aproximadamente 1840 cm™ relativa ao anion S206*
nos eletrolitos HCIO4 (em azul) e mistura 1:1 de HCIO4 e H2SO4 (em vermelho). As linhas séo

usadas para a verificacdo visual da inclinagdo indicada.
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O efeito Stark é a inducdo de um dipolo elétrico em um atomo ou
molécula por acdo de campo elétrico externo. A formacao desses dipolos em
uma espécie molecular afeta os estiramentos de ligacdes interatbmicas, que
sdo observados pelas técnicas espectroscopicas na regido do
infravermelho.’®’! Dessa maneira, avalia-se a interacdo da molécula com a
superficie do eletrodo pelo efeito indutivo do campo elétrico sobre as ligacdes
quimicas da molécula.

A diferenca de ambos os eletrélitos explicitados na Figura 17 refere-se,
ndo a inclinacdo dos ajustes referentes ao HCIO4 € a mistura 1:1, j& que séo
iguais, mas sim ao numero de onda da ligacdo, propriedade que depende da
caotropicidade dos meios, sugerindo que adsorcao é mais forte para o meio
mais caotrépico e ndo é observda para o0 meio mais cosmotrépico de H2SOa.
Isso é entendido também como um efeito derivado do comportamento da agua
que, para meios caotrépicos, que ndo forcam a saida das espécies adsorvidas
na superficie, como S206%, promovendo sua acumulacdo na superficie.5861

Comparando-se a Figura 15B com a Figura 15C, observa-se que em
H2SO4, 0 SOz é consumido logo no inicio, apresentando um pico em
aproximadamente 0,70 Vern, mostrando que a supreficie carregada do eletrodo
adsorve prefeencialmente SOz e o equilibrio entre as espécies de S(IV)
(equacédo 4), SOs* e SOz, é deslocado para a geracdo de SO2. O decaimento
em 0,90 Vern indica que esse grupo vibracional comeca a ser gerado, que
interprata-se como a oxidagao de S(IV) a S(VI), equacéo 5. Essa reacdo ocorre
na regiao de formacéo de PtO, sugestionando que essa espécie seja 0 agente

oxidante dessa etapa. A literatura’®’* sugere que o SOs esta adsorvido na
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superficie, entretanto, a auséncia de deslocamento no ajuste Stark, sugere que
essa espécie esta livre em solugéo.

Quando o eletrdlito € HCIO4 puro, ndo se observa o equilibrio entre as
espécies de S(IV), assim como também néo gera-se SO3, mostrando que essa
etapa reacional € dependente da natureza do eletrélito suporte, devido a baixa
adsorcdo anibnica. Quanto mais SO: esta dsorvido na superficie do
catalisador, mais S206*" é gerado.

A Figura 15D mostra que a banda de HSOgs varia proporcionalmente
com a de S206?, evidenciando que 0 SO2ads) € oxidado pelo PtOH duas vezes,

primeiramente a S206% e de pois a HSO4 (Mecanismo 10).

Mecanismo 10

O Mecanismo 10 ilustra que o SOz € adsorvido na Pt pelo atomo de O
(Figura 16), que na presenca do catalisador PtOH, a oxidacéo ocorre via S206%
ou SOs, isso explica o fato de as bandas relativas aos dois intermediarios
comecarema ficar negativas apos o potencial de 1,0 Vern, 0 mesmo reportado
como relacionado a formacéo de PtOH (Figura 2).”> Entdo, o S206% é oxidado
pelo PtOH e o SOs é hidrolizado ambos resultando no produto final HSO4. O

SOs também pode ser gerado tendo como catalisador o PtO.
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As bandas relativas as espécies SOz e S206% foram analisadas através
do ajuste de Stark, que para o SOs ndo se obteve ajuste e para 0 S206* a
Figura 17 mostra os ajustes obtidos nos eletrélitos HCIO4 e mistura 1:1.
Ressalta-se que, para a espectroeletroquimica, utilizou-se como fonte de SOz o
Na2SOs cujo ndo ajuste de Stark indicaria que a espécie SOs? estaria em
solugcdo e mascarando o SOs, impedindo a confirmacdo desse intermediario
estar adsorvido ou ndo. Porém medidas realizadas em microbalanca de
quartzo’? sugerem que o intermediario SOs estaria adsorvido, mas esse estudo
ndo considerava a etapa envolvendo o S206%>, podendo gerar uma confuséo
com relacdo a natureza da espécie adsorvida.

A inclinagdo de 30 cm™ V! obtida através do ajuste de Stark referente a
espécie S206> em HCIOs é muito similar ao observado para o CO
adsorvido,’®’? indicando que o S206> é um intermediario adsorvido. Esse
grafico também revela que na janela de potenciais entre 1,00 Vern € 1,15 VerH
para o eletrélito suporte HCIO4, deveria-se observar um platé, porém, levando
em conta a largura da banda e o meio liquido adjacente, isso ndo poderia ser
corroborado. Entretanto, um comportamento similar deveria aparecer nos perfis
R/Ro vs. E, 0 que também n&o aconteceu.

A Figura 15B mostra mudancas na banda de SOs, por influéncia do
eletrélito e do potencial. Quando o eletrélito suporte € apenas H2SO4, que
ioniza-se gerando um &anion cosmotrépico, a adsorcdo desse intermediario €
intensa, mostrando que essa etapa € a favorecida nesse ambiente quimico. Em
meio caotropico, quando o eletrdlito é HCIO4, essa etapa ndo € observada,
sugerindo que, com adsorcao de SO2 proporcionalmente maior ja que ndo ha

competicdo com o anion do eletrolito suporte pelos sitios ativos, a formacao do
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S2062 como intermediario reacional é mais provavel, como mostra a Figura
15A.

Os espectros obtidos para os eletrodos de Pt e Au sdo bastante
diferentes (Figura 15 e Figura 18, respectivamente); a banda em 1650 cm
relativa & dessorcao da agua € mais nitida e deslocada para maiores nimeros
de onda no Au (Figura 18). A banda em 1700 cm™ observada no Au para os
trés eletrolitos, sendo mais evidente em HCIO4, foi previamente atribuida ao
cation HsO*.’67® Essa banda, por apresentar-se positiva em todos os
potenciais aplicados, revela que o céation hidrénio é repelido da superficie do
eletrodo proporcionalmente ao potencial aplicado, assim como o observado por
Koper et al.”®77 e Osawa et al.”® Esses mesmos autores também reportaram
uma banda em aproximadamente 3200 cm atribuida a estrutura superficial da
agua semelhante a sua fase solida, que ndo foi detectada nesse trabalho.
Identificou-se apenas bandas em 3600 cm™ e 3500 cm, sendo a primeira
positiva e a segunda negativa, atribuindo-as como indicativo da mudanca na
conformacao da interacdo da molécula de agua com a superficie do eletrodo,
passando da conformac¢do com maior grau de liberdade para a fracdo v,_p,
onde o par de elétrons livres do oxigénio intergage com a superficie (H up),
para a conformacdo onde os atomos de H estdo proximos a superficie (H
down).”®-"° De acordo com a literatura, esse comportamento nédo era esperado
para uma superficie carregada positivamente e sim negativamente, indicando
fortemente que a ROSO:2 gera anions superficiais que forcam a agua adquirir a

conformacao H down.
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Figura 18 - Espectro EIVRA obtido para ROSO2 em 1,0 mol.Lt de Na2SOs em 0,5 mol.L"* de HCIO4
(linhas azuis), H2SO4 (linhas pretas) e a mistura 1:1 de ambos (linhas vermelhas). Aplicando-se

potencial de 2,00 Vern no eletrodo de Au. Sendo A o espectro todo e B o detalhe.

Para o eletrélito HCIO4 e mistura 1:1, em todos os potenciais, a banda
em 1060-1070 cm™ relativa ao anion ClO4 é observada como positiva, o que
significa que esse anion é repelido da superficie,””’88 suportando a hipétese
gue, mesmo em potenciais mais positivos, as espécies negativamente
carregadas sdo geradas na superficie do eletrodo. Espécies que com certeza
podem ser os produtos finais SO4?> ou HSO4, mas outras espécies, como o
S2052, também precisam ser consideradas.

Em ambos os eletrodos, apenas as bandas relativas ao SO4> e HSO4
sdo observadas como bandas negativas em potenciais mais positivos, porém
isso dificulta a discriminacéo entre o que € influenciado pela adsorcéo aniénica
e 0 que é relativo a ROSO2. Em nenhuma situag&o observou-se a estrutura da
agua na presenca de adsorbato proposta por Koper et al.”s"7

Outra diferenca observada entre os eletrodo de Au e Pt é a coordenacédo

do SO:2 adsorvido. Na Pt apenas a banda relacionada com a adsorgéo
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molecular através do atomo de O é observada em 1330 cm?, essa banda
também é observada para o Au porém com um ombro em 1277 cm nos meios
mais caotropicos, o que sugere a adsorcdo também pelo atomo de S.®® A
banda Au-SO:2 exibiu um ajuste de Stark com inclinacdo de 50 cm™? V! em
HCIO4 e aproximadamente de 22 cm™ V! na mistura 1:1 (Figura 19A), a
mudanca bastante pronunciada observada para o meio de HCIO4 é o dobro do
observado para CO em Pt,’%? indicando uma adsorcdo muito forte que se
enfraguece com o aumento da cosmotropicidade do meio.

A coordenacdo do SO: atravées do S com o metal da superfice é
preferencialmente esperada que ocorra com o eletrodo de Au, ja que a ligacdo
Au-S é conhecidamente mais forte que a Au-Au.18 No entanto, como o
previsto pro célculos de DFT,?® a coordenacéo atravé do S deve ocorrer com a
Pt também,3881,84.85

O que diferencia as solucdes eletroliticas diferentes € a presenca do
ombro em 1150 cm™ na presenaca de anions ClOs, que aparece sempre
conjunto com o ombro em 1277 cm, sugerindo uma correlagdo entre essas
bandas e a coordenacdo com a superficie de espécies capazes de formar a
ligacdo Au-S, ja que sao proximas ao observado para os complexos de Pd-
S03.86 Tendo isso em mente, sugeriu-se a formacdo de complexos contendo a
ligacdo Au-S como solutos, derivados de processos corrosivos na superficie do
eletrodo, que foram avaliados por meio da determinacdo da concentracao de

ions de Au livres pela técnica de EM-PAI (Tabela 1).

Tabela 1 — Concebtracdo de Au livre indicando a corrosdo do eletrodo de Au nos trés eletrélitos

suporte (HCIO4 e H2S0O4 0,5 mol.L e mistura 1:1) na presenca e auseéncia de SO..

Au (ng.L?)
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Auséncia de SO; Presenca de SO
Potencial (V)  HCIO4 1:1 H2SO.4 HCIO, 1:1 H2SO.
0,7 252 5* 5* 368 5* 5*
1,3 532 5* 40 420 192 5*
1,6 812 44 76 43.408 30.440 17.480
1,7 880 144 52 44.164 20.236 13.680

*limite de deteccdo da EM-PAI

A Tabela 1 revela que corrosdo aumenta com a caotropicidade do meio,
mesmo no sistema sem o0 SO2. A literatura revela que o processo de corroséo
do eletrodo esta relacionado com o comportamento oscilatério, logo esses
dados evidenciam que, durante a oxidacdo do SOz, essa dinamica oscilatoria
pode ocorrer.87-90

Os potenciais da Tabela 1 foram selecionados a partir do perfil j/E
(Figura 6) obtido para cada eletrélito suporte: 0,70 VerH proximo ao Eon-set,
1,30Vern No platd da densidade de corrente e 1,60Vern € 1,70VerH Na regido
de biestabilidade. Em H2SO4 puro, a intensificacdo da corrosao na presenca do
SO:2 foi muito mais pronunciada, sendo 263 vezes maior que na auséncia de
SO2. O comportamento oscilatério promovido pela corrosdo da superficie
indicaria o bloqueio dessa pelos produtos da corroséo, no entanto, oscilagdes
nao foram observadas para o meio H2SO4 (Figura 9), sugerindo, entédo, que as

oscilagdes da ROSO:2 ndo estéo relacionadas ao processo corrosivo.
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Sabe-se que a corrosdo do Au origina preferencialmente cations
bivalentes, com uma pequena quantidade de trivalentes,®* entdo a banda em
aproxidamente 1150 cm, que ndo apresenta ajuste de Stark, pode ser
atribuida a formacéo do complexo Au(SOs3).

A Figura 18A apresenta também um ombro positivo na regido de 1140
cm, atribuido ao anion S20s%, outra espécie pouco citada pela literatura. Seus
atomos de S apresentam estado de oxidacdo S(lll) e S(V), sugerindo
inatividade eletroguimica, assim como outras espécies com dois atomos de
S.4149.50,7492 Essa banda € observada somente em conjunto com a banda em
1277 cm relativa ao SO adsorvido pelo atomo de S, semelhante a formagéo
do S206% que também depende da coordenacgéo do precursor pelo atomo de S.

Ajustes de Stark para o S20s5%> apresentaram inclinacées de 30 e 18 cm*?
V-1 respectivamente para os eletrélitos suporte HCIO4 e mistura 1:1, sugerindo
que essa espécia é fortemente adsorvida no eletrodo.

As diferentes espécies quimicas observadas na Figura 18 A, para cada
eletrdlito suporte, modifica a resposta eletroquimica, especialmente na regiao
de nao linearidade; tanto espécies que envenenam a superficie como as que
promovem corrosao, sdo dependentes da caotropicidade do meio.

Retomando e aprofundando a Figura 6, onde ClO4 € anion caotrépico e
HSO4 o cosmotropico, a mistura 1:1 € a proposta para um centro na série de
Hofmeister, em substituicdo ao original ClI. A mistura 1:1, em oposicao a
tendéncia esperada pela analise da Figura 5, mostra uma quebra na tendéncia
linear que dependeria da caotropicidade do meio, sendo, portanto, 0 meio que
mostrou as mais altas densidades de corrente para a ROSO32, sugerindo que a

caotropicidade “neutra” é a principal responsavel por esse comportamento, com
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a conformacéo da &gua préxima ao descrito por Osawa et al.”8e Koper et al.”®"”
para o eletrodo de Au em potenciais mais positivos que 0,50 VerH.

Além disso, durante o inicio da varredura na direcdo negativa, os valores
de densidade de corrente para 0 meio mais caotropico em HCIO4, chegam a
zero, diferentemente dos outros eletrélitos suporte, esse fato é explicado pela
formacdo dos venenos cataliticos no eletrodo, S205> e S206>. Para 0s meios
mais cosmotropicos, a densidade de corrente da regido de biestabilidade néo
cai a zero, sugerindo que o envenenamento da superficie pelas espécies
supracitadas ndo recobre completamente o eletrodo, pois 0s anions e os 0xidos
ocupam seu lugar. A geragao das formas oxidadas superficiais de Au afetam
também a energia superficial, sendo mais um fator que altera a dimenséo do
recobrimento pelas espécies isolantes. A inclinagdo dos ajustes de Stark para o
SO:2 contrinbuem para essa ideia, pois mostram uma forte adsor¢gdo por meio
do &omo de S em HCIOs4, 0 mesmo eletrélito suporte que apresenta o
resobrimento completo pelas espécies de dois S, ja que densidade corrente cai
a zero.

As espécies reponsaveis pelo envenenamento catalitico sdo S20s5% e
S206% e foram analisadas através do ajuste de Stark (Figura 19). Para a banda
em 1840 cm™ relativa ao S206% (Figura 19B), a inclinacdo calculada foi de 15,
30 e 60 cm? V! para os eletrélitos suporte HCIO4, mistura 1:1 e H2SOa,
respectivamente. Nota-se, portanto, que a inclinacdo aumenta com o aumento
da cosmotropicidade do meio, sendo a menor para 0 meio mais caotropico e
quatro vezes maior para 0 mais cosmotropico. Se compararmos esse
comportamento com o perfil R/Ro vs. E (Figura 20C), nota-se que quanto maior

a inclinacdo, menor sera a geracdo dessa espécie, mas ndo na mesma
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proporcdo, uma vez que a geracdo em HCIO4 é proxima ao observado para a

mistura 1:1.
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Figura 19 — Graficos dos ajustes de Stark para as bandas A. 1227 cm™, relativo ao SOz adsorvido
pelo &tomo de S; B. 1840 cm™, relativo ao anion S206% e C. 1185 cm™, relativo ao anion S20s>. Os
eletrolitos suporte estdo representados pelas cores: HCIO4 em azul, H2SO4 em preto e a mistura 1:1

de ambos em vermelho.

Para o S20s5*, observado apenas em meios contendo ClOs, o
comportamento foi inverso do observado para o ditionato (Figura 19C), com a
maior inclinacéo de 30 cm™ V- para o HCIO4 e 0 menor de 15 cm™ V! para a
mistura 1:1. Nesse caso, os perfis R/Ro vs. E (Figura 20C) seguiram a
tendéncia da inclinacdo do ajuste de Stark mas, novamente, a diferenca entre
os eletrolitos suporte ndo foi expressiva. A inclinacdo observada para o
pirosulfito em HCIO4, € a mesma para o ditionato em Pt, s6 que em Pt ndo
observou-se nem oscilagcbes e nem biestabilidade (Figura 2 e Figura 7). Isso

insinua que a presenca de ambas as espécies, S205% e S206%, € ndo apenas
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uma delas, sdo necessérias para criar as condi¢bes criticas para uma
bifurcagéo.

Para a Figura 19A, o alto valor da inclinagéo do ajuste de Stark para o
meio de HCIO4, indica que a ligagdo Au-SO: é fortemente adsorvida em meio
altamente caotropico. Na Figura 19B, observa-se que a adsorcdo do S206* é
mais forte com o aumento da cosmotropicidade do meio, que € o oposto do
comportamento do perfil R/Ro vs. E (Figura 20C), enquanto que para a
adsorcdo do SsOs% (Figura 19C), a ligacdo é mais forte com o aumento da
caotropicidade do meio, e o perfil R/Ro vs. E (Figura 20C), segue a mesma
l6gica.

Correlacionando, para o SsOs%, o ajuste de Stark (Figura 19C), os perfis
R/Ro vs. E (Figura 20C) e j/E (Figura 6), observa-se que o perfil da
biestabilidade esta relacionada com a geracao e, especialmente, com a forca
de adsorcao; quando a ligacdo é muito forte a densidade de corrente vai a
zero. Também colocando no conjunto da andlise a ligacdo Au-SO: (Figura
19A), demonstra-se que essas duas espécies sdo as mais importantes para as

condig¢des criticas da bifurcacao.
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Figura 20 — Perfis (R/Ro)/E obtidos para o Au para as bandas A. 1330 cm, relativa ao SO:2
adsorvido pelo atomo de O (quadrados preenchidos), e 1227 cm-t, adsorvido pelo &omo de S
(bolinhas vazias); B. 1020 cm™, relativa ao SOz e SO3%; C. 1840 cm™ relativa ao ditionato (S206%) e
1185 cm™ relativa ao pirossulfito (S20s%); D. 1150 cm, relativa ao complexo Au-SOsz; E. 1180 cm™!
relativo ao estiramento do HSO4 assimétrico (quadrados preenchidos) e 2635 cmao estiramento
O-H do HSO4 (triangulos vazios). Os eletrolitos suporte estdo representados pelas cores: HCIO4

em azul, H.SO4 em preto e a mistura 1:1 de ambos em vermelho.

A Figura 20 mostra a relacdo muito proxima existente entre a ligacdo
que promove a adsrocao do SO:2 a geracao dos intermediarios reacionais. O
perfil SO2-Au esta mais associado com o SOz do que com o S20s5%, indicando
que o pirossulfito é gerado apenas quando existe Au-SO2. A conformacdo do
adsorbato deverd ocorrer semelhantemente ao observado na Figura 21.
Porém, o S20s% é gerado a partir de ambas as conformacGes de adsorgdo. A
adsrocdo SO2-Au ja era esperada pois observou-se a mesma conformacéo
para o eletrodo de Pt (Figura 16).

A ligacdo S-Au permite que diferentes espécies sejam observadas, tal
qual o complexo Au(SOs) em solucdo e o S20s%, cuja a oxidacdo apenas

ocorre na regidao de biestabilidade e a partir da formacdo dos Oxidos
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superficiais. Essa espécie é gerada por uma etapa quimica, oxidada pelo AuO
e, fechando o ciclo da biestabilidade, oxidando para a regenaragéo do SO2 (ads)

e a formagédo do HSO4 (Equagéao 11).

szog-(ads) + AuOaq5) + HY = SO, (a45) + HSO; (11)

Figura 21 - Geometria observada para o SOz adsorvido em Au, onde duas bandas relativas a essa

espécie sdo observadas, dependendo do eletrdlito suporte.

A Figura 11 mostra que as oscilacbes galvanostaticas eram
dependentes da existéncia de um meio caotrdpico, jA& que no meio
cosmotropico elas ndo foram observadas. O oscilador para o eletrodo de Au na
presenca de HCIO4 foi classificado com RDNE.

Osciladores RDNE séo conhecidos por estarem relacionados com a
presenca de, a0 menos, duas espécies capazes de bloguear a superficie do
eletrodo, deixando-o eletroquimicamente inativo, logo, venenos cataliticos.5364
O’Brien et al.%% citou a existéncia de oscilagdes relacionas a ROSO:2 baseados
no trabalho prévio de Quijada et al.,>® mas as classificou como RDN, mostrando
a existéncia de apenas um veneno, o S20e¢%. Observou-se também essa
espécie no presente trabalho para o eletrodo de Pt, porém oscilagdes nao
foram observadas. O enevenenamento do eletrodo Au, deve estar relacionado

com 0 S206%, porém o S205% e a adsorcédo do SOz pelo atomo de S devem ser
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considerados também, assim como a dependéncia da regido de biestabilidade
(Figura 6) ocorrer na mesma regido de oxidacao da superficie de Au (Figura 4),
jA que esses 6xidos atuam também como espécies envenenantes.55:64.93.94

A exclusividade de ocorréncia do comportamento oscilatério em meio
caotropico sugere que a adsor¢do do SOz pelo &tomo de S, exclusiva do meio
contento ClOg4, € a principal razdo para a bifurcacdo, a mudanca de fase da
dinamina linear para a ndo-linear. Isso indica que o S205% é o principal veneno

e, entdo, propde-se o mecanismo ciclico no Mecanismo 11.

AU(SO3) 802

-H" -e
+
H,0 —2_H
-e

Au-SO,%x2+H:Q g (O 2-
-2H*

x +
*
%

Mecanismo 11

O mecanismo 11 revela a complexidade mecanistica da ROSO2 em
eletrodos de Au, apresenta mais espécies envolvidas quando comparada ao
mecanismo 10 para o eletrodo de Pt. Quando o SO: é adsorvido pelo &tomo de

oxigénio (SO2-Au), forma-se o SOz. Ja4 0 S206> é gerado independentemente
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da geometria de adsorcdo ou da presenca ou auséncia de O0xidos superficiais,
sinalisando uma transferéncia eletrénica entre o eletrodo e 0 SO2 (ads). Quando
0 SO2 adsorve-se pelo &omo de S (Au-SO2), 0 mecanismos pode seguir por
diferentes etapas: antes da oxidacdo da superficie do eletrodo, a ligacdo Au-S
esta presente, entdo oxida-se a S206% ou desproporciona para o S20s%, sendo
gue o pirossulfito apresenta dois estados de oxidagéo para o S, Ill e V, ao
interagir com o 6xido de Au é capaz de formar HSO4 e regenerar 0 SO2 (ads),
formando, entdo um mecanismo ciclico, explicando as ocilacdes observadas e
identificando o AuO e S20s> como os dois venenos cataliticos necessarios a
RDNE.

O fato de a ligacdo Au-SO: e a formacdo de S20s%> apenas serem
observados na presenca do anion caotrépico ClO4 sugere que a estrutura da
dupla camada elétrica afeta a conformacdo da adsorcdo, propiciando a
formacao espécies e 0 acesso a diferentes etapas para a ROSO2 em Au que

promovem uma bifurc¢éo e o acesso a uma dinamica nao-linear.
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5. CONCLUSOES

Confirmou-se, para o eletrodo de Pt, que os catalisadores efetivos da
ROSO:2 sao PtO e PtOH, sendo portanto um ponto de convergéncia entre este
trabalho e a literatura em geral que previra, mecanisticamente, esse
comportamento. Concordando ainda com a literatura esse trabalho identificou
que, para a Pt, ao menos duas etapas estavam presentes e que uma
dependeria da existéncia da Pt metalica e a outra dependeria de PtO, ou seja,
para a ROSO: seria necessario ter a exposi¢ao de Pt em diferentes estados de
oxidacao.

O anion ditionato foi confirmado como espécie intermediaria na ROSO:2
em Pt, assim o como o SOs, ambos sugeridos por trabalhos da literatura, mas
nunca apresentados em conjunto, 0S autores apresentavam mecanismos que
envolvessem apenas um ou o0 outro como intermediario reacional, esse
trabalho demonstrou que eles ndo sao etapas distintas, mas sim
complementares e simultaneas. As estapas sao influenciadas pelo eletrdlito
suporte, podendo ser uma ferramenta de controle para aumentar a producéo
de Hz, abrindo horizontes para o uso de Pt como catalisador da ROSO:x.

A importancia da estruturacdo da agua para o intermediario acessado
pela ROSO:2 foi mostrada ao modificar a estrutura da dgua liquida interfacial por
meio do uso de eletrdlitos suporte distintos, o que também ¢é significativo para
acessar diferentes etapas reacionais.

A literatura mostrara que o SO:2 poderia adsorver-se de diferentes
modos, que dependeria mais fortemente do material do eletrodo do que outros
fatores, havia duvida se a adsor¢do ocorreria quimica ou fisicamente. Porém

estava presente a ideia que entre as diferentes conformacfes de adsorcéo,
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havia uma preferencial que levava a corrosdo da superficie. Esse trabalho foi
capaz de elucidar a adsorcédo quimica por coordenacdo do SO: através de um
ou outro do seus atomos contituintes originando na superficie espécies do tipo
SO2-Au ou Au-SO:a.

Em eletrodos de Au, a proposta mecanistica € muito diferente: trés
espécies enevenenantes foram observadas, S206>, S205> e AuOx. As etapas
reacionais sdo dependentes do eletrélito suporte, e a principal razdo dessa
influéncia € a ocorréncia na ligacdo Au-S na superficie, que, quando formada,
produz conjuntamente as condicGes para obtencdo das espécies S20s5% e
Au(SO:s) e, portanto, as ocilagdes do tipo RDNE. O Au foi o material que se
apresentou como mais ativo para ROSO2, alcancando densidades de corrente
muito mais intensas, na ordem de A cm™, a potenciais relativamente baixos,

significando que mais Hz é gerado usando menos energia elétrica.
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