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Introducéo

Instabilidades dindmicas em sistemas
(eletro)quimicos ocorrem em condi¢cdes afastadas do
equilibrio termodindmico e s&do geradas por processos
auto-cataliticos.  Bi-estabilidade, multi-estabilidade e
cinética oscilatoria sédo exemplos dessas instabilidades em
sistemas eletroquimicos. Relatos de instabilidades
durante a reagdo de oxidacdo de moléculas organicas
pequenas sdo comuns quando se utliza Pt como
catalisador,"” em contraste, ha poucos relatos na literatura
de tal fenébmeno ocorrendo em superficies de ouro (Au).

Em meio &cido o Au é um catalisador pouco ativo
frente & oxidacdo de moléculas organicas. Porém, em
meio alcalino a cinética de tais reacdes aumenta
consideravelmente, superando algumas vezes os valores
obtidos em Pt. O presente trabalho visa estudar
instabilidades dindmicas durante a eletro-oxidacdo de
etanol catalisada por Au.

Resultados e Discusséo

O sistema experimental consiste de uma célula de
trés eletrodos, sendo eles: eletrodo de trabalho (esfera de
Au); contra eletrodo (placa de Au); e um eletrodo reversivel
de hidrogénio, usado como referéncia. Como eletrélito de
suporte foi utilizado solugdo de NaOH, onde foi adicionado
2 M de etanol.

A Figura 1 mostra voltamogramas de Au em
NaOH, na auséncia (preto) e presenca (azul) de etanol. A
reacao € inibida a baixos potenciais, sendo ativada com a
formacdo de AuOH, mas inibida novamente com a
formacdo de AuO (E > 1.2V). Na regido abaixo de 1,05V,
as curvas na presenca de etanol sdo coincidentes,
independente do sentido da varredura.
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Figura 1. Voltamograma ciclico a 0,05 V.s' em 0,1M de
NaOH, com e sem adicédo de 2,0M de etanol.

Nestas condicdes de controle o sistema né&o
apresenta instabilidades, sendo o perfil voltamétrico
constante durante varios ciclos de potencial. Entretanto,
guando a resisténcia entre o eletrodo de trabalho e o
potenciostato aumenta, o perfil da corrente em altos
potenciais torna-se dependente do ciclo de potencial. A
Figura 2 mostra um exemplo de tal fenémenao.
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Figura 2. Perfil de potencial aplicado (A), corrente (B) e
potencial na interface (C) medidos nas mesmas condi¢des
da Figura 1, porém com R = 860 Q.

Com o aumento da resisténcia, a queda 6hmica,
dado por IR, faz com que o potencial aplicado (E) seja
muito diferente do potencial da interface (9). (E= ¢ + IR).
Neste contexto, nos ciclos pares, com altas correntes,
fazem com que ¢ néo passe de 1,2 V e a reacdo néo seja
inibida pela formacg&o de AuO. Quando a corrente diminui,
0 potencial ¢ aumenta, atingindo o valor necessério para
formacdo de AuO e inibindo novamente a corrente. Assim,
a corrente diminui de forma auto-catalitica e o potencial da
interface aproxima-se do potencial E. Este alto potencial
faz com que a rugosidade da superficie aumente® e a
corrente do préximo ciclo (impares) seja alta o suficiente
para impedir a formacdo de AuO. Neste contexto, a
periodicidade do comportamento é obtida a cada dois
ciclos de potencial e ndo a cada um, como na Figura 1.

Conclusoes
A reacdo de eletro-oxidacdo de etanol em meio
alcalino pode apresentar padréo voltamétrico complexo em
condicbes de queda Ohmica acentuadas. O efeito é
explicado com base na inibicdo das correntes de oxidagdo
causada pela formacdo de AuO, bem como modificacdes
na rugosidade da superficie do catalisador.
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