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RESUMO 

CALDERÓN-CÁRDENAS, ALFREDO. Análise micro-cinética em reações 

eletrocatalíticas complexas. 2021. Tese de Doutorado – Instituto de Química de São 

Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2021. 

Neste trabalho, é proposto um novo esquema de reação para a eletro-oxidação do 

ácido fórmico sobre platina policristalina em meio ácido. O modelo inclui descobertas 

mecanísticas relatadas recentemente e avalia três vias de reação para a produção de 

𝐶𝑂2. Dois desses processos consistem na desidrogenação e desidratação do ácido 

fórmico com espécies de formiato adsorvido como intermediários comuns. A terceira 

e mais ativa via inclui a oxidação rápida do íon formiato. A partir do mecanismo, um 

modelo micro-cinético é criado e testado em simulações numéricas de diversas técnicas 

eletroquímicas. Para ajustar os parâmetros eletrocinéticos do modelo, foi proposto um 

procedimento iterativo, que compara os resultados numéricos com os experimentais. 

O papel da dinâmica complexa do sistema em experimentos galvanostáticos foi 

avaliado mostrando notáveis vantagens sobre as técnicas eletroquímicas mais 

convencionais. O modelo obtido foi utilizado para analisar alguns aspectos 

eletrocinéticos que relacionam a resposta cinética global do sistema com a contribuição 

e interação dos passos de reação individuais. Por um lado, diagramas de fase, que são 

ferramentas muito versáteis para explorar amplamente o comportamento complexo 

de um sistema, foram construídos em uma janela paramétrica 2D. Eles mostraram que 

pelo menos dois tipos de osciladores tem uma contribuição significativa na dinâmica 

da reação, e também mostraram ausência do caos, apesar de induzir maior 

complexação no comportamento oscilante. Por outro lado, foi possível uma análise 

detalhada das energias de ativação determinadas a partir dos coeficientes de 

velocidade individuais. Ao fazer isso, observou-se que a via direta é a via 

energeticamente mais fácil para a formação de 𝐶𝑂2 no esquema de reação proposto. 

Em relação à dinâmica auto-organizada, nosso modelo foi capaz de reproduzir 
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resultados observados experimentalmente, incluindo os fenômenos de compensação e 

sobrecompensação de temperatura. Aqui, foi introduzido um formalismo para 

classificar os passos individuais que contribuem para o aumento e diminuição da 

frequência oscilatória em sistemas eletroquímicos. Nossos resultados lançam luz sobre 

o entendimento da dependência da temperatura de reações eletrocatalíticas 

complexas, e a metodologia desenvolvida provou ser robusta e de aplicabilidade geral. 

Palavras-chave: micro-cinética, eletrocatálise, mecanismo de reação, sistemas 

complexos, oscilações, simulações numéricas, ácido fórmico, platina, diagramas de 

fases, efeito da temperatura, energia de ativação.
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ABSTRACT 

CALDERÓN-CÁRDENAS, ALFREDO. Micro-kinetic analysis in complex electro-

catalytic reactions. 2021. Doctoral Thesis – Instituto de Química de São Carlos, 

Universidade de São Paulo, São Carlos, 2021. 

In this work, a renewed reaction scheme for the electro-oxidation of formic acid on 

polycrystalline platinum in acidic medium is proposed. The model includes recently 

reported mechanistic findings and evaluates three reaction pathways towards the 

production of 𝐶𝑂2. Two of these processes consist of dehydrogenation and 

dehydration of the formic acid with adsorbed formate species as common 

intermediates. The third and most active pathway includes fast oxidation of the 

formate ion. The proposed mechanism was translated into a micro-kinetic model and 

tested in numerical simulations of several electrochemical techniques. To fit the 

electrokinetic parameters of the model, an iterative procedure was proposed, which 

compares numerical results with experimental ones. The role of the complex dynamics 

of the system in galvanostatic experiments was evaluated and showed highlighted 

advantages over more conventional electrochemical techniques. The obtained model 

was used to analyze some electro-kinetic aspects that relate the global kinetic response 

of the system with the contribution and interaction of the individual reaction steps. On 

the one hand, phase diagrams, which are very versatile tools to fully explore the 

complex behavior of a system, were built in a 2D parametric window. These show that 

at least one pair of oscillators have a significant contribution to the reaction dynamics, 

and the absence of chaos despite inducing greater complexation in the oscillating 

behavior. On the other hand, a detailed analysis of the activation energies determined 

from the individual rate coefficients was possible. This analysis shows the direct 

pathway of the reaction scheme is the energetically easiest pathway for the formation 

of 𝐶𝑂2. Regarding the self-organized dynamic, our model was able to reproduce 

experimentally observed results including phenomena of temperature compensation 
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and overcompensation. Here, a formalism to classify the elementary steps that 

contribute to the increase and decrease of the oscillatory frequency in electrochemical 

systems was introduced. Our results shed light on the understanding of the 

temperature dependence of complex electro-catalytic reactions, and the developed 

methodology was proven to be robust and of general applicability. 

Keywords: micro-kinetics, electro-catalysis, reaction mechanism, complex systems, 

oscillations, numerical simulations, formic acid, platinum, phases diagrams, 

temperature effect, activation energy.
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CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO GERAL 

Em dispositivos eletroquímicos práticos como as células a combustível, reações 

exergônicas ocorrem no ânodo, como exemplo, a eletro-oxidação de hidrogênio, 

metano, álcoois, açúcares e amônia, enquanto o oxigênio (ou peróxido de hidrogênio) 

é reduzido no cátodo para produzir energia elétrica. Reações endergônicas, com um 

input de trabalho elétrico, são usadas em processos de eletrólise com aplicações 

múltiplas. Exemplos incluem, a eletrólise de água, redução de 𝐶𝑂2, redução de 

espécies derivadas da biomassa, redução de nitrato e redução de nitrogênio.[1] 

Quando eles operam com apenas um pequeno desvio do potencial de equilíbrio, em 

que nenhum efeito por transferência de massa é percebido, a velocidade geral de sua 

operação frequentemente é limitada pela velocidade das reações eletroquímicas na 

superfície do eletrodo.[1] Dessa forma, estudos eletrocatalíticos são fundamentais para 

o desenvolvimento destes dispositivos eletroquímicos. 

Na eletrocatálise, assim como em catálise heterogênea, as espécies reativas 

interagem com os sítios ativos na superfície do material catalítico. Assim que, muitos 

desafios que alcançam a catálise heterogênea são comparáveis aos desafios na 

eletrocatálise, em que, o design racional da interface catalítica requer o estabelecimento 

de relações composição-estrutura-função. No entanto, em contraste com a catálise 

heterogênea, na eletrocatálise os sítios ativos devem ter conectividade elétrica com o 

circuito eletroquímico e as velocidades de reação podem ser medidas diretamente em 

termos da corrente elétrica fluindo através do sistema.[2] Além disso, todas as reações 

eletroquímicas ocorrem na região da dupla camada elétrica sendo afetadas pelo 

potencial elétrico nesta interface.[3]  

Em qualquer caso, a catálise compreende um campo de estudo muito amplo 

que está intimamente ligado a várias outras disciplinas, sendo geralmente classificado 

em diferentes níveis de estudo, segundo a escala espacial em que os processos são 

analisados.[4] Assim, as questões típicas de interesse em catálise em nível 
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macroscópico estão associadas às condições em que os catalisadores são capazes de 

conservar-se nas condições dentro do reator, de forma que os catalisadores são 

observados em escalas de comprimento que variam de milímetros a centímetros, e até 

maiores. O nível mesoscópico corresponde àquele em que a atividade catalítica do 

material está relacionada às propriedades em escala nanométrica, por exemplo, o 

tamanho, forma, estrutura e composição do material catalítico e suas superfícies. Já a 

catálise no nível microscópico corresponde à escala molecular, em que a questão de 

interesse é como as moléculas reagem para dar o produto final, estudando cada passo 

da reação individualmente.[5] Em qualquer das escalas mencionadas, a modelagem 

cinética como abordagem quantitativa orienta o design racional de catalisadores mais 

baratos e eficientes,[6,7] sendo uma ferramenta poderosa que complementa a “intuição 

química” do pesquisador e as metodologias baseadas em tentativa e erro. 

Os modelos cinéticos são frequentemente baseados em uma descrição 

puramente empírica da velocidade global de reação, que é descrita como se expressa 

em um reator ou uma célula eletroquímica.[2,8], Porém, quando o interesse do 

pesquisador é colocado em compreender a atividade do material catalítico a partir da 

contribuição dos diferentes passos do mecanismo de reação e suas interações, então o 

modelo é denominado modelo micro-cinético.[9–11] Este ponto de vista fornece as 

ferramentas para vincular estudos no nível microscópico às observações na escala 

mesoscópica, ou vice-versa, ao tentar formular o modelo cinético dividindo o 

mecanismo de reação em todos os passos simples conhecidos e evitando suposições a 

priori, tanto quanto possível, sobre vias de reação dominantes, passos determinantes 

da velocidade, ou intermediários reativos mais abundantes.[2,12] A Figura 1 mostra 

um esquema da relação entre os níveis de estudo da catálise e a modelagem micro-

cinética.  
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Figura 1: Diagrama esquemático da abordagem micro-cinética e sua relação 

com os níveis de estudo da catálise.  

 

Fonte: Autoria própia. 

 

Em princípio, a modelagem micro-cinética é baseada em informações 

detalhadas sobre as principais vias de reação obtidas por meio de técnicas 

experimentais avançadas [13–17] e das descrições teóricas ab initio disponíveis sobre o 

sistema.[12,18–20] Esta perspectiva pode ser considerada como uma abordagem de 

bottom-up, em que informações teóricas ou espectroscópicas lançam luz sobre a 

dinâmica de reações simples que são posteriormente extrapoladas para a cinética 

global.[20–23] No entanto, determinar com precisão os muitos parâmetros cinéticos 

usando esses tipos de estudos tem sido um fator limitante nessa abordagem desde o 

nascimento da modelagem micro-cinética em meados da década de 1980.[6,8,11,24–27] 

Em eletrocatálise, a determinação de parâmetros cinéticos, tais como os coeficientes de 

velocidade, é ainda mais difícil do que em catálise heterogênea, dados os efeitos do 

campo elétrico na interface eletrodo-eletrólito.[18,21,28] Por esta razão, é de se esperar 

que a modelagem micro-cinética tenha desempenhado um papel mais tímido em 

eletrocatálise do que em catálise heterogênea.[29–37] 

No presente projeto de pesquisa, foi estudada a modelagem micro-cinética para 

algumas reações de eletro-oxidação de moléculas de baixa massa molar.[29,38] Mas, 
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nesta tese é apresentado especificamente o desenvolvimento da análise micro-cinética 

para a reação de eletro-oxidação do ácido fórmico (FAEOR, Formic Acid Electro-

Oxidation Reaction) sobre platina policristalina, propondo uma alternativa para 

determinar os parâmetros do modelo de uma perspectiva top-down,[29,38,39] em que, 

a partir da observação da cinética global, são inferidos ajustes nas velocidades das 

reações simples. O interesse particular na FAEOR reside na sua aplicação em sistemas 

de conversão de energia, uma vez que o ácido fórmico pode ser aplicado diretamente 

em células a combustível de membrana de eletrólito polimérico (PEMFCs, Proton-

Exchange Membrane Fuel Cells),[40] e também ocorre como um intermediário de reação 

na oxidação do metanol, que é o combustível mais estudado para PEMFCs.[41,42] 

Enquanto aos materiais metálicos à base de platina, estes são os catalisadores mais 

convencionais utilizados nos eletrodos de células a combustível, pois promovem alta 

eficiência catalítica, excelentes propriedades elétricas e são altamente resistentes à 

corrosão.[43,44] 

1.1 ESTÁGIOS PRINCIPAIS DA ABORDAGEM MICRO-CINÉTICA 

O modelo micro-cinético é formulado seguindo a metodologia geral proposta 

no fluxograma da Figura 2. Esta série de etapas começam com a coleta de informações 

disponíveis de estudos de espectroscopia, química computacional e outras abordagens 

da ciência de superfície e ciência dos materiais.[9,21] A descrição desses antecedentes 

é o assunto do Capítulo 2 desta tese. As informações coletadas devem ser suficientes 

para permitir a formulação de um esquema de reação a partir do qual as leis de 

velocidade para cada etapa são formuladas. O Capítulo 3 lida com a descrição de um 

conjunto de equações diferenciais constituindo o núcleo do modelo micro-cinético. 

Elas devem ser resolvidas, na maioria dos casos, usando métodos numéricos.[45] Os 

resultados da simulação para alguns dos experimentos eletroquímicos mais clássicos 

e para experimentos galvanostáticos sob condições oscilatórias são discutidos no 

Capítulo 4. O Capítulo 4 também lida com o ajuste do esquema de reação e dos 
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parâmetros do modelo por comparação entre as simulações numéricas e os resultados 

experimentais, através de um processo iterativo em que as oscilações de potencial 

elétrico e das coberturas adsorvidas das espécies intermediarias tem um papel 

fundamental. Vale esclarecer que não é possível provar que um mecanismo está 

correto apenas com base em medidas cinéticas. No entanto, frequentemente é possível 

excluir mecanismos inviáveis.[11] Assim, se as simulações não forem consistentes com 

os resultados experimentais, o modelo proposto está evidentemente errado ou 

incompleto. Caso contrário, a simulação cinética ajuda a apoiar o modelo proposto e, 

consequentemente, o mecanismo de reação sugerido torna se mais confiável. 

 

Figura 2: Fluxograma da abordagem micro-cinética proposta.  

 

Fonte: Autoria própria. 

 

O Capítulo 5 usa o modelo já validado para explorar vários comportamentos 

oscilatórios resultantes das características não-lineares do sistema. Finalmente, o 

Capítulo 6 discute como a modelagem micro-cinética pode fornecer acesso a 
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informações fundamentais de reações eletroquímicas elementares, como as energias 

de ativação para cada reação elementar. As energias de ativação para etapa de reação 

simples fornecem diretrizes para otimizar as condições de reação,[2] e podem ser 

interpretadas mais facilmente do que a energia de ativação aparente obtida a partir de 

modelos convencionais.[46]  

1.2 O PAPEL DAS OSCILAÇÕES NA ABORDAGEM MICRO-CINÉTICA 

Ao alterar as condições experimentais de um sistema num processo dinâmico, 

como reações químicas, o estado estacionário do sistema pode se tornar instável, de 

modo que muda para um ou mais estados estacionários diferentes. Assim, alterando 

os parâmetros experimentais em sistemas complexos, i.e. aqueles que seguem uma 

dinâmica não-linear, é possível o surgimento de vários estados estacionários possíveis 

e de comportamento oscilatório, desde oscilações simples ao caos.[47–52] Esses 

sistemas também são chamados de auto-organizados porque são mantidos em alta 

energia livre e baixa entropia,[52] e geralmente refletem a interação entre processos 

auto-catalíticos e de auto-inibição.[50]  

Sistemas eletrocatalíticos, como a FAEOR sobre platina, apresenta oscilações 

nas fracções dos sítios cobertos pelos intermediários de reação adsorvidos e de 

potencial eléctrico (ou corrente eléctrica, de acordo com o experimento realizado). A 

investigação destes sistemas em regime oscilatório permite obter informações sobre as 

condições que podem levar a situações não controladas, por exemplo processos 

associados ao auto-envenenamento do catalisador.[31] No mesmo sentido, sistemas 

eletroquímicos práticos operando em condições auto-organizadas favoráveis podem 

levar a um melhor desempenho,[53] e alta estabilidade do sistema.[54] No entanto, a 

aplicação mais importante a destacar aqui é a possibilidade de comparar simulações 

utilizando modelagem micro-cinética com resultados de experimentos em regime 

oscilatório, para obter informações mecanísticas da reação. As oscilações são úteis na 
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distinção entre esquemas de reação, uma vez que vários modelos podem reproduzir 

uma curva de potencial-corrente convencional, mas poucos podem representar as 

oscilações e menos ainda a dinâmica observada experimentalmente mediante variação 

de parâmetros.[55] Assim, esta abordagem oferece uma maneira complementar e mais 

sensível de determinar os parâmetros cinéticos do sistema em comparação com 

experimentos eletroquímicos convencionais.[29,31,32]  

Portanto, o objetivo central da análise aqui apresentada é contribuir para o 

entendimento da cinética eletroquímica global da FAEOR sobre platina em meio ácido 

a partir da contribuição de cada passo elementar (ou quase elementar). Como o 

esquema da reação possui uma arquitetura que permite o surgimento de 

características dinâmicas não-lineares, esses comportamentos complexos podem ser 

explorados para discernir se o mecanismo de reação proposto é consistente e para 

obter os parâmetros cinéticos associadas às etapas elementares. 

 



CAPÍTULO 2: COLETA DE INFORMAÇÕES PARA A PROPOSIÇÃO 

DO MECANISMO DE REAÇÃO 

A primeira etapa no fluxograma de trabalho da modelagem micro-cinética é 

coletar todos os aspectos relevantes possíveis no nível atomístico, o que permite 

formular um mecanismo (eletro)químico provisório. Deve ser esclarecido que, 

estritamente um mecanismo de reação é uma descrição completa de todo o conjunto 

de etapas elementares, envolvendo todas as espécies químicas e suas transformações 

em detalhe. Enquanto o termo 'esquema de reação' deveria ser mais adequado quando 

as vias de reação são descritas sem considerar alguns intermediários difíceis de 

determinar. Além do mecanismo/esquema de reação, todas as informações possíveis 

sobre a natureza da superfície catalítica e a dinâmica temporal da reação também 

devem ser coletadas. Entre as técnicas eletroquímicas, a voltametria cíclica (CV, Cyclic 

Voltammetry) é talvez a ferramenta mais utilizada para obter informações sobre o 

estado da superfície do eletrodo ou reações redox de espécies dissolvidas e adsorvidas, 

de forma que a intensidade e o formato da resposta da corrente são muito sensíveis 

aos processos em estudo.[56] No entanto, embora CV e outras técnicas eletroquímicas 

sejam sensíveis à superfície, as informações obtidas correspondem a uma descrição 

dos fenômenos cinéticos globais. Para obter informações na escala microscópica, o 

desenvolvimento de técnicas in situ e online junto aos métodos eletroquímicos, por 

exemplo, a combinação de técnicas espectroscópicas e de análise de produtos, permite 

obter evidências de processos de superfície, intermediários e geração de produtos de 

reação no eletrodo/catalisador.[56]  

Entre as técnicas espectroscópicas, a espectroscopia no infravermelho (IR, 

Infrared Spectroscopy) e Raman de superfície realçada eletroquímica (EC-SERS, Electro-

Chemical Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) fornecem informações em nível 

molecular sobre os processos no eletrodo, permitindo a identificação de espécies 

adsorvidas ou em solução, a orientação geométrica das espécies adsorvidas e, em 

alguns casos, a evolução da cobertura da superfície dependente do potencial.[13] Na 
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espectroscopia IR, existem dois modos experimentais principais, o primeiro é a 

configuração de reflexão externa, também conhecida como espectroscopia de 

absorção-reflexão no infravermelho (IRRAS, Infrared Reflection Absorption Spectroscopy), 

na qual o feixe infravermelho é focado na superfície do eletrodo. O segundo modo 

experimental é a espectroscopia de reflexão interna, que é uma variação do modo 

experimental comumente conhecido como refletância total atenuada (ATR, Attenuated 

Total Reflection).[15] Se uma fina camada de metal depositada sobre o prisma for usada 

como um eletrodo de trabalho, ocorre um aprimoramento de superfície, daí o nome 

espectroscopia de absorção infravermelha realçada de superfície (SEIRAS, Surface-

Enhanced Infrared Absortion Spectrocopy), que aumenta a intensidade dos sinais 

registrados.[14,16] Vale a pena mencionar que, uma vez que as regras de seleção de 

EC-SERS e IR são diferentes, as duas técnicas são complementares, por exemplo, EC-

SERS pode detectar vibrações de baixa energia, como vibrações metal-ligante,[13,15] 

enquanto a água, que interfere em alguns casos nas medições de infravermelho, tem 

um sinal muito fraco. Em relação à análise de produtos, a espectrometria de massas 

eletroquímica diferencial (DEMS, Differential Electrochemical Mass Spectrometry) é uma 

das técnicas mais poderosas para a detecção online de espécies produzidas na 

superfície do eletrodo.[57] Essa detecção é conseguida graças à membrana hidrofóbica 

na interface entre o eletrólito e o vácuo, que permite a separação dos dois ambientes 

extremamente distintos enquanto permite a passagem de produtos voláteis garantindo 

uma análise em tempo real.[17] Técnicas de quantificação, como cromatografia líquida 

semi-online também são úteis, que funciona coletando pequenas alíquotas dos produtos 

nas proximidades da superfície do eletrodo e são posteriormente analisadas usando 

um amostrador automático.[58] 

Apesar dos desenvolvimentos das técnicas espectroscópicas, nem sempre é 

possível determinar todos os intermediários, seja porque eles têm tempo de vida muito 

curto ou porque as medições têm muitas interferências devido às condições 

experimentais. Algumas espécies não são determinadas embora tenham estabilidade 
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termodinâmica porque a taxa de consumo é muito alta ou as regras de seleção 

impossibilitam sua detecção.[56] Portanto, além das técnicas experimentais, 

abordagens computacionais têm se consolidado como ferramentas poderosas para 

propor possíveis intermediários de reação. Abordagens de cálculos químico-

quânticos, principalmente com base na teoria do funcional de densidade (DFT, Density 

Functional Theory),[23,59,60] permitem descrever a adsorção, a quebra e a formação de 

ligações a partir de primeiros princípios, à luz de sistemas catalíticos simplificados. No 

caso da otimização de geometrias de adsorvato, essas são realizadas por 

procedimentos de minimização de energia,[61] e as forças de ligação em processos de 

adsorção podem ser analisadas usando o modelo da banda-d.[62,63] No entanto, a 

aplicação de métodos DFT em processos eletrocatalíticos tem desafios específicos na 

atualidade, como a inclusão da eletrificação da interface eletrodo-eletrólito o que afeita 

a interação entre a superfície e as espécies químicas.[18,21,28] Porém, em reações 

eletrocatalíticas envolvendo a transferência coordenada próton-elétron em cada passo 

eletroquímico, o chamado modelo computacional do eletrodo de hidrogênio (CHM, 

Computational Hydrogen electrode Model) permite calcular a energia livre de reação da 

etapa elementar de acordo ao potencial do eletrodo.[64–70]  

Em resumo, informações sobre os intermediários de reação, como geometrias 

de adsorção e força de ligação, entre outras propriedades, são atualmente possíveis a 

partir de técnicas espectroscópicas, de análise de produtos e de primeiros princípios. 

Essas abordagens nos fornecem as peças do quebra-cabeça que devem ser montadas. 

O que se segue é uma compilação das informações disponíveis na literatura sobre as 

possíveis etapas elementares da reação da FAEOR envolvendo processos de adsorção, 

dessorção, dissociação e recombinação. 
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2.1 ANTECEDENTES DO ESQUEMA DE REAÇÃO DA FAEOR 

Diferentes mecanismos para a FAEOR sobre platina foram propostos desde os 

anos 1970, os quais frequentemente foram reavaliados de acordo com descobertas 

desde experimentos espectroscópicos [5-17] e cálculos de DFT.[71–75] Um primeiro 

esquema plausível para a FAEOR sobre platina, que consistia nas vias direta e indireta, 

foi proposto por Capon e Parsons.[76] A via direta envolve uma reação rápida por 

meio de um intermediário reativo, que é imediatamente oxidado para 𝐶𝑂2. 

Inicialmente, a espécie 𝐶𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑 (ligada pelo átomo de carbono) foi relatada como uma 

possível candidata,[76] mas nenhuma evidência espectroscópica nesta direção foi 

encontrada de jeito reproduzível. Osawa et al. propuseram o formiato adsorvido em 

uma configuração tipo ponte, i.e., ligada através dos dois átomos de oxigênio a dois 

sítios da superfície (𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵), como um intermediário reativo na via direta da FAEOR 

em eletrodos de platina.[7–9] Outra via inclui um passo de reação no qual é formado 

um intermediário que impede a adsorção adicional de ácido fórmico. Para esta via 

indireta, o monóxido de carbono adsorvido (𝐶𝑂𝑎𝑑) foi identificado inequivocamente 

como a espécie venenosa.[81–84] A Figura 3 mostra um esquema desse mecanismo. 

 

Figura 3: Esquema do mecanismo de via dupla para a FAEOR sobre platina.  

 

Fonte: Autoria própria. 
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No entanto, o mecanismo de via dupla e o papel do 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 como intermediário 

ativo foram discutidos de forma controversa.[15] Um argumento importante é que a 

corrente faradaica observada experimentalmente aumenta mais rápido do que a 

cobertura do 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 em medidas cronoamperométricas com diferentes concentrações 

de ácido fórmico. Isso indica que o 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 não pode ser considerado um intermediário 

de reação na via de reação dominante.[85,92,93] Mas, outros estudos posteriores, 

usando SEIRAS [77,87,94,95] e cálculos de DFT,[71,73,74,96] sugeriram que o 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵, 

de fato, pode sim ser um intermediário ativo na FAEOR. Alguns autores tentaram 

consolidar estas observações ao propor uma terceira via no mecanismo de 

reação.[85,87,92,93,97,98] Nessa linha, Mei et al.,[98] com base em resultados de 

respostas oscilatórias, sugeriram que a via direta envolve outro intermediário 

diferente do 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 que requer a clivagem das ligações 𝑂 − 𝐻 e 𝐶 − 𝐻, cf. Figura 4. 

 

Figura 4: Esquema do mecanismo de via tripla para a FAEOR sobre platina.  

 

Fonte: Adaptação a partir de MEI, D., 2014, p. 6337.[98]  

 

Outro aspecto em discussão na elucidação do mecanismo está na especificação 

da contribuição do íon formiato (𝐻𝐶𝑂𝑂−) na reação geral. John et al. sugeriram um 

mecanismo de via dupla para a oxidação de 𝐻𝐶𝑂𝑂−.[99] Joo et al. estudaram a FAEOR 
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em uma ampla faixa de 𝑝𝐻 e propôs que o íon formiato é o principal reagente, mesmo 

em meio ácido forte.[90] Assim, o aumento da corrente de oxidação com o 𝑝𝐻 pode ser 

explicado considerando um íon 𝐻𝐶𝑂𝑂− fracamente adsorvido como um 

precursor.[90,100] Portanto, as observações experimentais corroboram o envolvimento 

do íon formiato em solução no processo de oxidação.[71,101] Até agora está claro que 

o mecanismo de oxidação do ácido fórmico ainda está em debate.  

2.2 NOVAS CONSIDERAÇÕES MECANÍSTICAS DA FAEOR 

Com base nos antecedentes descritos, neste trabalho propôs-se um esquema de 

reação que considera três vias de reação para a produção de 𝐶𝑂2. Mas, ao contrário da 

proposta de Mei et al.,[98] aqui enfatizamos o papel das espécies formiato como 

intermediários comuns na desidrogenação e desidratação do ácido fórmico. A Figura 

5 mostra o esquema de reação de tripla via proposto para a eletro-oxidação do ácido 

fórmico em meio ácido. A seguir, discutiremos os detalhes de todas os passos de 

reação. 

 

Figura 5: Esquema de reação proposto para eletro-oxidação de ácido fórmico 

sobre platina.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2021, p. 92.[29]  



CAPÍTULO 2: COLETA DE INFORMAÇÕES PARA A PROPOSIÇÃO DO MECANISMO 

33 
 

2.2.1 Via pelo formiato 

A primeira via consiste no processo de desidrogenação do ácido fórmico 

conforme as reações envolvidas indicado nas equações r.1-r.3: 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 +  2 ∗ 

  1   
→ 

−1  
←  

 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 + 𝐻
+ + 𝑒− 

r.1 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 +  2 ∗   
   2  
→  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 +  3 ∗ r.2 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 + ∗  
   3  
→  𝐶𝑂2 + 𝐻

+ + 𝑒− + 2 ∗ r.3 

O asterisco representa um sítio livre de reação na superfície da platina, os 

subíndices '𝐵' e '𝐿' indicam que a espécie química está adsorvida na superfície do 

eletrodo ligada em uma configuração tipo ponte ou linear, respectivamente. As 

espécies em solução são indicadas a azul e os átomos pelos quais a espécie é adsorvida 

são indicados a vermelho. 

Os passos de reação 1 e -1 indicados na equação r.1 correspondem à adsorção 

de ácido fórmico e dessorção de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 da superfície da platina, respectivamente.[77–

80,84,85,98,102,103] Por meio de DFT, Gao et al. propuseram que a formação de 𝐶𝑂2 é 

iniciada por uma molécula de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 em um processo que envolve uma transferência 

acoplada de próton-elétron.[73,74] No entanto, 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 não é a espécie que forma 𝐶𝑂2 

diretamente, pois a clivagem da ligação 𝐶 − 𝐻 requer alta energia de ativação, acima 

de 1 𝑒𝑉.[73].  

Portanto, o segundo passo envolve uma transformação configuracional do 

formiato adsorvido de um modo de adsorção tipo ponte para um monodentado 

(𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿). O 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 também foi proposto como intermediário ativo, embora fosse 

oculto pela presença de adsorvatos vizinhos.[71] Esta mudança configuracional é 

necessária para a ativação da ligação 𝐶 − 𝐻, que requer uma orientação com o átomo 

de hidrogênio apontando para a superfície do metal.[20] Esta ideia também está de 
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acordo com os resultados de outras pesquisas que suponham que a reação é 

principalmente impulsionada pela oxidação do formiato monodentado.[71,104] Em 

relação à rotação do formiato adsorvido descrito pela equação r.2, deve-se notar que a 

presença de outras espécies adsorvidas vizinhas impede o processo. Assim, é plausível 

supor que alguns sítios livres vizinhos sejam necessários para a mudança da 

configuração de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 para 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿. Nesse caso, assumimos a necessidade de dois 

sítios livres por molécula de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵.  

Finalmente, a etapa de reação na equação r.3 corresponde à oxidação de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 

para 𝐶𝑂2 através de uma configuração com a ligação 𝐶 − 𝐻 para baixo, em que pode 

ser clivada dando origem à desidrogenação com uma energia de ativaçao 

menor.[71,73] 

2.2.2 Via indireta 

Os primeiros estudos da FAEOR usando IRRAS mostraram que o 𝐶𝑂𝑎𝑑 é uma 

espécie que envenena a superficie da platina.[81–83,105] No entanto, ao contrário dos 

modelos anteriores,[98] nossa proposta considera que a formação de 𝐶𝑂𝐿 sobre platina 

também pode ocorrer a partir do formiato adsorvido monodentado, i.e., após os passos 

de reação indicados nas equações r.1 e r.2. Esta ideia foi sugerida na interface sólido-

gás [106] e também suportada por cálculos usando DFT.[71,73,74,96] Assim, para a 

segunda via avaliada, postula-se que a formação do 𝐶𝑂𝐿 também ocorre a partir do 

intermediário 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿: 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 + 𝐻
+ + 𝑒− + 2 ∗ 

   4  
→  𝐶𝑂𝐿 + 𝐻2𝑂 + 2 ∗ r.4 

É pertinente esclarecer que a reação descrita pela equação r.4 não corresponde 

a um passo de reação elementar. No entanto, um modelo cinético não deve afetar seus 

resultados nos casos em que: i) não são consideradas etapas rápidas de reação em série 

subsequentes ao passo determinante da velocidade (RDS, Rate-Determining Step), e 
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quando ii) não são consideradas etapas lentas em paralelo a vias muito mais rápidas. 

No caso da FAEOR, alguns autores argumentaram que, sob qualquer mecanismo 

concebível, a ligação 𝐶 − 𝐻 deveria ser quebrada, e que o modo de adsorção deveria 

mudar de um modo de ligação 𝑃𝑡 − 𝑂 para um 𝑃𝑡 − 𝐶.[71] Porém, se o primeiro passo 

de reação for o RDS, conforme sugerido pelos estudos DFT,[71] então pode-se 

considerar que a equação r.4 representa a cinética global desse processo. Esta reação 

requer dois sítios livres [107] adicionais ao sítio necessário para a adsorção de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿. 

Assim, a formação do 𝐶𝑂𝑎𝑑 exigiria a presença de pelo menos três átomos de 𝑃𝑡 

contíguos, de acordo com a observação de Cuesta et al.[108]  

Por outro lado, a taxa de formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑 diminui com o aumento do 

potencial.[95,101] Este comportamento foi atribuído a mudanças, dependentes do 

potencial, da concentração ou orientação das prováveis espécies precursores do 𝐶𝑂𝑎𝑑 

perto da interface. Também a efeitos relacionados à polaridade do estado de transição 

na formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑.[93] Nosso modelo considera outra opção plausível em que a 

desidratação, r.4, é iniciada por um processo de eletro-redução, o que também pode 

explicar com sucesso a dependência do potencial de formação de 𝐶𝑂𝐿. Este processo 

de eletro-redução acontece depois da reação de eletro-oxidação r.1, envolvendo uma 

transferência de carga neta igual a zero na reação geral de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 para 𝐶𝑂𝑎𝑑. Essa 

ideia deixa aberta a possibilidade da formação espontânea de monóxido de carbono 

sobre platina em contato com soluções aquosas de ácido fórmico, como observa-se 

experimentalmente. Cabe ressaltar que nenhum modelo cinético da FAEOR havia 

considerado até agora esta possibilidade. 

Em relação ao 𝑂𝐻𝑎𝑑, assume-se que as espécies oxigenadas na superfície do 

eletrodo são formadas a partir de água em potenciais acima de 0,50 𝑉 vs. RHE 

(Reversible Hydrogen Electrode).[109] Aqui, não consideramos a formação de 𝑃𝑡𝑂𝑥, que 

são formados principalmente em potenciais maiores, assumindo que o processo da 

equação r.5 é o predominante na faixa de potencial simulado. 
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𝐻2𝑂 + ∗  

  5   
→ 

−5  
←  

 𝑂𝐻𝑎𝑑 + 𝐻+ + 𝑒− + ∗ 
r.5 

Na faixa de potencial, na qual o 𝑂𝐻𝑎𝑑 está presente, 𝐶𝑂𝐿 pode ser oxidado a 𝐶𝑂2 

por meio do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.[110,111] A equação 

eletroquímica para a oxidação de 𝐶𝑂𝐿 pode, portanto, ser expressa como: 

𝐶𝑂𝐿  + 𝑂𝐻𝑎𝑑  
  6 
→  𝐶𝑂2 +  𝐻

+ + 𝑒− +  2 ∗ r.6 

2.2.3 Via direta  

Se o 𝐶𝑂𝑎𝑑 não estiver presente na superfície do eletrodo e apenas a via pelo 

formiato for considerada, a corrente faradaica no começo da FAEOR deveria ser 

proporcional à cobertura das espécies formiato. No entanto, isso não é observado 

experimentalmente [71,92,102] e o grupo de Behm questionou o papel do 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 como 

intermediário na reação. Assim, se tanto a via pelo formiato como a via indireta não 

contribuem significativamente para a corrente total, então postula-se a existência de 

outra, terceira via de reação, que pode ser dominante sem um intermediário adsorvido 

detectável por IR.[85,92,93]  

Em relação à natureza das espécies químicas que participam da terceira via, os 

cálculos de DFT da oxidação do ácido fórmico na interface 𝑃𝑡(111)/𝐻2𝑂 mostraram 

que um possível precursor reativo é o ácido fórmico em uma configuração na qual a 

ligação 𝐶 − 𝐻 está perpendicular à superfície com o átomo de hidrogênio apontando 

para ela.[75] Vale ressaltar que se este processo de oxidação envolve a quebra da 

ligação 𝐶 − 𝐻 no RDS, um efeito isotópico cinético é esperado, no qual as densidades 

de corrente para 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 são maiores do que aquelas observadas para 𝐷𝐶𝑂𝑂𝐻.[93] 

Experimentalmente, uma espécie contendo um modo vibracional 𝐶 = 𝑂 na interface 

com a superfície 𝑃𝑡(100) foi detectada usando ferramentas espectroscópicas 

vibracionais avançadas em potenciais nos quais também é observada corrente de 
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oxidação significativa.[112] Embora o ácido fórmico tenha sido proposto como a 

molécula com o modo vibracional 𝐶 = 𝑂, essa observação também torna possível que 

o íon formiato em solução seja o precursor da via direta. 

Estudos sobre o efeito do 𝑝𝐻 na FAEOR mostram que a corrente de oxidação 

aumenta com o aumento do 𝑝𝐻 seguindo a mudança na concentração de 𝐻𝐶𝑂𝑂−. 

Quando o 𝑝𝐻 tem um valor superior ao 𝑝𝐾𝑎, a concentração do ânion não sofre grandes 

variações, e a corrente de oxidação é aproximadamente constante (em soluções com 

𝐻𝐶𝑙𝑂4 como eletrólito). Essas observações sugerem claramente que a espécie ativa 

nesta via é o ânion formiato em vez do ácido fórmico.[90,100,113] Em qualquer caso, 

esta proposta não invalida o efeito cinético isotópico relatado acima, mantendo a ideia 

de que este processo de oxidação envolve a quebra da ligação 𝐶 − 𝐻 no primeiro passo. 

Outro argumento a favor do ânion formiato sendo a espécie ativa na terceira via 

foi discutido pelo grupo do Feliu.[71] No trabalho mostra-se que se o RDS nesta 

terceira via é uma transferência concertada de próton-elétron, como ocorreria se 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 fosse a espécie ativa, então o potencial de equilíbrio para a reação não deveria 

mudar na escala do RHE. No entanto, é observado experimentalmente que em 𝑝𝐻 >

 3,75, em que o 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 não é a espécie dominante em solução, o potencial de início 

muda 40 𝑚𝑉 por unidade de 𝑝𝐻. 

Alguns estudos usando DFT mostram que se o ânion se aproxima da superfície 

com o hidrogênio apontando para ela, ocorre a clivagem da ligação 𝐶 − 𝐻. Neste 

processo, não há forte adsorção das espécies carbonáceas, mas requer sítios livres na 

superfície da platina para a interação com o átomo de hidrogênio.[72] Em conclusão, 

contrário aos modelos anteriores,[4,23,38] consideramos que a espécie ativa nesta 

terceira via é o ânion formiato em vez do ácido fórmico. O íon formiato se oxida para 

𝐶𝑂2 quando é fracamente adsorvido na superfície da platina, seguido por um processo 

de transferência de carga adicional para dessorver rapidamente o átomo de hidrogênio 

da superfície. Portanto, a equação r.7 representa a via direta de nosso esquema: 
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𝐻𝐶𝑂𝑂− + ∗ 
  7 
→  𝐶𝑂2 + 𝐻

+ + 2 𝑒− + ∗ r.7 

Convém observar que qualquer mecanismo proposto para reações em 

superfície pode ser visto como uma combinação de modelos de reação mais simples, 

como Langmuir-Hinshelwood, Mars-van Krevelen, e Eley-Rideal.[114] Não obstante, 

em muitos casos, mesmo combinando resultados teóricos e espectroscópicos, as 

informações disponíveis são insuficientes ou o mecanismo ser muito complicado de 

modo que não podem ser organizadas para propor um mecanismo razoável. 

Afortunadamente, este não foi o caso para a FAEOR, em que as informações coletadas 

durante décadas de estudo desse sistema nos permitiram propor uma atualização 

razoável e consistente do mecanismo/esquema de reação.  

 



CAPÍTULO 3: FORMULAÇÃO DO MODELO MICRO-CINÉTICO 

A partir de um mecanismo proposto, é possível formular o modelo para simular 

a cinética da reação. Os efeitos a serem considerados devem ser definidos, como 

limitações de difusão, mudanças no número de sítios ativos ao longo do tempo, 

diferença entre sítios ativos, interações entre espécies adsorvidas ou gradientes de 

temperatura. A consideração de cada efeito gera um aumento na complexidade ao 

propor o modelo, portanto, a inclusão de cada um deles deve ser considerada com 

cautela. Nosso modelo é isotérmico e não inclui efeitos de transporte de massa, 

considerando uma concentração constante de ácido fórmico e íon formiato desde o 

seio da solução para a área adjacente à superfície do eletrodo. Outros efeitos também 

são simplificados, como explicaremos mais adiante. 

Considerando que a cinética de reação de um sistema é um conjunto de 

transições entre vários estados químicos, o modelo micro-cinético deve descreve-las. 

Uma forma general de especificar aquelas transições é através de um enfoque 

probabilístico usando as equações mestras químicas:[115,116] 

𝑑𝑃𝛼
𝑑𝑡

=∑(𝑊𝛼𝛽 𝑃𝛽 −𝑊𝛽𝛼 𝑃𝛼)

𝛽

 
(1) 

𝑊𝛼𝛽 é a taxa de transição do estado 𝛽 para o estado 𝛼, e 𝑃𝛼 é a probabilidade do sistema 

estar em 𝛼. Como existe uma equação para cada 𝛼, o modelo é realmente um conjunto 

de equações diferenciais acopladas que descreve o conjunto de transições em direção 

ao estado mais provável, o qual define o equilíbrio. 

O sistema de equações mestras deve ser resolvido usando métodos estocásticos, 

tais como métodos de Cinética Monte Carlo (KMC, Kinetic Monte Carlo).[9] O sistema 

começa em uma configuração de moléculas na superfície que muda com o tempo para 

outros estados possíveis. As mudanças ocorrem por meio de uma série de eventos que 

respondem aleatoriamente a cada mudança no ambiente de reação.[45] A metodologia 
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KMC pode ser implementada por vários algoritmos possíveis, por exemplo, o método 

de tamanho de passo variável [117] ou o método de primeira reação,[118] entre 

outros.[119] A principal vantagem da KMC é que ela permite investigações de sistema 

mais realistas, incluindo interações entre espécies adsorvidas, efeitos de difusão e 

permite observar flutuações na cobertura da superfície.[118,120] No entanto, o custo 

computacional é alto e a interpretação dos resultados é mais difícil. 

Uma alternativa para propor o modelo, que talvez corresponda à formulação 

mais tradicional, é resolver as equações por meio da aproximação de campo médio 

(MFA, Mean Field Approximation).[29,30,121] A aproximação MFA contém algumas 

simplificações que assumem superfícies ideais com sítios de adsorção equivalentes e 

espécies adsorvidas aleatoriamente na superfície e sem interação. Nesse caso, a 

dinâmica descrevendo as coberturas de cada espécie é governada pelo comportamento 

médio do sistema. Assim, uma equação diferencial ordinária é apresentada a partir do 

balanço de massa para cada intermediário:[29,30,121] 

𝑑𝜃𝑅
𝑑𝑡

=∑𝜗±𝑚 𝑣±𝑚
𝑚

 
(2) 

𝜃𝑅 é a cobertura da espécie 𝑅 na superfície catalítica, 𝜗±𝑚 é o coeficiente 

estequiométrico do passo de reação ±𝑚, e 𝑣±𝑚 é a velocidade de reação do passo ±𝑚. 

A dinâmica da reação também responde ao potencial do eletrodo como uma variável 

adicional na eletroquímica, que influencia a estrutura elétrica da dupla camada e a 

interação entre as espécies entre a superfície e o eletrólito. Para resolver esses 

problemas, duas abordagens eletroquímicas fundamentais são a teoria de Butler-

Volmer e a teoria de Marcus. O primeiro trata a energia de ativação como linearmente 

dependente do potencial do eletrodo, enquanto a teoria de Marcus assume uma 

barreira de ativação que depende não linearmente do potencial do eletrodo e faz 

previsões sobre o papel do solvente.[122] 

Nesse sentido, vale esclarecer que na eletrocinética, a corrente elétrica flui pela 
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célula eletroquímica quando o sistema está fora do estado de equilíbrio 

termodinâmico. Assim, além das equações diferenciais para as coberturas superficiais 

de cada espécie adsorvida e a atividade/concentração das espécies reagentes na 

superfície do eletrodo, um balanço de carga deve ser formulado para completar o 

conjunto de equações: 

𝑗 = 𝐶
𝑑𝜙

𝑑𝑡
+ 𝐹 𝑁𝑡𝑜𝑡 ∑ 𝑛𝑚 𝑣±𝑚

+𝑚,−𝑚

 
(3) 

𝐶 é a capacitância associada à dupla camada elétrica por unidade de área, 𝜙 é a 

diferença de potencial entre o eletrodo e a solução, 𝑗 é a densidade de corrente total 

fluindo através da célula eletroquímica, 𝐹 é a constante de Faraday, 𝑁𝑡𝑜𝑡 é o número 

de sítios eletroativos no eletrodo por unidade de área, e 𝑛𝑚 é o número de elétrons 

transferidos na etapa de reação 𝑚. Este equilíbrio de carga pode ser visualizado como 

a soma da densidade de corrente Faradaica e a densidade de corrente capacitiva 

determinando a densidade de corrente total fluindo através do sistema. 

Como antecedentes, vale mencionar que através da abordagem MFA, 

Albahadily e Schell [123] modelaram as oscilações na FAEOR incluindo 10 etapas de 

reação com 7 variáveis baseadas no mecanismo de via dupla. Okamoto et al. [110] 

simularam com sucesso as oscilações de potencial com apenas 3 variáveis e 5 etapas 

de reação, sugerindo que mesmo muitas etapas de reação estejam envolvidas na 

FAEOR, um número limitado de elas desempenha um papel essencial para encontrar 

as oscilações.[84,98,110,124] Enquanto, Strasser et al. estabeleceram um modelo 

cinético sob controle potenciostático, que também inclui o balanço de massa da 

concentração superficial de ácido fórmico em 4 equações diferenciais.[125] 

Mukouyama et al.[84] modelaram oscilações de potencial durante a FAEOR e 

propuseram que 𝐶𝑂𝑎𝑑 é uma espécie que bloqueia sítios da superfície e suprime a 

decomposição de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵, cuja interação leva à instabilidade do potencial.[84] Ao 

contrário desses modelos, Mei et al.[98] sugeriram que a via direta envolve outro 
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intermediário diferente que 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 que requer a clivagem das ligações 𝑂 − 𝐻 e 𝐶 − 𝐻 

em uma terceira via, cf. Figura 4. 

3.1 MODELO MICRO-CINÉTICO DA FAEOR SOB APROXIMAÇÃO MFA 

3.1.1 Equações cinéticas 

Com o mecanismo descrito no capítulo anterior (Figura 5), derivamos as 

seguintes equações para a velocidade de reação de cada passo 𝑚.[51,125,126] Assim, a 

velocidade de adsorção de ácido fórmico e dessorção de formiato, além da oxidação 

de formiato adsorvido podem ser expressas como segue:[84,87,98] 

𝑣1 = 𝑘1[𝜙] 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 𝜃𝑣𝑎𝑐
2 (4) 

𝑣−1 = 𝑘−1[𝜙]  𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 (5) 

𝑣2 = 𝑘2 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵  𝜃𝑣𝑎𝑐
2 (6) 

𝑣3 = 𝑘3[𝜙]  𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿  𝜃𝑣𝑎𝑐 (7) 

𝑘±𝑚[𝜙]  é o coeficiente de velocidade da reação do eletrodo em função do potencial 𝜙, 

𝐶𝑅 a concentração do reagente 𝑅 próximo da superfície do eletrodo e 𝜃𝑅 a cobertura da 

espécie 𝑅 adsorvida na superfície do eletrodo. A cobertura pelas espécies adsorvidas 

é definida como a quantidade de espécies adsorvidas em relação ao total de sítios 

catalíticos na superfície. 𝜃𝑣𝑎𝑐 é a fração de sítios livres definidos como: 

𝜃𝑣𝑎𝑐 ≡ (1 − 𝜃𝐶𝑂𝐿 − 2 𝜃𝐶𝑂𝐵 − 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 −  2 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 − 𝜃𝑂𝐻) (8) 

Neste trabalho, considerou-se que a relação entre 𝐶𝑂𝐿 e 𝐶𝑂𝐵 se mantém próxima 

ao equilíbrio em que 𝜃𝐶𝑂𝐵 ≈ 0,258 𝜃𝐶𝑂𝐿. Esta razão segue uma cobertura de saturação 

de 0,66 e 0,17 para 𝐶𝑂𝐿 e 𝐶𝑂𝐵, respectivamente.[80] Na expressão de 𝜃𝑣𝑎𝑐, 𝜃𝐶𝑂𝐵 e 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 

são multiplicados por 2 porque cada molécula ocupa dois sítios da superfície. Por 

outro lado, não considerou-se a presença de outras espécies adsorvidas, por exemplo, 
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ânions como 𝐻𝑆𝑂4
−ou 𝑆𝑂4

2−, por uma questão de simplicidade,[101] embora a 

simulação implicitamente deve incluir parte desse efeito nos parâmetros considerados.  

A velocidade de formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑, adsorção e dessorção de água e oxidação de 

𝐶𝑂𝑎𝑑 podem ser expressas da seguinte forma: 

𝑣4 = 𝑘4[𝜙] 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿  𝜃𝑣𝑎𝑐
2 (9) 

𝑣5 = 𝑘5[𝜙] 𝐶𝐻2𝑂  𝜃𝑣𝑎𝑐 (10) 

𝑣−5 = 𝑘−5[𝜙] 𝜃𝑂𝐻 (11) 

𝑣6 = 𝑘6[𝜙] 𝜃𝐶𝑂𝐿  𝜃𝑂𝐻 (12) 

Enquanto a velocidade para o processo descrito pela equação r.7 pode ser escrita como:  

𝑣7 = 𝑘7[𝜙] 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂−   𝜃𝑣𝑎𝑐 (13) 

Nas equações acima, a concentração de ácido fórmico e formiato na solução são 

determinados como uma função do 𝑝𝐻 da solução. Assim, usamos os valores de 

1,99 𝑥10−1 e 3,55 𝑥10−4 como concentração molar para 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 e 𝐻𝐶𝑂𝑂−, 

respectivamente. Essas concentrações no seio da solução são consideradas iguais às 

concentrações na região da dupla camada e correspondem à concentração nominal de 

𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 = 0,20 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 em 𝑝𝐻 ≈ 1,0. A concentração de água na região da dupla 

camada é igual à concentração no seio, que é constante durante a oxidação do ácido 

fórmico e assumida como 𝐶𝐻2𝑂
𝑠𝑢𝑝 ≈ 𝐶𝐻2𝑂

𝑏𝑢𝑙𝑘 = 55 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1. 

Observe que as cinco variáveis que descrevem a dinâmica da reação de eletro-

oxidação são: 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 como a cobertura de espécies de formiato na configuração de 

ponte, 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 como a cobertura de espécies de formiato que ocupam um único sítio 

catalítico na superfície da platina, 𝜃𝐶𝑂 é a cobertura de monóxido de carbono, 𝜃𝑂𝐻 

representa a cobertura de espécies oxigenadas que são formadas na superfície do 

eletrodo e 𝜙 é a diferença de potencial na interface eletrodo-solução. 
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3.1.2 Equações diferenciais ordinárias 

Após a determinação das equações cinéticas, é possível estabelecer o modelo 

micro-cinético para a FAEOR, por aproximação MFA, com 4 + 1 equações diferenciais 

ordinárias, correspondendo ao balanço de massa das coberturas dos intermediários de 

reação na superfície do eletrodo e o balanço de carga na superfície eletroquímica. As 

coberturas dependentes do tempo 𝜃𝑅 são iguais à diferença entre a taxa de 

fornecimento de 𝑅 e a taxa de seu consumo por meio das reações no eletrodo. Assim, 

pode-se escrever as equações para a taxa de formação/consumo de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵, 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿, 

𝐶𝑂𝐿, e 𝑂𝐻𝑎𝑑 da seguinte forma: 

𝑑𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵
𝑑𝑡

= 𝑣1 − 𝑣−1 − 𝑣2 
(14) 

𝑑𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿
𝑑𝑡

= 𝑣2 − 𝑣3 − 𝑣4 
(15) 

𝑑𝜃𝐶𝑂𝐿
𝑑𝑡

= 𝑣4 − 𝑣6 
(16) 

𝑑𝜃𝑂𝐻
𝑑𝑡

= 𝑣5 − 𝑣−5 − 𝑣6 
(17) 

Como já mencionado, uma outra equação diferencial é necessária para resolver 

o sistema de equações não-lineares. Esta equação resulta do equilíbrio de carga na 

superfície elétrica, que depende do tipo de experimento eletroquímico. Para um 

experimento galvanostático, a densidade de corrente aplicada ao sistema 

eletroquímico 𝑗 corresponde à soma da densidade de corrente dos processos faradaicos 

e capacitivos, 𝑗𝐹 e 𝑗𝐶, respectivamente. No caso do passo de reação r.7, a densidade de 

corrente considera a transferência de 2 elétrons:[98] 

𝐶 
𝑑𝜙

𝑑𝑡
= 𝑗 − 𝐹 𝑁𝑡𝑜𝑡 (𝑣1 − 𝑣−1 + 𝑣3 − 𝑣4 + 𝑣5 − 𝑣−5 + 𝑣6 + 2 𝑣7) 

(18) 
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Antes de continuar a descrição do modelo, é importante esclarecer que no 

trabalho experimental a variável de resposta eletroquímica é a densidade de corrente 

𝑗 ou o potencial do eletrodo 𝐸, conforme o caso. Enquanto, nosso modelo considera a 

diferença de potencial 𝜙 na interface eletrodo-solução. A relação entre esses fatores é 

determinada pela aplicação da lei de tensão de Kirchhoff à malha do circuito elétrico 

mostrado na Figura 6, que representa uma célula eletroquímica convencional de 3 

eletrodos: 

𝐸 = 𝜙 − 𝜙𝑟𝑒𝑓 + 𝑗 𝐴 𝑅𝑠 (19) 

A corrente flui através do eletrodo de trabalho (WE, Working Electrode) para o 

contra eletrodo (CE, Counter Electrode), localizado fora da malha, enquanto é modulada 

a diferença do potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência (RE, 

Reference Electrode). Visto que a escala relativa do potencial do eletrodo é baseada na 

convenção de que 𝜙𝑆𝐻𝐸 = 0.000 𝑉, aproximamos o valor do nosso eletrodo de 

referência, o eletrodo de hidrogênio reversível, também ao valor de zero, 𝜙𝑅𝐻𝐸 ≈

𝜙𝑆𝐻𝐸 = 0.000 𝑉.  

 

Figura 6: Representação esquemática de uma célula eletroquímica convencional 

em termos de um circuito elétrico.  

 

Fonte: Autoria própria. 
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Portanto, sob controle de potencial, cf. o caso de experimentos de voltametria, 

em vez de 𝑗, é usado o termo 
𝐸−𝜙

𝐴 𝑅𝑠
, [84] com 𝐸 como a voltagem aplicada entre o eletrodo 

de referência e o eletrodo de trabalho, 𝐴 é a área eletroativa e 𝑅𝑠 é a resistência elétrica. 

3.1.3 Parâmetros e constantes do modelo 

De acordo com a teoria de Butler-Volmer, os coeficientes de velocidade são 

dados pelas expressões: 

𝑘+𝑚[𝜙] = 𝑘+𝑚
0  𝐸𝑥𝑝[

𝛽𝑚 𝐹

𝑅 𝑇
(𝜙 − 𝜙𝑚

0 )]                 para reações de oxidação (20) 

𝑘−𝑚[𝜙] = 𝑘−𝑚
0  𝐸𝑥𝑝[−

(1−𝛽𝑚) 𝐹

𝑅 𝑇
(𝜙 − 𝜙𝑚

0 )]    para reações de redução (21) 

com 𝑘±𝑚
0  como o coeficiente de velocidade padrão, 𝛽𝑚 o coeficiente de transferência 

de carga, 𝐹 a constante de Faraday, 𝑅 a constante universal dos gases ideais, 𝑇 a 

temperatura, e 𝜙𝑚
0  o potencial padrão da reação 𝑚.  

A determinação experimental de 𝑘±𝑚
0 , 𝛽𝑚, 𝜙𝑚

0  em reações de várias etapas não 

é uma tarefa fácil. De fato, esse tipo de informações é exatamente aquele que 

esperaram-se obter de estudos em nível microscópico. Em estudos ab initio, para 

determinar os coeficientes de velocidade é necessário primeiro calcular as barreiras de 

ativação associadas às etapas elementares das reações catalíticas e, em seguida, 

considerar a entropia de adsorção.[127] Em reações não eletroquímicas, as barreiras de 

energia para cada passo de reação podem ser determinadas usando métodos para 

identificação de estados de transição, encontrando o caminho de mínima energia entre 

um estado inicial e um estado final,[128] enquanto as entropias de adsorção podem ser 

estimadas usando mecânica estadística em sistemas modelo aproximados, como gás 

2D, modelo harmônico e o modelo do rotor impedido.[129,130] No entanto, incluir a 

transferência de elétrons e sua dependência do potencial do eletrodo na identificação 

dos estados de transição, além de considerar uma interface líquido-superfície em vez 
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de gás-superfície, são desafios que ainda precisam de amplo desenvolvimento em 

modelos DFT para reações eletrocatalíticas.[21] Apenas em alguns casos, métodos 

aproximados para pesquisar estados de transição e energias de ativação têm sido 

usados para reações de transferência de prótons.[131–135] Portanto, a determinação 

de barreiras de ativação associadas aos passos de reação que envolvem elétrons e íons 

é um desafio na eletrocatálise atualmente.[18,21,28]  

O próximo capítulo descreve com mais detalhes uma alternativa 

fenomenológica, escolhida neste trabalho para a determinação dos coeficientes de 

velocidade. No entanto, a fim de reduzir o número de parâmetros envolvidos nestes 

coeficientes, os parâmetros cinéticos 𝜙±𝑚 são definidos agrupando em cada caso os 

valores de 𝜙𝑚
0  e 𝑘𝑚

0 ,[84,98,110,136] de acordo com a formulação original de Okamoto 

et al.[110]: 

𝜙+𝑚 ≡ 𝜙𝑚
0 +

𝑅 𝑇

𝛽𝑚 𝐹
𝑙𝑛 [

1

𝑘+𝑚
0 ]                        para reações de oxidação (22) 

𝜙−𝑚 ≡ 𝜙𝑚
0 −

𝑅 𝑇

(1−𝛽𝑚) 𝐹
𝑙𝑛 [

1

𝑘−𝑚
0 ]                  para reações de redução (23) 

Assim, os coeficientes de velocidade são expressos como: 

𝑘+𝑚(𝜙) = 𝐸𝑥𝑝 [
𝛽𝑚 𝐹

𝑅 𝑇
(𝜙 − 𝜙+𝑚)]              para reações de oxidação (24) 

𝑘−𝑚(𝜙) = 𝐸𝑥𝑝 [−
(1−𝛽𝑚) 𝐹

𝑅 𝑇
(𝜙 − 𝜙−𝑚)]     para reações de redução (25) 

De acordo com as curvas de energia livre para a cinética das reações 

eletroquímicas, os valores mais prováveis para os coeficientes de transferência de 

carga estão em torno de 𝛽𝑚 = 0,5 devido à simetria aproximada da barreira de energia 

nas reações elementares. Então, esperam-se valores entre 0,3 e 0,7 na maioria dos 

sistemas eletroquímicos.[137] Assim, os termos 
𝛽𝑚 𝐹

𝑅 𝑇
 e 

(1−𝛽𝑚) 𝐹

𝑅 𝑇
 nos coeficientes cinéticos 

acabam situando-se entre 11,7 e 27,2 a 25 °C, respectivamente. Uma das desvantagens 

de alguns modelos anteriores relatados na literatura é que os valores usados não estão 
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na faixa mencionada. Por exemplo, Mukouyama et al. assumiram valores de 
𝛽2 𝐹

𝑅 𝑇
= 6.1 

e 
𝛽3 𝐹

𝑅 𝑇
= 5,[84] que resultam em 𝛽𝑚 = 0,16 e 0,13, respectivamente. Além disso, foi 

assumida [84,98] a transferência de dois elétrons para o processo equivalente à reação 

r.6. em nosso modelo. Isso implica assumir um valor de 39 para o termo 
𝛽𝑚 𝐹

𝑅 𝑇
. No 

entanto, em nosso caso, a reação r.6 envolve a transferência de um único elétron. 

Assim, neste trabalho todos os coeficientes de transferência de carga foram assumidos 

com valor de 0,5 exceto para a formação de espécies oxigenadas e seu passo reverso 

que não são reações elementares, e 𝛽𝑚 foi fixado em 0,65. 

Os valores para os fatores considerados constantes em condições experimentais 

típicas são mostrados na Tabela 1. 

Tabela 1: Constantes a usar nas simulações numéricas. 

𝑭 

/ 𝑪 𝒎𝒐𝒍−𝟏 

𝑹 

/ 𝑱 𝒎𝒐𝒍−𝟏 𝑲−𝟏 

𝑻 

/ 𝑲 

𝑹𝒔 

/ 𝜴 

𝑪 

/ 𝑪 𝑽−𝟏 𝒄𝒎−𝟐 

𝑨 

/ 𝒄𝒎𝟐 

𝑵𝒕𝒐𝒕 

/ 𝒎𝒐𝒍 𝒄𝒎−𝟐 

96485,3 8,314 298,15 10 24 𝑥10−6 0,42 2,18 𝑥10−9 

 

Os valores da resistência total 𝑅𝑠 e da capacitância da dupla camada 𝐶 foram 

estimados de acordo com o tamanho da célula eletroquímica utilizada nos estudos de 

voltametria e cronopotenciometría da FAEOR sobre platina.[100] Usamos a área 

eletroativa da platina 𝐴 estimada por meio da carga eletroquímica na região da 

adsorção e dessorção de hidrogênio. O valor de 𝑁𝑡𝑜𝑡 corresponde à densidade atômica 

em uma superfície policristalina limpa de platina. Este valor foi determinado pela 

densidade de carga de 210 𝜇𝐶 𝑐𝑚−2 para a adsorção/dessorção de uma monocamada 

de hidrogênio.[80]  

 



CAPÍTULO 4: SIMULAÇÕES NUMÉRICAS E COMPARAÇÃO COM 

EXPERIMENTOS 

As reações catalisadas sobre superfícies geralmente constituem uma rede de 

reação complexa, em que o adjetivo "complexo" implica que sua dinâmica é descrita 

por um sistema acoplado de equações diferenciais não-lineares, que normalmente 

requer ser resolvido usando métodos numéricos. Quando os valores dos parâmetros 

cinéticos colocam o sistema próximo de instabilidades (eletro)químicas, as equações 

diferenciais frequentemente se tornam "rígidas" porque os coeficientes de velocidade 

dos passos de reação variam entre si em várias ordens de magnitude. 

Afortunadamente, softwares comerciais [138] bem como bibliotecas de softwares de 

código aberto [139] que abordam essas situações, estão amplamente disponíveis para 

o trabalho por trás da solução numérica das equações. Neste caso, foi usada a função 

NDSolve na linguagem de programação do Wolfram Research Inc.,[29] a qual é um 

solucionador geral de equações diferenciais incorporado no Software 

Mathematica.[138] Os resultados mostrados no Capítulo 5 foram obtidos integrando 

numericamente as mesmas equações usando o algoritmo padrão Runge-Kutta de 

quarta ordem com um intervalo de tempo fixo programado na linguagem Fortran pelo 

professor Jason Gallas do Instituto de Altos Estudos da Paraíba, em um trabalho em 

parceria.[39] Recentemente, nosso modelo foi ainda usado por pesquisadores da 

Universidade do Colorado para descrever um método de estimulação da atividade 

eletrocatalítica modulada pelo potencial.[140] Eles resolveram numericamente o 

modelo em Python usando a biblioteca SciPy. 

Por outro lado, para proceder à solução numérica do sistema de equações, é 

necessário conhecer o valor de todos os parâmetros cinéticos. Quando todas as 

informações dos estudos em nível microscópico estão disponíveis, o modelo 

representa o comportamento cinético da reação em função dos parâmetros 

relacionados aos passos de reação individuais. Alguns exemplos de modelagem micro-

cinética ab initio em eletroquímica podem ser encontrados na literatura,[33–
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35,69,141,142] No entanto, como mencionado nos capítulos anteriores, em sistemas 

eletrocatalíticos complexos esta situação idealista não é frequente porque, mesmo no 

caso de um mecanismo bem aceito, os parâmetros cinéticos de todos os passos de 

reação não são conhecidos ou porque aqueles obtidos por primeiros princípios ou por 

estudos de espectroscopia não são determinados com a precisão necessária para 

reproduzir resultados experimentais usando um modelo micro-cinético. Nesse caso, 

um procedimento fenomenológico iterativo para determinar os parâmetros ausentes é 

uma alternativa, em que os valores de teste para parâmetros desconhecidos podem ser 

inicialmente atribuídos e avaliados no modelo micro-cinético. Os valores do teste serão 

aceitos como parâmetros eletrocinéticos plausíveis quando a comparação entre os 

resultados simulados e experimentais estiver dentro de uma determinada faixa de 

tolerância. Caso contrário, os valores de teste serão rejeitados e alterados para outro 

conjunto de parâmetros de teste. Alguns procedimentos sistemáticos usando critérios 

estatísticos para este propósito já foram relatados na literatura.[30,33,143–145]  

Uma premissa importante de nossa análise é que se o modelo micro-cinético, e 

consequentemente o esquema de reação proposto, consegue simular as principais 

características do sistema em diferentes experimentos com o mesmo conjunto de 

parâmetros cinéticos, então o mecanismo e o modelo propostos são possibilidades 

plausíveis próximas do mecanismo de reação real.[11] Portanto, modificações 

adicionais no esquema de reação, e.g. considerando vias de reação alternativas, 

também podem ser testadas quando não é possível ajustar a simulação com os dados 

experimentais disponíveis. 

4.1 TIPO DE EXPERIMENTOS PARA A VALIDAÇÃO DO MODELO 

Vários trabalhos em sistemas eletrocatalíticos com uma abordagem micro-

cinética comparam resultados simulados e experimentais em condições de estado 

estacionário,[2,34,121,146] Essa comparação é um ponto de partida importante, dada 
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a complexidade dos sistemas em estudo. No entanto, ao longo de nosso trabalho, 

pudemos notar como simulações semelhantes da resposta eletroquímica em estado 

estacionário podem ser obtidas com diferentes esquemas de reação. Além disso, ao 

comparar uma variável só, quanto maior o número de parâmetros envolvidos no 

modelo, maior o número de conjuntos paramétricos possíveis que produzem 

resultados semelhantes. Portanto, para que a evidência cinética consiga suportar a 

proposta mecanística através de uma descrição mais precisa e robusta do modelo, é 

preferível simular e comparar o comportamento da maior quantidade possível de 

variáveis do sistema ao longo do tempo, i.e., longe do estado estacionário.[29,35,120] 

4.1.1 Metodologia para as medições eletroquímicas 

Todas as medidas experimentais foram obtidas com uma célula eletroquímica 

convencional de vidro com três eletrodos. O eletrodo de trabalho foi uma placa de 

platina de cerca de 0,3 𝑐𝑚2 de área geométrica com rugosidade de 1,2, que foi colocada 

em chama de butano por cerca de 30 𝑠 antes de entrar na célula. O eletrodo de 

referência utilizado, foi o RHE preparado no mesmo eletrólito, o qual foi utilizado para 

a caracterização do sistema. Uma folha de platina de área muito maior do que a do WE 

foi usada como contra eletrodo. As medições foram realizadas com um 

potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 30. Todos os potenciais neste trabalho 

são comparados com o RHE. O eletrodo de referência foi colocado no mesmo 

compartimento da célula eletroquímica. Portanto, a célula pode ser considerada 

isotérmica, o que evita correções por termodifusão em experimentos em diferentes 

temperaturas. No entanto, uma correção por um fator de 0,84 𝑚𝑉 𝐾−1 deve ser feita 

nas medições experimentais para levar em conta o deslocamento potencial do RHE. 

As soluções foram preparadas usando ácido sulfúrico (97,3%, J.T. Baker), 

sulfato de potássio (99,0%, Sigma-Aldrich), ácido fórmico (98%, Sigma-Aldrich) e água 

Milli-Q (18,2 𝑀𝛺 𝑐𝑚). Antes de cada experimento, a solução foi purgada com argônio 
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(99,996%, White Martins) por pelo menos 10 minutos. Após um tratamento 

eletroquímico por CV de pelo menos 1000 ciclos no eletrólito de suporte na faixa de 

potencial entre 0,05 e 1,40 𝑉 e uma velocidade de varredura de 1 𝑉 𝑠−1. Um CV a 

0,05 𝑉 𝑠−1 foi realizado na mesma janela potencial para garantir a limpeza do sistema. 

Em seguida, o eletrodo foi colocado em uma solução contendo ácido fórmico além dos 

mesmos reagentes e 𝑝𝐻 idêntico do eletrólito de suporte. Outro CV a 0,05 𝑉 𝑠−1 foi 

realizado para verificar a reprodutibilidade das características do voltamograma na 

oxidação do ácido fórmico sobre platina antes de qualquer procedimento adicional. 

4.1.2 Cronoamperometría 

Um tipo de experimento típico para estudar o comportamento transiente de um 

sistema eletroquímico é a cronoamperometría, em que um passo de potencial é 

aplicado enquanto a corrente é medida ao longo do tempo. Um problema importante 

na simulação da cinética cronoamperométrica da FAEOR está associado à 

transferência de massa das espécies solúveis. Ao não incluir esses efeitos, i.e., a difusão 

do ácido fórmico e íon formiato do seio da solução para a superfície do eletrodo, não 

somos capazes de determinar se a resposta cronoamperométrica no tempo está 

conseguindo simular o comportamento determinado pela cinética de reação das 

espécies adsorvidas ou está tentando se ajustar erroneamente ao comportamento sob 

condições de Cottrell. Como consequência, o valor dos parâmetros preditos pelo ajuste 

entre a corrente dada pelo modelo e a experimental possui uma grande incerteza, 

tornando a cronoamperometría uma técnica inadequada neste caso. 

4.1.3 Voltametría linear 

Experimentos voltamétricos, nos quais uma perturbação de voltagem linear é 

aplicada ao eletrodo de trabalho durante a medição da corrente através da célula 

eletroquímica, também foram testados. Exceto para experimentos com velocidade de 
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varredura muito baixa,[147] esta técnica mantém o sistema longe do estado 

estacionário. Como no caso da cronoamperometría, a desvantagem é que o perfil 

voltamétrico experimental geralmente é fortemente influenciado pelo transporte de 

massa das espécies eletroativas solúveis. Embora, tentamos incluir os efeitos de 

difusão do ácido fórmico, que definem a concentração do ácido nas proximidades do 

eletrodo, a complexidade numérica aumenta-se muito quando se trata de um sistema 

de várias equações diferenciais parciais. Assim, simulando a voltametria de varredura 

linear da FAEOR sem incluir efeitos de difusão, i.e., assumindo a mesma concentração 

de espécies solúveis a qualquer distância da superfície do eletrodo, obtemos picos 

muito mais estreitos do que os experimentais. Usando CV em complemento com 

técnicas galvanostáticas, conseguiu-se o ajuste dos parâmetros cinéticos relatados na 

Tabela 2, e os resultados da simulação da A Figura 7. 

 

Tabela 2: Parâmetros cinéticos obtidos após o processo de ajuste dos resultados 

numéricos do modelo micro-cinético da FAOER. 

𝝓𝟏  

/ 𝑽 

𝝓−𝟏 
/ 𝑽 

𝝓𝟑  

/ 𝑽 

𝝓𝟒  

/ 𝑽 

𝝓𝟓  

/ 𝑽 

𝝓−𝟓 
/ 𝑽 

𝝓𝟔  

/ 𝑽 

𝝓𝟕  

/ 𝑽 
𝜷𝟓 

𝒌𝟐  

/ 𝒔−𝟏 

−0,04 0,02 0,38 0,60 0,40 0,71 0,78 −0,40 0,65 1,1𝑥102 

 

 

As condições iniciais para a simulação voltamétrica foram 𝜃𝐶𝑂𝐿  [𝑡 → 0] = 0.580, 

o que implica 𝜃𝐶𝑂𝐵  [𝑡 → 0] = 0.299, 𝜙 [𝑡 → 0] = 0.05, e igual a zero para as outras 

variáveis. Assim, estamos assumindo uma fração da cobertura superficial de 0,879 pelo 

monóxido de carbono adsorvido total no início da varredura de potencial. A 

comparação das coberturas das espécies intermediárias é apresentada na Figura 8.  
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Figura 7: Voltametria linear da FAEOR sobre platina: 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 = 0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1, 

𝑝𝐻 =  1,0, 𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑟𝑟𝑒𝑑𝑢𝑟𝑎 = 50 𝑚𝑉 𝑠−1. O experimento foi 

realizado em uma solução contendo 0,4 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐾2𝑆𝑂4  +

 0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 com 𝑝𝐻 = 1,02.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2021, p. 95.[29] 

 

Dois picos de oxidação (I e II) aparecem ao longo da varredura desde 0,05 𝑉 até 

1,20 𝑉 vs. RHE.[113,147] Ambos os picos têm uma importante contribuição da 

oxidação pela via direta, mas o pico II também tem uma pequena contribuição do 

processo de oxidação de 𝐶𝑂𝑎𝑑 para a corrente total, que é inferior a 1% à temperatura 

ambiente.[78,80,85,88,92,102,107] Com relação à via do formiato, a contribuição para o 

processo geral de oxidação também é muito baixa. Portanto, quase toda a corrente 

faradaica observada durante a voltametria corresponde ao processo de oxidação pela 

via direta, que é quase o único processo observado entre 0,50 𝑉 e 0,70 V vs. RHE em 

0,0

1,0

2,0

I

 

 

 
j 

/ 
m

A
 c

m
-2

(a) Simulado

II

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

0,0

1,0

2,0

 E vs. RHE / V
 

 

(b) Experimental

I

II



CAPÍTULO 4: SIMULAÇÕES NUMERICAS E COMPARAÇÃO COM EXPERIMENTOS 

55 
 

experimentos quase estacionários, i.e., aqueles realizados em velocidades de varredura 

muito baixas.[147]. 

 

Figura 8: Cobertura dos adsorvatos durante a voltametria linear da FAEOR 

sobre platina: 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 = 0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1, 𝑝𝐻 =  1,0, 

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑟𝑟𝑒𝑑𝑢𝑟𝑎 = 50 𝑚𝑉 𝑠−1. O experimento foi realizado em 

uma solução contendo 0,4 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐾2𝑆𝑂4  +  0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 com 

𝑝𝐻 = 1,02.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2021, p. 

95.[29] e SAMJESKÉ, G., 2006, p. 16562.[77]  

 

No entanto, em condições não estacionárias, como o experimento voltamétrico 

numa velocidade de varredura de 50 𝑚𝑉 𝑠−1, a interação dos processos de 

adsorção/oxidação de 𝐶𝑂𝑎𝑑, 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵, e 𝑂𝐻𝑎𝑑 afeta o perfil voltamétrico.[77] Esse caso, 
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a intensidade do pico I é diminuída pelo aumento da cobertura dos adsorvatos. Como 

Samjeské et al.[77] encontraram por ATR-SEIRAS, 𝐶𝑂𝑎𝑑 adsorve-se em uma ampla 

faixa de potencial entre 0,00 𝑉 e 0,70 𝑉 vs. RHE, depois da qual a sua alta cobertura cai 

rapidamente para 0 devido à sua oxidação. Após a oxidação de 𝐶𝑂𝑎𝑑, sítios de platina 

livre tornam-se disponíveis e permitem o processo de oxidação direta, dando origem 

ao pico II. 

Para o caso da FAEOR aqui apresentado, a comparação entre a simulação e o 

experimento de voltametria linear foi bastante satisfatória. Infelizmente, este não é o 

caso de outras reações eletrocatalíticas, como a reação de eletro-oxidação do metanol, 

que tem um maior número de intermediários e passos de reação, para os quais não 

existem dados experimentais sobre a evolução dinâmica da maioria das variáveis 

envolvidas na a reação. Além disso, as variações no perfil corrente-potencial-tempo 

nem sempre são suficientes para discriminar alterações na velocidade relativa das 

etapas elementares de reação. É assim que as reações de eletro-oxidação de diferentes 

compostos orgânicos, e.g. metanol, etanol e ácido fórmico, que têm mecanismos de 

reação irrefutavelmente diferentes sobre platina policristalina, exibem um perfil 

voltamétrico semelhante.[148]  

4.1.4 Outras técnicas eletroquímicas 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS, Electrochemical Impedance 

Spectroscopy) é uma técnica altamente versátil usada para a caracterização de muitos 

processos na interface eletrodo-eletrólito. Exploramos essa possibilidade de usar a EIS 

para a abordagem micro-cinética sem muito sucesso até agora. A principal dificuldade 

que enfrentamos ao simular experimentos EIS em reações com esquemas de reação 

complexos é a impossibilidade de manter simultaneamente uma relação linear entre a 

corrente faradaica de cada etapa de reação e o potencial do eletrodo. A condição de 

linearidade é um requisito fundamental para a aplicação da técnica. 
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Em qualquer caso, mas principalmente naqueles em que a informação a ser 

comparada em uma única técnica eletroquímica se limita à variável elétrica do sistema, 

é ideal comparar os resultados de outras técnicas adicionais para complementar a 

análise e dar maior suporte ao modelo proposto. Um excelente complemento a este 

propósito na análise micro-cinética são os experimentos galvanostáticos sob condições 

que permitem oscilações temporais das variáveis do sistema como manifestação de 

instabilidades cinéticas longe do estado estacionário. 

4.1.5 Experimentos galvanostáticos com resposta oscilatória 

Em experimentos galvanostáticos, a corrente elétrica que flui através da célula 

eletroquímica é modulada enquanto a voltagem é entre o eletrodo de trabalho e o 

eletrodo de referência é medida. Ao aplicar corrente elétrica em um sistema que 

apresenta características complexas, como o caso da FAEOR sobre 

platina,[21,51,80,125,149,150] aparecem efeitos que tendem a aumentar 

exponencialmente a voltagem da célula, enquanto outras variáveis respondem 

induzindo uma diminuição exponencial na mesma. Em condições específicas, esses 

efeitos surgem de forma coordenada, dando origem às manifestações dos fenômenos 

não-lineares. Segundo a natureza do sistema e de acordo com as condições 

paramétricas em que a dinâmica do experimento é realizada, alguns dos fenômenos 

não-lineares que podem ser observados são: aparecimento de vários estados 

estacionários possíveis aos quais o sistema pode acessar (multi-estabilidade), 

oscilações simples das variáveis envolvidas na dinâmica, oscilações mistas e até 

comportamento caótico.[151] 

No caso específico de alguns sistemas eletrocatalíticos, processos que se opõem 

ao aumento da voltagem da célula quando a corrente é aumentada tem sido 

identificados.[148] A faixa de voltagem em que esta situação ocorre é chamada de 

região de resistência diferencial negativa (NDR, Negative Differential 
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Resistance).[51,152] No entanto, se esse comportamento não for evidente na resposta 

eletroquímica geral, i.e., um coeficiente angular positivo é observado na curva de 

polarização 𝐸 vs. 𝑖, a região é conhecida como resistência diferencial negativa oculta 

(H-NDR, Hidden Negative Differential Resistance).[51,152] Na eletro-oxidação de 

algumas moléculas orgânicas de baixa massa molar, essa particularidade costuma 

estar relacionada ao aumento da taxa de produção das espécies que recobrem a 

superfície eletroativa, dando origem a um ciclo de retroalimentação positivo. Isso 

significa que, no experimento galvanostático, um incremento do potencial causará 

auto-catalíticamente um aumento adicional do mesmo potencial. Neste processo, a 

água desempenha um papel significativo, pois sua adsorção torna-se mais forte com o 

aumento do potencial e maior quantidade de sítios ativos da superfície ativos são 

bloqueados, inibindo a reação global e induzindo o aumento do potencial adicional a 

fim de manter o nível de densidade de corrente.[153] O ciclo de retroalimentação 

negativo está associado ao processo de auto-inibição do potencial, no qual um 

incremento inicial do potencial conduz a reação entre as espécies adsorvidas na 

superfície e, portanto, uma diminuição da cobertura das espécies bloqueadoras 

produzirá uma diminuição posterior do potencial. Pelo menos, um processo de auto-

catálise e outro processo de auto-inibição atuando simultaneamente com um certo 

retardo são requisitos essenciais para observar o comportamento oscilatório.[50] 

Visto que a origem das oscilações na FAEOR está relacionada à interação da 

produção/consumo das espécies que cobrem a superfície eletroativa, os padrões 

oscilatórios durante a dinâmica do sistema eletrocatalítico estão intimamente 

relacionados ao esquema de reação e à interação entre as variáveis, principalmente 

aqueles envolvidos nos ciclos de retroalimentação. Consequentemente, a frequência, 

amplitude e forma da oscilação são fortemente determinadas pela velocidade de cada 

uma dos passos da reação, sendo características sensíveis aos parâmetros 

eletrocinéticos associados aos coeficientes de velocidade.[84,98,110,123–125,154] Por 

exemplo, uma ampla faixa de frequências de oscilação, de 10−4 para ∼ 17 𝐻𝑧, tem sido 
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observada de acordo com a molécula sendo oxidada e os parâmetros 

experimentais.[55] Portanto, as oscilações também podem ser úteis na distinção entre 

possíveis mecanismos de reação, uma vez que poucos modelos podem representar as 

oscilações e menos ainda representam a dinâmica após a variação dos parâmetros 

experimentais.[55,148] A Figura 9 mostra o potencial do eletrodo durante os 

experimentos galvanostáticos e a simulação em condições semelhantes, usando os 

parâmetros cinéticos da Tabela 2. 

 

Figura 9: Séries temporais do potencial do eletrodo de platina durante o 

experimento galvanostático da FAEOR: 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 = 0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1, 𝑝𝐻 =  1,0, 

𝑗𝑎𝑝𝑝 = 0.40 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2. O experimento foi realizado em uma solução 

contendo 0,4 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐾2𝑆𝑂4  +  0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 com 𝑝𝐻 = 1,02.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2021, p. 95.[29] 
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Um perfil típico é observado, em que cada ciclo é caracterizado inicialmente por 

um lento aumento do potencial seguido por um aumento rápido para um valor limite 

alto e depois uma queda repentina para um valor limite baixo. A diferença mais 

notável entre os resultados experimentais e simulados é a forma dos picos a potenciais 

maiores a 0.80 𝑉 vs. RHE. Em geral, essa diferença pode ser explicada considerando 

que com uma alta cobertura de superfície, as interações entre os adsorvatos não são 

desprezíveis e a abordagem de MFA não funciona bem,[118] o que torna os picos na 

simulação mais nítidos. No entanto, a semelhança dos resultados é bastante aceitável. 

A favor da comparação dos resultados em regime oscilatório, duas vantagens 

importantes devem ser destacadas: i) Como a dinâmica oscilatória da FAEOR está 

associada a um H-NDR que envolve principalmente as espécies adsorvidas, os efeitos 

de difusão do ácido fórmico do seio da solução para a superfície da platina, que não 

estão incluídos no modelo, não são decisivos para prever as características principais 

da resposta galvanostática; e ii) O comportamento oscilatório (longe do caos) após um 

período de indução, independe das condições iniciais das variáveis. Esta 

particularidade não existe nas técnicas eletroquímicas de cronoamperometría e 

voltametria em que a distribuição das espécies na superfície e o potencial inicial 

determinam o caminho a seguir na dinâmica até o estado estacionário. 

As oscilações eletroquímicas na oxidação galvanostática do ácido fórmico 

foram explicadas precocemente em termos da adsorção e remoção oxidativa de 𝐶𝑂𝑎𝑑, 

que inibe e acelera, respectivamente, a via direta.[123] No entanto, os resultados 

simulados mostram que a cobertura de todos os adsorvatos oscila sincronizadamente 

com o potencial. Na Figura 10 pode-se ver que o lento aumento inicial do potencial 

está associado ao bloqueio dos sítios ativos da platina por 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝐶𝑂𝑎𝑑, mas outro 

aumento no potencial até o valor limite alto envolve as espécies oxigenadas 𝑂𝐻𝑎𝑑 que 

bloqueiam os sítios ativos até ca. 0,85 𝑉 vs. RHE. Então, uma queda repentina retorna 

o potencial para o valor limite inferior quando 𝜃𝑂𝐻 e 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 diminuem.[29] 
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Figura 10: Simulação das séries temporais da cobertura dos adsorvatos durante 

o experimento galvanostático da FAEOR sobre platina: 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 =

0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1, 𝑝𝐻 =  1,0, 𝑗𝑎𝑝𝑝 = 0.40 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2. O experimento foi realizado 

em uma solução contendo 0,4 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐾2𝑆𝑂4  +  0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 com 

𝑝𝐻 = 1,02.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2021, p. 95.[29] 

 

Estes resultados são consistentes com experimentos usando ATR-FTIRS por 

Osawa et al.[77,78,80] e por Hartl et al.[16] Uma rápida remoção oxidativa de 𝑂𝐻𝑎𝑑 em 

𝐸(𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸) > 0,80 𝑉 resulta em uma queda do potencial enquanto a cobertura de 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 diminui rapidamente e ocorre um pequeno aumento da cobertura de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿. 

Depois, a cobertura de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 aumenta novamente enquanto 𝐶𝑂𝐿 recupera sua 

cobertura, primeiro rapidamente e depois gradualmente.[80] Assim, o potencial 

aumenta lentamente até que a cobertura do 𝑂𝐻𝑎𝑑 dispara-se a cobertura do 𝑂𝐻𝑎𝑑 e o 

𝐸 alcança seu valor máximo novamente, repetindo o ciclo. No geral, um acordo muito 

bom entre perfis simulados e experimentais foi fornecido, incluindo a cobertura de 

adsorvatos.[80] A Figura 11 mostra a interação da cobertura dos adsorvatos durante o 

experimento galvanostático. 

 

0,0

0,3

0,6

 q
x
 

t / s
15

Simulado

 q HCOOB     
 q COB

 q HCOOL      
 q COL      

 q OH



CAPÍTULO 4: SIMULAÇÕES NUMERICAS E COMPARAÇÃO COM EXPERIMENTOS 

62 
 

Figura 11: Interação da cobertura dos adsorvatos durante o experimento 

galvanostático de oxidação de ácido fórmico: 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 = 0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1, 

𝑝𝐻 =  1,0, 𝑗𝑎𝑝𝑝 = 0.40 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2021, p. 96.[29] 

 

4.2 PROCEDIMENTO SISTEMÁTICO PARA O AJUSTE DOS PARÂMETROS  

Um procedimento iterativo envolvendo as etapas 2, 3 e 4 da abordagem micro-

cinética proposta na Figura 2 pode ser repetido várias vezes até que alguns critérios de 

convergência sejam alcançados. Este procedimento iterativo não é uma tarefa fácil, 

devido ao acoplamento entre todos os passos da reação e, o que acarreta uma resposta 

não-linear da velocidade global de reação com cada parâmetro cinético. Além disso, 

dependendo do estado do sistema, a mudança de um parâmetro poderia afetar 

fortemente a velocidade de reação, enquanto no próximo estado o mesmo parâmetro 

poderia afetá-la levemente, ou mesmo desacelerar a reação global. Essas características 

não-lineares dificultam o ajuste dos parâmetros, aumentando muito o número de 



CAPÍTULO 4: SIMULAÇÕES NUMERICAS E COMPARAÇÃO COM EXPERIMENTOS 

63 
 

iterações necessárias e implicando na necessidade de implementação de algoritmos 

computacionais para auxiliar a minimização da diferença entre os resultados 

simulados e experimentais.[30,33,143–145]  

Para determinar se um modelo cinético ou um determinado conjunto de 

parâmetros de teste pode-se reconciliar com observações experimentais, os resultados 

cinéticos podem ser comparados usando a soma dos quadrados dos resíduos 𝜉:[143] 

𝜉 =
1

𝑛
∑(𝑦𝑒𝑥𝑝,𝑝 − 𝑦𝑠𝑖𝑚,𝑝)

2

𝑛

𝑝

 
(26) 

𝑦𝑒𝑥𝑝,𝑝 é o ponto 𝑝 de um conjunto de 𝑛 dados experimentais, e.g. o valor 𝜙 num tempo 

específico e 𝑦𝑠𝑖𝑚,𝑝 é o valor do fator de resposta, i.e., o valor da mesma variável, mas 

determinado na simulação. Outros exemplos de fatores de resposta dinâmica são as 

coberturas de superfície, densidade de corrente, energia de ativação aparente e 

qualquer outro fator que represente a cinética geral, de acordo com o tipo de 

experimento realizado.  

Para a minimização da soma dos quadrados dos resíduos, o procedimento 

iterativo foi auxiliado por algoritmos numéricos para otimização não-linear, 

incorporados no Software Mathematica.[138]. Em especial, foram utilizados os 

métodos de busca direta Nelder-Mead e Evolução diferencial. Esses algoritmos são 

geralmente mais caros computacionalmente e tendem a convergir mais lentamente do 

que os métodos baseados em gradiente, mas podem ser mais tolerantes às restrições e 

à presença de ruído na função a minimizar.[138] Aqueles algoritmos foram usados em 

combinação com mudanças manuais nos parâmetros cinéticos até que nenhuma 

melhoria adicional fosse observada. Vale ressaltar que este trabalho abre uma 

perspectiva para uma futura implementação de metodologias baseadas em 

aprendizado de máquina em eletrocatálise, o que poderia contribuir muito para a 

criação de um procedimento mais autônomo para esta parte do fluxograma micro-
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cinético. 

4.3 ANÁLISE DE SENSIBILIDADE DOS PARÂMETROS CINÉTICOS 

Na busca por uma metodologia para estimar o grau de incerteza dos 

parâmetros cinéticos 𝜙𝑚, foi proposta e avaliada uma análise de sensibilidade. Em 

linhas gerais, a metodologia pode-se descrever como segue: Primeiro, é necessário 

sobrepor previamente um ciclo de cada conjunto de dados (experimental e simulado). 

Os dados simulados podem ser deslocados no eixo do tempo para localizar um dos 

picos da oscilação em fase e atingir a correlação cruzada máxima entre eles, cf. Figure 

12. 

 

Figura 12: Diagrama explicativo do processo para determinar a diferença entre 

os resultados experimental e simulado. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Então, é calculada a soma dos quadrados dos resíduos como foi definido na 

equação 26. O processo de cálculo da 𝜉, na faixa de tempo que corresponde com um 

período oscilatório, é repetido em diferentes valores de 𝜙𝑚, acima e abaixo do valor 

inicial dado para aquele parâmetro, e determinando-se as diferenças ∆𝜉𝜙𝑚
 e ∆𝜙𝑚. Por 

meio de uma interpolação da curva de ∆𝜉𝜙𝑚
 vs. ∆𝜙𝑚, é encontrado o menor valor de 

∆𝜙𝑚 que atinge uma diferença ∆𝜉𝜙𝑚
 do 10%, em relação ao valor inicial de 𝜉. Este 

valor, denotado aqui como ∆𝜙𝑚
∗ , pode ser usado como uma medida do grau de 

incerteza do parâmetro em questão. Deve ser esclarecido que, a diferença percentual 

de 10% é arbitrária e pode ser especificada em um valor diferente de acordo com a 

tolerância a especificar pelo experimentador. 

Posteriormente, definimos as sensibilidades do parâmetro 𝜙𝑚 como: 

𝑠𝜙𝑚
≡
 ∆𝜉𝜙𝑚

∗

∆𝜙𝑚∗
 (27) 

Em que, ∆𝜙𝑚
∗  é a mínima variação 𝜙𝑚 que atinge uma diferença do 10% no valor de 𝜉. 

Esta diferença no valor de 𝜉 é denotada como ∆𝜉𝜙𝑚
∗ . Os valores de sensibilidade 

calculados para cada um dos parâmetros cinéticos dão uma estimativa de quanto 

variam os perfis oscilatórios devido às mudanças no 𝜙𝑚, que por sua vez afeta a 

velocidade de cada passo de reação. A Tabela 3 mostra os valores determinados para 

cada parâmetro com o número certo de dígitos significativos, o valor da incerteza 

estimada e a sensibilidade calculada usando a equação 27. Os valores de sensibilidade 

mostram claramente que não todos os parâmetros eletrocinéticos afetam as oscilações 

na mesma magnitude. Assim, 𝜙−1 e 𝜙3 parecem não contribuir significativamente para 

a resposta eletroquímica oscilatória. Ao contrário, pequenas variações nos parâmetros 

𝜙7, 𝜙4, 𝜙5 e 𝜙6, que têm maior sensibilidade, produzem mudanças significativas.  

Como mencionado acima, a reação r.7 tem a maior contribuição para a 

densidade de corrente faradaica na FAEOR. Portanto, o alto valor de sensibilidade 

para 𝜙7 pode ser explicado pela forte relação entre 𝑗 e 𝐸 por meio desse passo de 
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reação, o que contribui para a origem dos ciclos de retroalimentação que produzem as 

oscilações. 

Tabela 3: Estimativa de incerteza e sensibilidade para os parâmetros usados nas 

simulações micro-cinéticas da FAEOR.  

Parâmetros Valor Incerteza Sensibilidade 

𝜙1 −0,040 0,0084 0,021 

𝜙−1 0,0 0,40 0,000 

𝜙3 0,38 0,019 0,011 

𝜙4 0,600 0,0029 0,073 

𝜙5 0,400 0,0039 0,055 

𝜙−5 0,710 0,0064 0,034 

𝜙6 0,780 0,0047 0,046 

𝜙7 −0,400 0,0016 0,13 
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SOBRE PLATINA ATRAVÉS DE DIAGRAMAS DE ISOPICO 

Nos capítulos anteriores, mostramos como construir um modelo micro-cinético 

de uma reação eletrocatalítica. Uma vez que o modelo é validado, ele pode ser usado, 

dentro de suas limitações, para prever a resposta cinética do sistema em condições que 

não são fáceis de modular experimentalmente. Neste capítulo, algumas previsões da 

evolução dinâmica deste sistema serão feitas através de diagramas de fase de alta 

resolução, construídos em parceria de nosso grupo de pesquisa com uma equipe da 

Universidade de Lisboa e do Instituto Max-Planck para a Física de Sistemas 

Complexos, em Dresden, Alemanha.[39] Estes diagramas exibem seções paramétricas 

2D, discriminando simultaneamente regiões com diferentes tipos de comportamentos 

periódicos ou regiões onde há comportamento caótico.[151] Além disso, fornece uma 

representação cartográfica detalhada do número de picos por período de oscilação 

periódica, razão pela qual também são chamados de Diagramas de Isopico.[151,155–

160] Esses diagramas apresentam uma ferramenta poderosa para o estudo de sistemas 

não-lineares, pois permitem a identificação de condutas não-lineares emergentes e 

revelam a estrutura fina dentro da região oscilatória, o que a sua vez permite classificar 

a dinâmica em um contexto mais amplo.  

Dois conjuntos de condições paramétricas foram testados: i) sob o controle da 

densidade de corrente 𝑗 e de 𝜙5, em experimentos galvanostáticos; e ii) sob o controle 

de uma resistência elétrica externa 𝑅𝑒𝑥𝑡 conectada entre o terminal do WE e o 

potenciostato, e o potencial do eletrodo 𝐸, em experimentos potenciostáticos. Em 

relação ao primeiro caso, a densidade de corrente foi escolhida por ser um parâmetro 

facilmente controlável com um equipamento galvanostático e, portanto, um parâmetro 

óbvio a ser explorado. Outro parâmetro escolhido é o termo 𝜙5, que permite modular 

a velocidade intrínseca de formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑. A escolha de 𝜙5 é justificada pelo papel 

principal de 𝜃𝐶𝑂𝐿  no ciclo de retroalimentação positivo associado à H-NDR.  



 CAPÍTULO 5: ANÁLISE DA EVOLUÇÃO DINÁMICA DA FAEOR 

68 
 

Nos experimentos potenciostáticos, o controle paramétrico pela 𝑗 é substituído 

pela resistência externa 𝑅𝑒𝑥𝑡 conectada em série ao eletrodo de trabalho na célula 

eletroquímica, nos quais a equação 25 deve ser modificada por:  

𝐸(𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸) = 𝜙 + 𝑗 𝐴 (𝑅𝑠 + 𝑅𝑒𝑥𝑡) (28) 

Portanto, a resistência elétrica do sistema é um parâmetro que desempenha um 

papel decisivo, pois dá liberdade para que o potencial interfacial 𝜙 mude com o tempo 

enquanto o 𝐸 aplicado mantém-se constante. Uma análise de estabilidade, através de 

um tratamento perturbativo,[152] mostra que além da existência da NDR, i.e., 𝑍𝐹 < 0 

(cf. Figura 6), outra condição para induzir auto-catálise no sistema é que (𝑅𝑠 + 𝑅𝑒𝑥𝑡) >

|𝑍𝐹|. Por tanto, para que as oscilações de corrente acontecer, a 𝑅𝑒𝑥𝑡 deve ser o 

suficientemente grande ao fim de conseguir a bifurcação do sistema.[50] O termo 

‘bifurcação’ refere-se ao ponto definido pelos parâmetros do sistema no qual ocorre 

uma mudança na estabilidade dos pontos estacionários observando-se uma transição 

da conduta dinâmica. Portanto, no caso potenciostático, os diagramas de isopico foram 

construídos para representar o espaço de parâmetros 𝐸(𝑣𝑠. RHE) 𝑥 𝑅𝑒𝑥𝑡 

5.1 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL PARA OBTENÇÃO DOS 

DIAGRAMAS DE ISOPICO 

A janela paramétrica de interesse é discretizada em uma grade 𝑁 𝑥 𝑁 de pontos 

igualmente espaceados. Então, para cada ponto da grade, as equações de movimento 

(equações 14-28) são integradas numericamente usando o algoritmo padrão de Runge-

Kutta de quarta ordem com intervalo de tempo fixo de ℎ = 5 𝑥10−5. Para simplificar, 

as integrações são sempre iniciadas a partir da mesma condição inicial 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 =

𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 = 𝜃𝐶𝑂𝐿 = 𝜃𝑂𝐻 = 𝜙 = 0,00. Os primeiros 30 𝑥106 passos de integração são 

descartados considerando o tempo de indução necessário até atingir oscilações 

regulares. Em seguida, para calcular os diagramas de isopico, as integrações são 

continuadas por 30 𝑥106 passos de tempo adicionais enquanto registra-se os máximos 
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e mínimos das cinco variáveis. Em alguns casos, para obter diagramas limpos, foi 

necessário aumentar os tempos de integração a partir do valor de referência acima. A 

partir de tais registros de máximos e mínimos, é possível determinar para cada ponto 

paramétrico se as oscilações são regulares ou não.[161] 

Todos os diagramas de fase abaixo usam 17 cores para representar o número de 

picos por período oscilatório, conforme indicado pelas barras coloridas nas figuras. 

Oscilações que contêm mais de 17 picos por período são plotadas reciclando o módulo 

das 17 cores básicas. Preto é usado para representar a falta de periodicidade 

numericamente detectável para um determinado passo de integração. Enquanto o 

branco é usado para representar coletivamente soluções divergentes ou indefinidas. 

5.2 SÉRIES TEMPORAIS DAS CINCO VARIÁVEIS DO SISTEMA 

A Figura 13 compara as séries temporais para as cinco variáveis geradas pelo 

modelo galvanostático e o modelo potenciostático. Os parâmetros utilizados para 

gerar tais séries foram escolhidos arbitrariamente de forma que apresentem estruturas 

semelhantes entre elas. Na Figura 13 pode-se ver que, embora o número de picos por 

período possa facilmente ser contado nos painéis de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿, 𝜃𝑂𝐻 e 𝜙, este não é o caso 

para 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝜃𝐶𝑂𝐿. Para essas duas últimas variáveis, os picos são bastante pequenos 

nessas escalas e confinados a intervalos estreitos, e podem atingir valores tão pequenos 

quanto 1 𝑥10−4. No entanto, o número de picos pode-se reconhecer simplesmente 

ampliando os segmentos adequados dos sinais periódicos (não mostrados aqui). Na 

Figura 13, as setas indicam a localização desses picos pequenos. É importante notar 

que essas pequenas variações na cobertura da superfície por espécies químicas 

adsorvidas só são acessíveis por meio da modelagem do processo dinâmico. 

Experimentalmente, a resolução atual dos padrões oscilatórios das coberturas das 

espécies adsorvidas não consegue distinguir essas pequenas variações. Em contraste, 

o potencial do eletrodo 𝜙 pode sim ser medido com boa precisão. 
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Figura 13: Comparação das series temporais e número de picos por período 

oscilatório. Coluna da esquerda: Modo galvanostático com 𝑗 =

0,0003 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2 e 𝜙5 = 0,47. Coluna da direita: Modo potenciostático 

com 𝐸 = 0,836 𝑉  e 𝑅𝑒𝑥𝑡 = 1750 Ω.  

 

Fonte: Adaptação a partir de FREIRE, J. G., 2020, p. 1081.[39] 

 

5.3 CONTROLE GALVANOSTÁTICO E DE 𝝓𝟓 

A Figura 13 mostra claramente que a sensibilidade para contar o número de 

picos por período é diferente em cada variável. Portanto, é natural perguntar se os 
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diagramas de fase derivados de tais séries temporais serão semelhantes. Uma resposta 

a essa pergunta é fornecida pelos cinco painéis na linha superior da Figura 14, que 

mostram regiões paramétricas centradas em torno dos valores experimentais 

estudados no capítulo anterior.  

 

Figura 14: Diagramas de fase obtidos pela contagem de picos das cinco variáveis 

sob controle 𝑗 𝑥 𝜙5. A segunda, terceira e quarta linhas mostram 

ampliações das regiões nas caixas da primeira linha para três tempos de 

indução diferentes: 30 𝑥106, 60 𝑥106, 120 𝑥106 passos de integraçaõ.  

 

Fonte: Adaptação a partir de FREIRE, J. G., 2020, p. 1082.[39] 

 



 CAPÍTULO 5: ANÁLISE DA EVOLUÇÃO DINÁMICA DA FAEOR 

72 
 

Esses cinco painéis mostram que, de fato, os diagramas obtidos pela contagem 

de picos em 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿, 𝜃𝑂𝐻 e 𝜙 mostram maiores semelhanças do que os correspondentes 

obtidos dos picos em 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝜃𝐶𝑂𝐿. A segunda linha a partir do topo da Figure 14 

mostra ampliações dos detalhes contidos nas caixas retangulares vistas nos painéis da 

linha superior. Enquanto os diagramas de fase para 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿, 𝜃𝑂𝐻 e 𝜙 contêm listras de 

uma única cor e em maior densidade, os diagramas para 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝜃𝐶𝑂𝐿  mostram listras 

alternadas.  

A segunda, terceira e quarta linha dos diagramas de fase da Figura 14 mostram 

ampliações das caixas da linha superior obtidas pela contagem de picos das variáveis 

após a remoção de tempo de indução de 30 𝑥106, 60 𝑥106 e 120 𝑥106 passos de 

integraçaõ, respectivamente. Basicamente, cada diagrama pode ser classificado em três 

regiões paramétricas exibindo diferentes comportamentos. Primeiro, para valores 

altos de 𝜙5 e 𝑗, o modelo galvanostático exibe soluções divergentes. Em segundo lugar, 

para valores altos de 𝜙5 e valores baixos de 𝑗 vê-se uma fase preta, indicando que 

embora as soluções numéricas não divergem nesta região carece de qualquer 

periodicidade numericamente detectável. Terceiro, entre as duas fases acima, 

encontra-se uma ampla região caracterizada por um grande número de listras 

coloridas, indicando a presença de oscilações periódicas estáveis contendo um número 

aparentemente ilimitado de picos (máximos locais). 

Na região de oscilações periódicas, observe que as cores diferentes do azul 

correspondem a oscilações em modo misto, cuja existência pode ser explicada pelas 

ações de ao menos dois tipos de osciladores com frequências diferentes. Neste caso, 

um oscilador será entendido como o conjunto de processos que conformam o ciclo de 

realimentação positiva acoplado ao respectivo ciclo de realimentação negativo, que, 

atuando de forma coordenada, oferece condições para observar oscilações das 

variáveis do sistema. Um dos osciladores neste sistema corresponde ao mesmo 

oscilador que atua como protagonista nas oscilações do período-1 (regiões em azul). O 
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ciclo de retroalimentação positivo pode ser atribuído ao processo no qual um aumento 

no potencial desde 0.56 𝑉 vs. RHE acelera a produção de 𝜃𝑂𝐻, que bloqueia os sítios 

ativos e causa um aumento adicional do potencial do eletrodo. Quando o potencial 

atinge o valor limite alto (em torno de 0,85 𝑉 vs. RHE), 𝜃𝑂𝐻 diminui, liberando sítios 

ativos, e assim, o potencial diminui a fim de manter o nível de densidade de corrente 

estabelecido no experimento. Este processo corresponde com o ciclo de 

retroalimentação negativo. A participação do 𝜃𝑂𝐻 neste oscilador foi evidenciada pelos 

picos de maior frequência, os quais tem grande amplitude para 𝜃𝑂𝐻 (cf. Figura 13).  

O segundo oscilador envolve principalmente as variáveis 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝜃𝐶𝑂𝐿. Neste 

caso, o ciclo de retroalimentação positivo pode ser racionalizado da seguinte forma: 

um aumento do potencial do eletrodo acelera a produção de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵, o que acelera 

também a velocidade de formação de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿, e incrementa a cobertura de 𝐶𝑂𝑎𝑑 

(reações r.1, r.2, e r.4, respectivamente). Essas espécies bloqueiam os sítios ativos na 

superfície e, para manter o nível de densidade de corrente, ocorre um novo aumento 

de potencial. Então, o ciclo de retroalimentação negative ocorre quando a oxidação de 

𝐶𝑂𝐿 em altos potenciais libera sítios ativos de superfície, e uma vez que os sítios ativos 

estão disponíveis, as velocidades de oxidação aumentam e o potencial diminui. 

Portanto, as amplitudes das oscilações de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝜃𝐶𝑂𝐿 parecem determinadas pelo 

oscilador de frequência mais baixa. 

Neste contexto, o oscilador de frequência mais baixa determina o período de 

oscilação, enquanto o oscilador de frequência mais alta fornece o número de picos 

computados para os diagramas de fase. Portanto, à luz desta interpretação, é de se 

esperar que os diagramas de isopico para 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝜃𝐶𝑂𝐿 sejam semelhantes entre si, e 

diferentes daqueles para 𝜃𝑂𝐻. Já 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 e 𝜙, são afetados significativamente pelas 

mudanças nas demais variáveis, respondendo ao comportamento de ambos 

osciladores. Mas, o número de picos contados a partir dessas variáveis deve 

corresponder ao número de picos produzidos pelo oscilador de frequência mais alta. 
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Assim, o número de picos para 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝜙 é próximo ao número de picos contados 

para a variável 𝜃𝑂𝐻, o que explica a semelhança entre esses diagramas. 

Enquanto à região preta nestes diagramas de fase, é de esperar-se o 

comportamento característico de oscilações caóticas. No entanto, este não é o caso em 

nosso sistema, como é demonstrado comparando as fases pretas vistas nas três linhas 

inferiores da Figura 14. O tamanho destas fases diminui continuamente quando o 

tempo de indução removido é maior. Essa tendência indica que, ao invés do caos, a 

fase preta apenas registra regiões de parâmetros que requerem a remoção de 

transientes consideravelmente mais longos antes de finalmente revelar que eles 

correspondem a oscilações periódicas. Assim, oscilações caóticas nunca foram 

observadas em nossas simulações. A Figura 15(a) mostra uma ampliação de 

essencialmente a mesma caixa mostrada na linha superior da Figura 14, obtida pela 

contagem de picos da variável 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿. A Figure 15(b) mostra uma ampliação da caixa 

da Figura 15(a), que contém uma sequência de pontos 𝑐𝑖. Enquanto, o diagrama na 

Figura 15(c) mostra a mesma janela de parâmetros ilustrada na Figura 15(a) mas 

exibindo uma variação contínua de cores correspondentes ao período das oscilações 

de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 a fim de mostrar o aumento bastante rápido do período em direção ao limite 

com a fase preta. Como já mencionado, a transição para a fase preta está simplesmente 

apontando um aumento no número de picos por período e uma diminuição de suas 

amplitudes. 

A Figura 15 também mostra as séries temporais típicas observadas ao aumentar 

o valor de 𝜙5 enquanto mantém 𝑗 constante, as quais correspondem às sequências 

verticais de pontos 𝑐𝑖. Essas séries de tempo tornam claro o significado das listras na 

Figura 15(a): conforme 𝜙5 aumenta, há uma complexificação suave e regular da série 

de tempo por meio da aquisição de mais e mais picos. A reciclagem das 17 cores usados 

parece indicar que o número de picos pode continuar a aumentar continuamente sem 

limites. Portanto, se a velocidade média de formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑 na superfície 
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eletrocatalítica diminuir, então a frequência da oscilação aumenta e, 

consequentemente, um maior número de picos é obtido. 

 

Figura 15: Complexificação sistemática do padrão das oscilações de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 sob 

controle 𝑗 𝑥 𝜙5. (a) Diagramas de isopico. (b) Ampliação da caixa em (a). 

(c) Diagrama exibindo a variação contínua do período. Abaixo dos 

painéis (a)-(c): Gráficos da evolução temporal de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 para os pontos 

marcados como 𝑐𝑖 ao longo da vertical 𝑗 = 0.0004 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2.  

 

Fonte: Adaptação a partir de FREIRE, J. G., 2020, p. 1083.[39] 
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Em seguida, investigamos o que acontece ao calcular diagramas de fase usando 

uma variável diferente de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿. A Figura 16 reproduz o mesmo experimento 

numérico usado para obter a Figura 15, mas agora com base em 𝜙.  

 

Figura 16: Complexificação sistemática do padrão das oscilações de 𝜙 sob 

controle 𝑗 𝑥 𝜙5. (a) Diagramas de isopico. (b) Ampliação da caixa em (a). 

(c) Diagrama exibindo a variação contínua do período. Abaixo dos 

painéis (a)-(c): Gráficos da evolução temporal de 𝜙 para os pontos 

marcados como 𝑑𝑖 ao longo da vertical 𝑗 = 0.0004 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2.  

 

Fonte: Adaptação a partir de FREIRE, J. G., 2020, p. 1084.[39] 
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Uma comparação superficial entre os diagramas de fase nas Figuras 15 e 16 

pode dar a impressão de que todos os três diagramas coincidem. No entanto, um olhar 

mais atento mostra que existem algumas diferenças entre eles. Por exemplo, a fase 

divergente na Figura 16 conecta-se diretamente à fase azul de um pico, não exibindo a 

fase de dois pontos que está em meio dessas fases na Figura 15. Além disso, embora as 

Figuras 15(b) e 16(b) exibam a mesma janela paramétrica, seu conteúdo interno é 

ligeiramente diferente. Como consequência, na Figura 16 consideramos uma série 𝑑𝑖 

de pontos, distintos de 𝑐𝑖. A Figura 16 contém setas que indicam a localização de picos 

muito pequenos. Conforme ilustrado por esta sequência de séries temporais, as setas 

também indicam onde novos picos são adicionados aos padrões oscilatórios quando 

𝜙5 aumenta. Portanto, deve-se notar nesta análise que embora as fases de estabilidade 

coincidam razoavelmente em uma ampla janela de parâmetros, 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 e 𝜙 têm padrões 

das séries temporais muito diferentes. 

A Figura 17 compara as séries temporais de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 e 𝜙 para os pontos 𝑖𝑖 

representados nas Figuras 15 e 16. Esta figura mostra claramente que, conforme 𝜙5 

cresce, 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 desenvolve mais e mais picos de baixa amplitude dentro de um período. 

Da mesma forma, a diferença entre os picos adjacentes em um período de oscilação de 

𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 torna-se cada vez menor para valores crescentes de 𝜙5. Conforme o tempo 

passa, os picos ficam cada vez mais distantes. No final deste crescimento, um novo 

pico emerge no local indicado pela seta em cada painel. Assim, as oscilações 

sustentadas registradas para 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 e 𝜙 exibem a mesma evolução dinâmica regular 

como uma função de 𝜙5 e 𝑗. Claro, de acordo com dois grupos de comportamentos 

discutidos em conexão com a Figura 14, esperamos que a dinâmica descrita em 

detalhes para 𝜙 seja semelhante a 𝜃𝑂𝐻. 
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Figura 17: Aumento monótono do número de picos nas oscilações sustentadas 

de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 e 𝜙 registrado nos pontos i1,…,i6 ao aumentar 𝜙5 para 𝑗 =

0.0002 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2.  

 

Fonte: Adaptação a partir de FREIRE, J. G., 2020, p. 1085.[39] 

 

5.4 CONTROLE POTENCIOSTÁTICO E DE 𝑹𝒆𝒙𝒕 

Até agora, discutimos apenas o modelo galvanostático. Agora relatamos os 

diagramas de fase obtidos para o modelo potenciostático. Semelhante à Figura 14, 

Figura 18 compara diagramas de isopico obtidos pela contagem de picos para as cinco 

variáveis do modelo, mas agora sob controle paramétrico de 𝐸 𝑥 𝑅𝑒𝑥𝑡. Todas as 

integrações partem das mesmas condições iniciais 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 = 0,05, 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 = 0,00, 

𝜃𝐶𝑂𝐿 = 0,64, 𝜃𝑂𝐻 = 0,00, 𝜙 = 0,00. Para o modelo potenciostático, o passo de 

integração usado é ℎ = 1 𝑥 10−5, cinco vezes menor que o usado para o modelo 
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galvanostático. Como não é difícil de ver, ambos os modelos produzem diagramas de 

fase, que concordam amplamente. Além disso, quanto ao modelo galvanostático, a 

Figure 18 mostra que as fases pretas do modelo potenciostático diminuem 

sistematicamente em tamanho à medida que o tempo transiente aumenta. Isso indica 

que, aqui também, nenhuma oscilação caótica está presente no sistema. 

 

Figura 18: Diagramas de fase obtidos pela contagem de picos das cinco variáveis 

sob controle 𝐸 𝑥 𝑅𝑒𝑥𝑡. A primeira, segunda e terceira linhas 

correspondem a três tempos de indução: 30 𝑥106, 60 𝑥106, 180 𝑥106 

passos de integração, respectivamente.  

 

Fonte: Adaptação a partir de FREIRE, J. G., 2020, p. 1087.[39] 

 

A Figura 19 ilustra as listras observadas para o modelo potenciostático ao contar 

picos de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿, em 𝑅𝑒𝑥𝑡 = 1750 Ω e em diferentes valores menores de 𝐸 = 0,775 𝑉, 
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0,797 𝑉, 0,822 𝑉, 0,836 𝑉, 0,860 𝑉 e 0,900 𝑉 vs. RHE. A organização é paralela àquela 

encontrada na Figura 15 para o modelo galvanostático. Notavelmente, as séries 

temporais obtidas para o modelo potenciostático também parecem bastante 

semelhantes às correspondentes na Figure 15. Isso parece indicar que, pelo menos 

nesta região de parâmetros de controle, a dinâmica de ambos os modelos é a mesma.  

 

Figura 19: Complexificação sistemática do padrão das oscilações de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 sob 

controle 𝐸 𝑥 𝑅𝑒𝑥𝑡. (a) Diagramas de isopico. (b) Diagrama exibindo a 

variação contínua do período. Abaixo dos painéis (a)-(b): Gráficos da 

evolução temporal de 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 para os pontos marcados ao longo da 

horizontal 𝑅𝑒𝑥𝑡 = 1750 Ω. Tempo de induçaõ: 180 𝑥106 passos de 

integraçaõ.  

 

Fonte: Adaptação a partir de FREIRE, J. G., 2020, p. 1088.[39] 

 



CAPÍTULO 6: EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A FAEOR E 

ENERGIAS DE ATIVAÇÃO 

A energia de ativação é um fator muito importante nos estudos de cinética 

química e catálise pois caracteriza a variação da velocidade de reação com a 

temperatura e permite comparar a atividade intrínseca de catalisadores nos processos 

químicos elementares. No entanto, em reações de múltiplos passos, a energia de 

ativação global geralmente entra em conflito com esta última interpretação porque 

pode haver várias RDS em que o catalisador atua de forma diferente.[46,162,163] 

Complicações adicionais surgem quando fenômenos não-lineares estão presentes na 

dinâmica da reação, como o caso da FAEOR sobre platina.[55,164] Neste sentido, as 

coberturas das espécies adsorvidas sobre a superfície do catalizador, e outros fatores 

não controlados, afeitam a determinação da energia de ativação global, razão pela qual 

é comumente referida como energia de ativação aparente (𝐸𝑎𝑝𝑝). 

Este capítulo apresenta os resultados da aplicação da abordagem micro-cinética 

na determinação das energias de ativação dos passos individuais de reação da FAEOR 

(𝐸𝑎,±𝑚), de forma que seja possível analisar o efeito da temperatura na cinética da 

reação em uma maneira muito mais detalhada em comparação com a análise usando 

energia de ativação aparente. Este estudo permite determinar o gargalo que limita a 

velocidade de reação global a partir de uma abordagem (semi)quantitativa, que é 

essencial para previsões acessíveis do desempenho catalítico e por sua vez permite 

melhores abordagens para o design racional de catalisadores e otimização das 

condições experimentais. 

Por outro lado, a análise micro-cinética aqui realizada também conseguiu 

aprofundar o efeito que a temperatura tem sobre a frequência de oscilação em 

experimentos galvanostáticos. Nesse contexto, cabe mencionar que as reações 

químicas oscilantes tem sido racionalizadas em termos de uma série de explosões de 

reação auto-catalítica que ocorrem com uma certa frequência.[165] Essa consideração 

torna possível tratar as oscilações químicas como uma reação monomolecular na qual 
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a frequência, 𝜔, pode ser usada como um coeficiente de velocidade de primeira 

ordem,[165] associada com uma energia de ativação oscilatória definida assim: 

𝐸𝑜𝑠𝑐
# = 𝑅 𝑇2  

𝑑 ln𝜔 

𝑑𝑇
 

(29) 

Nesse sentido, se a energia de ativação oscilatória for positiva, é esperado que 

um aumento de temperatura aumente a frequência de oscilação. No entanto, em 

alguns osciladores químicos e biológicos, ocorre um fenômeno conhecido como 

compensação de temperatura,[166–168] no qual a frequência de oscilação permanece 

quase inalterada por mudanças de temperatura em um determinado intervalo, e.g. em 

muitos ritmos circadianos. Ruoff [166–168] sugeriu que a compensação de temperatura 

em osciladores químicos ocorre porque a velocidade de um conjunto de passos de 

reação afeta negativamente a frequência do oscilador ao se opor aos passos de reação 

que favorecem seu aumento. Outro fenômeno que pode ser explicado pelo mesmo 

raciocínio é a sobrecompensação, caracterizado por a diminuição da frequência de 

oscilação pelo aumento da temperatura. Assim, de acordo com o grupo de passos de 

reação dominantes, podem ser observada a não compensação, compensação ou 

sobrecompensação por temperatura, mas a identificação e classificação desses 

conjuntos de reações demandaram esforços experimentais que requerem 

complementação do ponto de vista teórico.[164,169,170] Este é o foco da secção 6.3 

deste capítulo voltado para a FAEOR. 

6.1 COEFICIENTES DE VELOCIDADE E DEPENDENÇA DA TEMPERATURA 

Para fins desta análise, os parâmetros eletrocinéticos 𝜙±𝑚, definidos na seção 

3.1.3 (equações 21 e 22), devem expressar explicitamente a dependência com a 

temperatura. Portanto, os coeficientes de velocidade sob condições padrão devem ser 

formulados de acordo com as seguintes equações:[171] 
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𝑘+𝑚
0 [𝑇] = 𝐴+𝑚 𝐸𝑥𝑝 [−

∆𝐺𝜙=0,+𝑚
# − 𝛽𝑚 𝐹 𝜙𝑚

0

𝑅 𝑇
] 

(30) 

𝑘−𝑚
0 [𝑇] = 𝐴−𝑚 𝐸𝑥𝑝 [

∆𝐺𝜙=0,−𝑚
# − (1 − 𝛽𝑚) 𝐹 𝜙𝑚

0

𝑅 𝑇
] 

(31) 

𝐴±𝑚 é o fator pré-exponencial do passo de reação ±𝑚, assumido como independente 

da temperatura, e ∆𝐺𝜙=0,±𝑚
#  é a energia de ativação química de Gibbs, i.e., parte da 

energia de ativação eletroquímica de Gibbs que é independente de 𝜙 na interface 

eletrodo-solução [171]  

Assim, as Equações 30 e 31 podem ser usadas em 21 y 22, respectivamente, para 

a formulação de 𝜙±𝑚[𝑇]: 

𝜙+𝑚[𝑇] =
∆𝐺𝜙=0,+𝑚

#

𝛽𝑚 𝐹
− (

𝑅 ln 𝐴+𝑚
𝛽𝑚 𝐹

) 𝑇 
(32) 

𝜙−𝑚[𝑇] = −
∆𝐺𝜙=0,−𝑚

#

(1 − 𝛽𝑚) 𝐹
+ (

𝑅 ln 𝐴−𝑚
(1 − 𝛽𝑚) 𝐹

)  𝑇 
(33) 

Ao inserir as equações 32 e 33 nos coeficientes de velocidade previamente 

definidos (equações 23 e 24), eles agora são dados explicitamente em termos do 

potencial de eletrodo e a temperatura: 

𝑘+𝑚[𝜙, 𝑇] = 𝐸𝑥𝑝 [
𝛽𝑚 𝐹

𝑅 𝑇
(𝜙 −

∆𝐺𝜙=0,𝑚
#

𝛽𝑚𝐹
+ (

𝑅 ln𝐴𝑚
𝛽𝑚𝐹

)𝑇)] 
(34) 

𝑘−𝑚[𝜙, 𝑇] = 𝐸𝑥𝑝 [−
(1 − 𝛽𝑚) 𝐹

𝑅 𝑇
(𝜙 +

∆𝐺𝜙=0,−𝑚
#

(1 − 𝛽𝑚) 𝐹
− [

𝑅 ln𝐴−𝑚
(1 − 𝛽𝑚) 𝐹

]  𝑇)] 
(35) 

Assim, variações dos parâmetros eletrocinéticos 𝜙±𝑚 do modelo micro-cinético 

para a FAEOR, foram testadas até reproduzir simultaneamente as varreduras de 

voltagem de experimentos voltamétricos em diferentes temperaturas, na faixa entre 25 

e 40 °𝐶. Cada variação dos parâmetros a serem testados produz um conjunto de 

parâmetros para cada temperatura, que foi obtido de acordo com o ajuste iterativo 
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descrito no Capítulo 4. Assim, considera-se que os possíveis efeitos da temperatura na 

cinética dos processos eletroquímicos são devidos principalmente às variações nos 

valores dos coeficientes de velocidade de cada passo de reação, desconsiderando 

possíveis efeitos de difusão do ácido fórmico ou íon formiato. Para uma comparação 

adequada dos resultados experimentais com os resultados numéricos, o potencial do 

eletrodo de referência foi corrigido por um fator de 0,84 𝑚𝑉 𝐾−1 para considerar o 

deslocamento do potencial por temperatura.[172] A Figura 20 mostra a comparação 

dos perfis voltamétricos e os valores para 𝜙±𝑚 obtidos são relatados na Tabela 4.  

 

Figura 20: Varredura voltamétrica da FAEOR sobre platina. (a) Simulação 

numérica. (b) Experimental. 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 = 0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1, 𝑝𝐻 =  1,0, 

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑟𝑟𝑒𝑑𝑢𝑟𝑎 = 50 𝑚𝑉 𝑠−1. O experimento foi realizado em 

uma solução contendo 0,4 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐾2𝑆𝑂4  +  0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 com 

𝑝𝐻 = 1,02.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2020, p. S1.[38] 
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Tabela 4: Parâmetros cinéticos ajustados para reproduzir a resposta experimental na 

varredura voltamétrica da FAEOR. 

𝑻 

/ °𝑪 

𝝓𝟏 

/ 𝑽 

𝝓−𝟏 
/ 𝑽 

𝝓𝟑 

/ 𝑽 

𝝓𝟒 

/ 𝑽 

𝝓𝟓 

/ 𝑽 

𝝓−𝟓 
/ 𝑽 

𝝓𝟔 

/ 𝑽 

𝝓𝟕 

/ 𝑽 

𝒌𝟐 

/ 𝒔−𝟏 

25 −0,04 0,02 0,38 0,60 0,40 0,71 0,78 −0,40 1,1𝑥102 

30 −0,06 0,04 0,36 0,61 0,37 0,76 0,75 −0,44 1,5𝑥102 

35 −0,08 0,06 0,33 0,63 0,34 0,82 0,73 −0,49 2,1𝑥102 

40 −0,10 0,08 0,31 0,64 0,31 0,87 0,70 −0,53 2,9𝑥102 

 

A dependência linear de 𝜙±𝑚 com a temperatura, antecipada nas equações 32 e 

33, pode ser simplificada para:  

𝜙+𝑚[𝑇] = 𝑎+𝑚 − 𝑏+𝑚𝑇 (36) 

𝜙−𝑚[𝑇] = −𝑎−𝑚 + 𝑏−𝑚𝑇 (37) 

Assim, os dados apresentados na tabela 4 podem ser expressos em termos das 

seguintes equações lineares:  

𝜙1[𝑇] = 1.15 − 0.004 𝑇 

𝜙−1[𝑇] = −1.17 +  0.004 𝑇 

𝜙3[𝑇] = 1.87 − 0.005 𝑇 

𝜙4[𝑇] = −0.29 + 0.003 𝑇 

𝜙5[𝑇] = 2.19 − 0.006 𝑇 

𝜙−5[𝑇] = −2.57 +  0.011 𝑇 

𝜙6[𝑇] = 2.27 − 0.005 𝑇 

𝜙7[𝑇] = 2.29 − 0.009 𝑇 

 

 

 

(38) 

Substituindo essas equações nas expressões correspondentes para os 

coeficientes de velocidade, as equações 34 e 35 podem ser reescritas como: 
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𝑘+𝑚[𝜙, 𝑇] = 𝐸𝑥𝑝 [
𝛽𝑚 𝐹

𝑅 𝑇
(𝜙 − 𝑎+𝑚 + 𝑏+𝑚 𝑇)] 

(39) 

𝑘−𝑚[𝜙, 𝑇] = 𝐸𝑥𝑝 [−
(1 − 𝛽𝑚) 𝐹

𝑅 𝑇
(−

(1 − 𝛽𝑚) 𝐹

𝑅 𝑇
[𝜙 + 𝑎−𝑚 − 𝑏−𝑚 𝑇])] 

(40) 

Em resumo, embora o cálculo dos coeficientes de velocidade no potencial 

padrão 𝑘±𝑚
0 [𝑇] não seja possível usando esta metodologia, é possível estimar os valores 

de 𝑘±𝑚 como uma função do potencial 𝜙 e da temperatura 𝑇.[154] A faixa de valores 

para os coeficientes de velocidade em diferentes temperaturas e potenciais, entre 

0,40 𝑉 e 0,80 𝑉 vs. RHE, são mostrados na Figura 21 (Lembre-se do que a conversão de 

𝜙 para 𝐸 é feita usando a relação na equação 25). 

No caso do passo de reação r.2, que não é eletroquímico, o coeficiente de 

velocidade 𝑘2 foi modificado de acordo com a dependência do tipo Arrhenius 

assumindo energia de ativação de 𝐸𝑎,2 = 50 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 e usando a equação: 

𝑘2[𝑇] = 𝑘2[𝑇𝑖𝑛] 𝐸𝑥𝑝 [
𝐸𝑎,2
𝑅

(
𝑇 − 𝑇𝑖𝑛
𝑇𝑖𝑛 𝑇

)]  
(41) 

Em que 𝑇𝑖𝑛 = 25 °𝐶 e 𝑘2[𝑇𝑖𝑛] = 1,1 𝑥10−2 𝑠−1 como foi determinado anteriormente.  

É claro que à medida que o potencial 𝜙 aumenta, é de esperarse um aumento 

na velocidade intrinseca das reações de eletro-oxidação, como os passos de reação 1, 

3, 5, 6 e 7, devido ao aumento no valor dos coeficientes cinéticos. Em contraste, os 

coeficientes de velocidade das reações de eletro-redução, passos −1, 4 e −5, são 

menores à medida que o potencial aumenta.  

É importante notar que o modelo falha em reproduzir exatamente a formação 

de espécies oxigenadas na superfície da platina. Este processo complexo [173] é 

representado no modelo pela reação de formação de 𝜃𝑂𝐻, que é uma espécie usada 

genericamente uma vez que o modelo não considera a natureza das espécies químicas 

envolvidas na dinâmica da reação. As reações após a cobertura total da superfície pelo 
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𝜃𝑂𝐻 não são consideradas. Portanto, o bom ajuste do modelo com os resultados 

experimentais é limitado até aproximadamente 0,80 𝑉 vs. RHE.  

 

Figura 21: Valores dos coeficientes de velocidade para cada passo de reação da 

FAEOR em diferentes temperaturas e potenciais do eletrodo, entre 25 °𝐶 

e 40 °𝐶, e 0,40 𝑉 e 0,80 𝑉 vs. RHE.  

 
 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2020, p. 24263.[38] 
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6.2 ENERGIAS DE ATIVAÇÃO DOS PASSOS DE REAÇÃO DA FAEOR 

Vários artigos relataram a energia de ativação aparente para a reação geral e 

algumas vias de reação para a FAEOR em diferentes superfícies de 

platina.[101,102,174–177] Perales-Rondón et al.[177] estimou as energias de ativação 

aparentes em diferentes superfícies monocristalinas de platina. Os valores de 𝐸𝑎𝑝𝑝 

estão na faixa de 50 − 60 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 para a via direta da FAEOR e valores com incerteza 

ainda maior para a desidrogenação do ácido fórmico produzindo 𝐶𝑂𝑎𝑑. Esses autores 

também discutiram os efeitos da adsorção de ânions e do 𝑝𝐻 no 𝐸𝑎𝑝𝑝 em eletrodos de 

Pt(111).[101] Em solução de ácido sulfúrico, constatou-se que a FAEOR tem uma 

diminuição contínua da energia de ativação de cerca de 70 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0.30 𝑉 para 

35 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0.60 𝑉, e atinge ca. 60 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0.80 𝑉. Esses resultados indicam 

que os processos de adsorção na superfície catalítica em diferentes potenciais têm uma 

forte influência na cinética da reação e afetam dramaticamente o cálculo da energia de 

ativação aparente. Essas dificuldades estão implícitas na forma como esse fator é 

comumente calculado em estudos eletroquímicos, usando a densidade de corrente em 

vez dos respectivos coeficientes de velocidade, a partir da equação: 

𝐸𝑎𝑝𝑝 = 𝑅 𝑇2  
𝑑 ln 𝑗 

𝑑𝑇
 

(42) 

Mas, este procedimento é estritamente válido em reações elementares e quando 

a concentração de reagentes químicos, coberturas e pressão são constantes.[178] 

Portanto, a definição da energia de ativação em termos de 𝑗 não fornece a interpretação 

mais adequada em reações de múltiplas passos, pois cada passo de reação afeta as 

coberturas de outras espécies. Assim, estes fenômenos não-lineares em sistemas 

eletroquímicos envolvem perda da direta proporcionalidade entre a corrente e a 

concentração/coberturas das espécies eletroativas, ao contrário do que se espera nas 

reações elementares. Por exemplo, se os processos de envenenamento da superfície 

incrementam a sua velocidade por aumento de temperatura, o valor numérico do 𝐸𝑎𝑝𝑝 



 CAPÍTULO 6: EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A FAEOR E ENERGIAS DE ATIVAÇÃO 

89 
 

poderia tornar-se negativo, contrário ao efeito global esperado. Isso acontece porque o 

número de sítios catalíticos ativos diminuiu devido a uma velocidade mais alta de 

formação de adsorvatos. Estas situações foram avaliadas pela primeira vez em 

sistemas eletroquímicos utilizando um modelo micro-cinético genérico, no âmbito 

desta investigação de doutoramento, e cujos resultados deram origem à estruturação 

deste capítulo. (para mais detalhes, consulte a referência [46]) 

Assim, as grandes discrepâncias entre as 𝐸𝑎𝑝𝑝 da FAEOR sobre platina relatadas 

na literatura [102,174–176] podem ser entendidas em termos de diferentes condições 

experimentais que afeitam a densidade de corrente, como a estrutura da superfície, 

potencial aplicado, cobertura de superfície por espécies adsorvidas, concentração de 

ânions, entre outras.[179] Para evitar as discrepâncias mencionadas, a energia de 

ativação foi estimada para cada passo de reação a partir da definição geral dada para 

este parâmetro na cinética química, i.e., em termos de 𝑘±𝑚[𝜙, 𝑇] em vez de 𝑗. Aqui é 

importante considerar que nas reações eletroquímicas, a energia de ativação depende 

do estado elétrico do eletrodo de trabalho. Enquanto isso, esse estado elétrico depende 

da direção da reação, bem como da escala e do valor do potencial usado para controlá-

la.[171] Por conveniência numérica, calculamos as energias de ativação usando uma 

escala baseada em 𝜙, como foram originalmente definidas:[178]  

𝐸𝑎,+𝑚[𝜙] = ∆𝐺𝜙=0,+𝑚
# − 𝛽𝑚 𝐹 𝜙 (43) 

𝐸𝑎,−𝑚[𝜙] = ∆𝐺𝜙=0,−𝑚
# + (1 − 𝛽𝑚) 𝐹 𝜙 (44) 

𝐸𝑎,±𝑚[𝜙] é a energia de ativação eletroquímica definida como uma função de 𝜙, que é 

equivalente à energia de ativação eletroquímica de Gibbs.[171] Note-se que, ∆𝐺𝜙=0,±𝑚
#  

corresponde à energia de ativação em o estado livre de carga da interface eletrodo-

solução 𝐸𝑎,+𝑚[𝜙 = 0]. As equações anteriores podem-se deduzir a partir da definição 

da energia de ativação nos términos da equação de Arrhenius: 
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𝐸𝑎,±𝑚(𝜙) ≡ 𝑅 𝑇2 [
𝜕 ln 𝑘±𝑚[𝜙, 𝑇]

𝜕𝑇
]
𝜙

 
(45) 

Assim, após a obtenção dos coeficientes cinéticos de cada passo de reação no 

esquema proposto, em função do potencial e da temperatura, pode-se estimar as 

energias de ativação. Diferenciando as equações 39 e 40 com relação à temperatura, 

obtém-se: 

𝐸𝑎,+𝑚[𝜙] = 𝑎+𝑚 𝛽𝑚 𝐹 − 𝛽𝑚 𝐹 𝜙 (46) 

𝐸𝑎,−𝑚[𝜙] = 𝑎−𝑚(1 − 𝛽𝑚) 𝐹 + (1 − 𝛽𝑚) 𝐹 𝜙 𝜙 (47) 

Estas equações podem ser fornecidas numericamente para cada passo da 

FAEOR: 

𝐸𝑎,1(𝜙) = 5.56 x 104 − 0.50 𝐹 𝜙 

𝐸𝑎,−1(𝜙) = 5.66 x 104 + 0.50 𝐹 𝜙 

𝐸𝑎,3(𝜙) = 9.03 x 104 − 0.50 𝐹 𝜙 

𝐸𝑎,4(𝜙) = 1.42 x 104 + 0.50 𝐹 𝜙 

𝐸𝑎,5(𝜙) = 1.37 x 105 − 0.65 𝐹 𝜙 

𝐸𝑎,−5(𝜙) = 8.68 x 104 + (1 − 0.65) 𝐹 𝜙 

𝐸𝑎,6(𝜙) = 1.09 x 105 − 0.50 𝐹 𝜙 

𝐸𝑎,7(𝜙) = 1.10 𝑥 105 − 0.50 𝐹 𝜙 

 

 

 

(48) 

A Figura 22 mostra a energia de ativação estimada para cada passo de reação 

da FAEOR na faixa de potencial do eletrodo de 0,40 𝑉 a 0,80 𝑉 vs. RHE. A Figura 23(a) 

apresenta as faixas de energia de ativação para os passos de reação da via pelo 

formiato. A Figura 23(b) mostra esses valores para os passos de reação pela via 

indireta, e a Figura 23(c) indica a energia de ativação para a via direta. Nessas figuras, 

os passos −1 e −5 não foram incluídas para facilitar a visualização do processo de 

formação em direção ao 𝐶𝑂2. 
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Figura 22: Energias de ativação para cada passo de reação da FAEOR em função 

do potencial do eletrodo de 0,40 𝑉 para 0,80 𝑉 vs. RHE: (a) Passos de 

reação na via formiato; (b) Passos de reação da via indireta; (c) Via direta. 

O limite azul em cada faixa de potencial corresponde ao valor da energia 

de ativação em 0,40 𝑉, enquanto o limite verde corresponde ao valor da 

energia de ativação em 0,80 𝑉.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2020, p. 24264.[38] 

 

A via pelo formiato tem três passos de reação, conforme discutido 

anteriormente (Capítulo 2). O passo de reação r.1 corresponde à rápida adsorção 

oxidativa de ácido fórmico na superfície da platina para produzir 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵. Este passo 

possui a menor energia de ativação entre os todos os passos de reação considerados 

no modelo, entre 36 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,40 𝑉 e 17 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,80 𝑉. Após a clivagem da 

ligação 𝑂 − 𝐻 na molécula de ácido fórmico, o passo r.2 envolve uma transformação 

configuracional do formiato adsorvido de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 para 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿, que não é um processo 

eletroquímico e, portanto, assumimos uma energia de ativação de 50 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

independente do potencial do eletrodo. Finalmente, a energia de ativação para o passo 

r.3, a clivagem da ligação 𝐶 − 𝐻 para produzir 𝐶𝑂2, é 71 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,40 𝑉 e 

52 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,80 𝑉. Surpreendentemente, o ajuste do modelo prevê uma alta 

energia de ativação para este processo de desidrogenação aparentemente simples. Este 

resultado pode ser uma indicação de algum efeito de desativação da reação de 

desidrogenação da espécie 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿. As espécies de sulfato e formiato pré-adsorvidas 

são necessárias porque auxiliam na estabilização do 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 com a orientação 
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adequada do átomo de hidrogênio apontando para a superfície do metal.[71,73] Da 

mesma forma, a estabilização do 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 pelas espécies pré-absorvidas deve impedir o 

próximo passo de reação, i.e., o processo de desidrogenação pelo passo r.3. 

Em relação à via indireta, os passos r.1 e r.2 são os mesmos que na via do 

formiato, mas agora, o processo de pós-formação de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 envolve a produção de 

𝐶𝑂𝑎𝑑 pelo passo r.4. A energia de ativação é de 34 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,40 𝑉 e 53 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

em 0,80 𝑉, valores muito inferiores aos observados para a reação r.3. Isso significa que 

a formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑 sobre platina policristalina é cineticamente mais favorecida do que 

o processo de desidrogenação a partir de 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿. Portanto, o modelo apresentado 

neste trabalho prevê a formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑 em baixos potenciais, conforme foi observado 

e relatado experimentalmente.[180] O RDS nesta via de reação é a formação de espécies 

oxigenadas na superfície do catalisador (passo r.5), necessária para a oxidação do 𝐶𝑂𝑎𝑑. 

Este é um processo complexo com maior quantidade de passos de reação elementares 

do que aquelas consideradas num único passo r.5.[173] No entanto, sob as 

considerações discutidas acima, nosso modelo estima valores de energia de ativação 

de 112 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,40 𝑉 e 87 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,80 𝑉 para a reação r.5. O último passo 

de reação nesta via corresponde à formação de 𝐶𝑂2 com energia de ativação na faixa 

de 90 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,40 𝑉 e 71 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,80 𝑉. 

Comparando as vias de reação de formiato e indireta, fica claro que a formação 

de 𝐶𝑂𝑎𝑑 é cineticamente mais favorecida do que a formação de 𝐶𝑂2. Portanto, a 

formação desse produto depende quase totalmente da velocidade do passo r.5, i.e., a 

formação de espécies oxigenadas na superfície da platina. E agora, comparando a 

energia de ativação de r.5 com a energia de ativação do caminho direto, de 91 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

em 0,40 𝑉 e 72 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em 0,80 𝑉, conclui-se que a via direta oferece o caminho 

energeticamente mais fácil para a formação de 𝐶𝑂2. A faixa de valores de energia de 

ativação estimada neste trabalho é maior do que o valor determinado 

experimentalmente em diferentes eletrodos de monocristal de platina, que está abaixo 
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de 70 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 em toda a faixa de potencial estudada.[184,185] Nestes trabalhos 

experimentais, assume-se que as correntes medidas na direção de varredura negativa 

do perfil voltamétrico, usadas para determinação de 𝐸𝑎𝑝𝑝, correspondem 

exclusivamente à oxidação do ácido fórmico pela via direta. No entanto, à luz do 

esquema de reação aqui proposto, os primeiros passos da FAEOR, principalmente a 

adsorção do formiato com a menor energia de ativação de todos os processos, 

contribuem à corrente total de oxidação afetando fortemente a determinação da 

energia de ativação aparente. Portanto, os valores de energia de ativação assim 

determinados não correspondem apenas à energia de ativação do passo de reação r.7. 

Este fato justifica que o valor da energia de ativação relatado experimentalmente seja 

menor do que o calculado por nosso modelo micro-cinético. 

6.3 EFEITOS DA TEMPERATURA NA DINÂMICA OSCILATÓRIA 

O surgimento de condutas oscilatória em reações eletrocatalíticas e os efeitos da 

temperatura foram explorados no estudo cinético de várias reações 

eletrocatalíticas.[55] Embora a frequência de oscilação em um comportamento 

semelhante ao de Arrhenius tenha sido observada na eletro-oxidação do metanol,[181] 

em nosso grupo de pesquisa, a compensação de temperatura também foi observada 

na eletro-oxidação do etilenoglicol sobre platina,[182,183] enquanto que, tanto a 

compensação de temperatura como a sobrecompensação foram relatados durante a 

eletro-oxidação oscilatória do ácido fórmico.[164,170]  

Os experimentos galvanostáticos relatados na literatura são geralmente 

realizados em diferentes densidades de corrente. Assim, a resposta oscilatória é 

usualmente ajustada por um processo de normalização para facilitar a comparação 

experimental.[170] Portanto, a densidade de corrente em nossas simulações também 

deve-se normalizar. Mas, para isso, é necessário determinar previamente a faixa 

paramétrica onde as oscilações são observadas. A Figura 23 mostra um diagrama de 

fase, de 25 a 40 ° 𝐶 e de 0,50 a 4,00 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2, indicando as faixas paramétricas onde as 
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oscilações de potencial da FAEOR aparecem de acordo com nosso modelo micro-

cinético. 

 

Figura 23: Diagrama de fases para oscilações de potencial durante experimentos 

galvanostáticos em várias temperaturas e densidades de corrente 

aplicadas. A região colorida corresponde ao conjunto de 𝑇 e 𝑗 em que as 

oscilações são observadas. A frequência de oscilação aumenta de baixo 

para cima (em 𝑇 constante) e da direita para a esquerda (em 𝑗 constante).  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2020, p. 24266.[38] 

 

Neste caso, o diagrama de fase corresponde a uma representação cartográfica 

da frequência de oscilação, 𝜔, em uma grade 437 𝑥 500 de pontos igualmente 

espaçados. Os resultados mostram que a faixa de densidade de corrente na qual as 

oscilações são encontradas é maior quando o sistema está a uma temperatura maior. 

Assim, a 25 ° 𝐶, oscilações de potencial são observadas entre 0,02 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2 e 

0,71 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2, enquanto a 40 ° 𝐶 a faixa é quase cinco vezes maior, apresentando 
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oscilações desde 0,15 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2 até 3,53 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2. A Figura 24 apresenta as oscilações 

observadas nos pontos 𝑝1 = (25 °𝐶, 0,35 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2), 𝑝2 = (30 °𝐶, 0,61 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2), 𝑝3 =

(35 °𝐶, 1,03 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2) e 𝑝4 = (40 °𝐶, 1,69 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2), que correspondem a 

experimentos numéricos em quatro temperaturas diferentes e densidade de corrente 

normalizada 𝑗𝑁 = 0,50, i.e., a densidade de corrente aplicada que corresponde ao valor 

central entre as correntes inicial e final que definem a região oscilatória do 

potencial.[170] 

 

Figura 24: Simulações numéricas das oscilações de potencial durante a eletro-

oxidação galvanostática do ácido fórmico na corrente normalizada 𝑗𝑁 =

0.50 e quatro temperaturas diferentes. 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 = 0,2 𝑚𝑜𝑙 𝑙−1, 𝑝𝐻 =  1,0.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2020, p. 24266.[38] 

 

Ao comparar o comportamento oscilatório nos pontos 𝑝1, 𝑝2, 𝑝3 e 𝑝4, na 

densidade de corrente normalizada 𝑗𝑁 = 0.50, a frequência oscilatória aumenta 

ligeiramente. Porém, a Figura 23 permite uma avaliação do comportamento oscilatório 
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mantendo constante um dos dois parâmetros. Assim, quando 𝑇 é constante, observa-

se que a frequência de oscilação aumenta à medida que a densidade de corrente 

aplicada é maior. Enquanto, em 𝑗 constante, 𝜔 diminui à medida que a temperatura é 

aumentada de acordo com a sobrecompensação da temperatura, que já foi observada 

experimentalmente neste sistema, embora, em outras condições paramétricas.[170]  

Concentrando-se no comportamento em 𝑗 constante, vale lembrar que o caso 

em que 𝐸𝑜𝑠𝑐
# > 0 significa que a frequência aumenta com o aumento da temperatura 

como é esperado na maioria dos sistemas oscilatórios químicos, 𝐸𝑜𝑠𝑐
# → 0 está 

associado à compensação de temperatura, i.e., o fenômeno no qual a frequência é 

pouco afetada pelas mudanças de temperatura, e 𝐸𝑜𝑠𝑐
# < 0 corresponde à 

sobrecompensação de temperatura em que processo oscilatório se torna mais lento 

conforme a temperatura aumenta, i.e., a frequência diminui com o aumento da 

temperatura.[165–168,184–186] Em seguida, para classificar os diferentes passos da 

FAEOR de acordo com a energia de ativação oscilatória, 𝐸𝑜𝑠𝑐
#  foi calculada para cada 

valor de j usando o coeficiente angular da curva ln 𝜔 vs. 𝑇−1.  

Uma representação cartográfica deste parâmetro em uma grade 437 x 500, é 

mostrado na Figura 25. A sobrecompensação de temperatura com 𝐸𝑜𝑠𝑐
#  mais negativa 

é observada em densidades de corrente mais baixas, o que corresponde a uma região 

verde mais intensa no diagrama. O valor mais negativo para 𝐸𝑜𝑠𝑐
#  está em torno de 

−58 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 enquanto os valores menos negativos são de 0 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

aproximadamente, e correspondem com os pontos de compensação de temperatura 

no limite superior com a região não oscilatória (pontos azuis mais intensos). 
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Figura 25: Diagrama da energia de ativação oscilatória em várias temperaturas 

e densidades de corrente aplicadas. A região colorida corresponde ao 

conjunto de 𝑇 e 𝑗 em que as oscilações são observadas.  

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2020, p. 24267.[38] 

 

Em 𝑗 constante e desconsiderando a contribuição de outras condições possíveis 

não controladas pelo experimentador, as mudanças na frequência de oscilação podem 

ser associadas às mudanças nos coeficientes de velocidade que, por sua vez, dependem 

da temperatura. Assim, (
𝜕 ln𝜔

𝜕𝑇
)
𝑗
 pode ser expresso como uma soma das contribuições 

dos passos de reação simples: 

(
𝜕 ln𝜔

𝜕𝑇
)
𝑗
=∑[(

𝜕 ln𝜔

𝜕𝑓±𝑚
)
𝑗,𝑓±𝑛≠±𝑚,{𝜙±𝑚}

𝑑𝑓±𝑚
𝑑𝑇

+ (
𝜕 ln𝜔

𝜕𝜙±𝑚
)
𝑗,𝜙±𝑛≠±𝑚,{𝑓±𝑚}

𝑑𝜙±𝑚

𝑑𝑇
]

𝑚

 
(49) 

𝑓+𝑚 ≡
𝛽𝑚 𝐹

𝑅 𝑇
 para os passos de reação de eletro-oxidação e 𝑓−𝑚 ≡ −

(1−𝛽𝑚) 𝐹

𝑅 𝑇
 para os 

passos de eletro-redução. Assim, a equação 49 pode ser inserida na equação 29 a fim 

de expressar a energia de ativação oscilatória de um sistema eletroquímico como a 

soma das contribuições dos passos de reação individuais: 
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𝐸𝑜𝑠𝑐
# =∑[(

𝜕 ln𝜔

𝜕𝑓±𝑚
)
𝑗,𝑓±𝑛≠±𝑚,{𝜙±𝑚}

𝑅 𝑇2
𝑑𝑓±𝑚
𝑑𝑇

+ (
𝜕 ln𝜔

𝜕𝜙±𝑚
)
𝑗,𝜙±𝑛≠±𝑚,{𝑓±𝑚}

𝑅 𝑇2
𝑑𝜙±𝑚

𝑑𝑇
]

𝑚

 
(50) 

Para discriminar a contribuição dos passos de reação para o aumento ou diminuição 

da frequência, cada termo da soma na equação 50, que será denotado como 𝐸𝑜𝑠𝑐,±𝑚
# , foi 

calculado para cada um dos quatro pontos 𝑝1, 𝑝2, 𝑝3, e 𝑝4. Os resultados são 

apresentados na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Contribuição de cada passo de reação da FAEOR para a energia de ativação 

oscilatória nos pontos 𝑝1, 𝑝2, 𝑝3 e 𝑝4. 

 𝒑𝟏 𝒑𝟐 𝒑𝟑 𝒑𝟒 

𝑻 / °𝑪 25 30 35 40 

𝒋 / 𝒎𝑨 𝒔−𝟏 0,35 0,61 1,03 1,69 

     

𝑬𝒐𝒔𝒄,𝟏
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 27,5 33,1 38,0 42,2 

𝑬𝒐𝒔𝒄,−𝟏
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 −0,00 −0,00 −0,1 −0,1 

𝑬𝒐𝒔𝒄,𝟐
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 −25,3 −33,3 −39,2 −43,2 

𝑬𝒐𝒔𝒄,𝟑
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 −1,9 −5,7 −10,0 −14,4 

𝑬𝒐𝒔𝒄,𝟒
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 17,4 20,1 22,1 23,5 

𝑬𝒐𝒔𝒄,𝟓
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 28,0 19,3 12,6 8,3 

𝑬𝒐𝒔𝒄,−𝟓
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 −14,5 −12,2 −9,9 −8,1 

𝑬𝒐𝒔𝒄,𝟔
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 −6,6 −3,1 −0,6 0,6 

𝑬𝒐𝒔𝒄,𝟕
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 −67,6 −64,9 −62,5 −60,8 

     

∑𝑬𝒐𝒔𝒄,𝒎
#

𝒎

/ 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 −43,6 −46,7 −49,4 −51,9 

𝑬𝒐𝒔𝒄
#  / 𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 −43,6 −46,7 −49,4 −51,9 
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A validade da equação 50 é provada comparando a 𝐸𝑜𝑠𝑐
#  determinado pela soma 

das contribuições de cada passo elementar e a 𝐸𝑜𝑠𝑐
#  determinada com a equação do tipo 

Arrhenius (equação 29), cf. as duas últimas linhas da Tabela 5. Assim, de acordo com 

a abordagem do equilíbrio antagônico proposto por Ruoff,[167,168] o sinal dos valores 

da 𝐸𝑜𝑠𝑐,±𝑚
#  permite a classificação dos passos de reação do oscilador,[166–168] como 

mostrado na Figure 26. 

 

Figura 26: Conjuntos de passos de reação que produzem aumento/diminuição 

da frequência durante a eletro-oxidação oscilatória do ácido fórmico 

sobre platina. 

 

Fonte: Adaptação a partir de CALDERÓN-CÁRDENAS, A., 2020, p. 24267.[38] 
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Os passos de reação no conjunto que aumenta a frequência da oscilação incluem 

todas as reações associadas principalmente à adsorção e ocupação de sítios livres da 

superfície, i.e., aquelas que geram as espécies 𝑂𝐻𝑎𝑑, 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵, e 𝐶𝑂𝐿 que estão 

envolvidos nos ciclos de retroalimentação positivos associados à H-NDR, conforme 

discutido no capítulo anterior. Em contraste, os passos de reação no conjunto de 

diminuição de frequência incluem reações que liberam sítios de superfície, sendo 

todos processos de oxidação, pertencentes aos ciclos de retroalimentação negativa. Por 

outro lado, nas reações r.4 e r.7 não acontece diminuição neta dos sítios catalíticos, mas 

foram classificadas em conjuntos diferentes. Nestes casos, considerar se trata-se de 

uma reação de oxidação ou redução parece constituir um critério secundário na 

classificação dos passos da reação. Assim, espera-se que processos de oxidação estejam 

no grupo que diminuem a frequência, enquanto reações de redução aumentam a 

frequência de oscilação. 

Por fim, vale mencionar que interessantemente, Zülke e Varela [164] usando 

experimentos de curto e longo prazo inferiram que o passo r.6 pertence ao conjunto 

decrescente de frequência, de acordo com os resultados acima. 

 

 



CAPÍTULO 7: CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

Com o objetivo de propor e avaliar uma nova proposta mecanística para a 

FAEOR sobre platina, neste trabalho foi construído um modelo micro-cinético 

seguindo um fluxograma metodológico que começa com a coleta do máximo de 

informações possível, em nível microscópico, sobre o sistema catalítico. As 

informações coletadas permitiram propor algumas modificações no esquema de 

reação, considerando principalmente que: i) a formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑 sobre platina pode ser 

proveniente de formiato adsorvido, que envolve inicialmente um processo de eletro-

oxidação seguido de uma electro-redução; e ii) existe uma terceira via de reação, mais 

ativa que as outras, em que o ânion formiato é rapidamente oxidado para 𝐶𝑂2 por um 

processo de desidrogenação. Posteriormente, foram formuladas as equações 

diferenciais que constituem o núcleo do modelo, a partir da abordagem MFA, e que 

correspondem aos balanços de massa das espécies adsorvidas na superfície do eletro-

catalisador e um balanço de carga elétrica através da célula eletroquímica. O modelo 

proposto contém uma série de parâmetros eletrocinéticos que, de acordo com nossa 

metodologia, são ajustados por meio de um procedimento iterativo que compara a 

solução numérica do modelo com resultados experimentais. O modelo micro-cinético 

obtido foi capaz de reproduzir com alta coerência os resultados de experimentos 

voltamétricos e galvanostáticos em regime oscilatório. 

As características não-lineares do sistema em estudo, que dão origem à 

dinâmica oscilatória, permitiram o desenvolvimento do modelo eletrocatalítico com 

claras vantagens em relação aos oferecidos pelas técnicas mais convencionais. Por 

exemplo, a informação obtida a partir dos sinais periódicos é mais rica do que aquela 

obtida em estado estacionário ou durante a resposta de decaimento exponencial 

observada na cronoamperometría. Além disso, o formato das oscilações está 

intimamente relacionado ao esquema de reação, que define como os passos de reação 

individuais interagem. Entre as vantagens do uso de oscilações de potencial em 

experimentos galvanostáticos também está a independência das condições iniciais, 
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uma vez que afetam apenas o tempo de indução até que o sistema atinge oscilações 

regulares. Portanto, experimentos dinâmicos no modo auto-organizado são um 

excelente complemento para outros experimentos convencionais para estudar reações 

catalisadas em superfície por meio de modelagem micro-cinética. Nesse sentido, os 

resultados da modelagem da FAEOR, comparando as oscilações de potencial e da 

cobertura das espécies adsorvidas, que atingem estados afastados do estado 

estacionário, aumentaram a credibilidade do modelo e consequentemente do 

mecanismo de reação proposto. 

Este trabalho também mostrou duas aplicações interessantes da modelagem 

micro-cinética. Por um lado, permitiu a elaboração de diagramas de fase construídos 

em uma janela paramétrica 2D, que são ferramentas bastante versáteis para explorar 

amplamente o comportamento complexo de um sistema. A análise dos diagramas de 

fase da FAEOR permitiu intuir a existência de pelo menos dois tipos de osciladores 

atuando no sistema. Um desses osciladores envolve a espécie 𝜃𝑂𝐻 que bloqueia os 

sítios ativos até 0,85 𝑉 vs. RHE aproximadamente quando 𝜃𝑂𝐻 é consumido. O outro 

oscilador envolve as espécies 𝜃𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝜃𝐶𝑂𝐿  no bloqueio e desbloqueio dos sítios ativos 

da platina. Este oscilador tem uma frequência mais baixa do que o primeiro, o que 

permite o surgimento de oscilações mistas. Por outro lado, foi possível observar uma 

complexificação sistemática do padrão de oscilações, mas sem observar oscilações 

caóticas. 

Outra importante aplicação da modelagem micro-cinético explorada neste 

trabalho, foi a determinação das energias de ativação dos passos da reação a partir dos 

coeficientes de velocidade. Em um trabalho anterior, desenvolvido neste doutorado, 

mas não incluído nesta tese, foi mostrado que a interpretação da energia de ativação 

aparente como uma medida da atividade intrínseca dos catalisadores tem grandes 

dificuldades em sistemas eletrocatalíticos. Isso devido aos efeitos não-lineares dados 

pelas coberturas da superfície por espécies adsorvidas. Portanto, para uma 
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interpretação adequada do efeito da temperatura nas velocidades de reação, foram 

estimadas as energias de ativação dos passos individuais em função do potencial do 

eletrodo. Descobrimos que a adsorção oxidativa de ácido fórmico tem a energia de 

ativação mais baixa entre todas os passos de reação da FAEOR. A alta energia de 

ativação para a clivagem da ligação 𝐶 − 𝐻 em 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐿 indica que esta etapa de 

desidrogenação não é altamente ativa. Em contraste, a formação de 𝐶𝑂𝑎𝑑 em platina 

policristalina é cineticamente mais favorecida do que o processo de desidrogenação de 

formiato adsorvido. A formação de 𝐶𝑂2 a partir do 𝐶𝑂𝐿 é condicionada pela formação 

de espécies oxigenadas que possuem a maior energia de ativação entre todas os passos 

de reação avaliados. Este cenário coloca a rota direta como o caminho de energia mais 

fácil para a formação de 𝐶𝑂2 com uma energia de ativação de 91 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 a 0,40 𝑉 e 

72 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1a 0,80 𝑉. 

Com relação às oscilações de potencial obtidas em regime galvanostático, 

pudemos reproduzir os fenômenos de compensação e sobrecompensação de 

temperatura observados experimentalmente. Notavelmente, introduzimos um 

formalismo para classificar os passos individuais que contribuem para o aumento e 

diminuição da frequência oscilatória. Em particular, descobrimos que os passos no 

conjunto de reações que aumentam a frequência incluem aquelas associadas à 

adsorção e ocupação de sítios da superfície, i.e., aquelas que envolvem a formação das 

espécies 𝑂𝐻𝑎𝑑, 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐵 e 𝐶𝑂𝐿. Em contraste, os passos de reação no conjunto que 

diminui a frequência de oscilação incluem reações que liberam sítios da superfície. Um 

critério secundário de classificação considera se os passos da reação são de oxidação 

ou redução. 

Este trabalho abriu uma linha de pesquisa no Grupo de Eletroquímica que está 

sendo continuada e consolidada com o estudo de outros sistemas de grande interesse 

para a conversão de energia. Atualmente, no grupo de pesquisa estamos trabalhando 

na modelagem micro-cinética da eletro-oxidação de metanol sobre platina, e em breve 
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começará mais um trabalho de doutorado nesta área, encaminhado na reação de 

eletro-oxidação de etanol. Assim, confirmamos que o comportamento dinâmico 

oscilatório, observado sob condições experimentais adequadas, fornece um 

complemento interessante às técnicas eletroquímicas convencionais na elucidação de 

mecanismos de reação e na determinação dos parâmetros eletro-cinéticos.  

Finalmente, cabe destacar dois aspectos importantes para os quais os trabalhos 

futuros nesta linha de pesquisa podem-se orientar: i) desenvolvimento de 

metodologias baseadas no aprendizado de máquina para otimizar a determinação de 

parâmetros eletro-cinéticos, e ii) a implementação de métodos estocásticos para a 

simulação de experimentos eletroquímicos de modo a incluir efeitos que permitam 

explorar mais detalhadamente a dinâmica da reação. 
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