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Introducéao

A reacédo de eletrooxidacdo de metanol sob platina
tem sido explorada sob o ponto de vista mecanistico,
devido a sua potencial aplicacdo em células a
combustivel. Adicionalmente, esta reagdo apresenta
algumas complexidades cinéticas que a credenciam
a ser estudada como modelo em investigagfes sobre
instabilidades em sistemas eletrocataliticos. Nesse
sentido, muito pouco se sabe sobre os processos
relacionados a emergéncia de instabilidades
dindmicas.

Buscou-se investigar a influéncia de anions
presentes no eletrélito de suporte nos perfis
oscilatérios em regime galvanodinamico, bem como o
efeito da perturbacéo do meio reacional com &nions
de diferentes forcas de adsorgao.

Resultados e Discussao

Varreduras de corrente (di/dt = 5 mAs™) resultaram
em oscilagdes de potencial, nas quais ha transicao
entre regimes quase-harménico e de periodo duplo,
com o aumento da corrente.

Apenas 1x10° mol.L* de fons cloreto em solucéo
resultaram em modulacdo das oscilagdes, tanto para
meio de &cido sulfarico quanto para acido perclérico.
Como exemplificado na Figura 1, para a faixa de
concentracdes de acido perclérico e metanol
utilizadas, a presenca de CI resulta em reducdo na
amplitude e no periodo das oscilagdes.
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Figura 1: Oscilag6es galvanostaticas (I = 1,3mA),
apresentando o efeito da adicdo de HCI. Eletrdlito:
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[H;COH] = 0,68 M e [HCIO4] = 0,5 M. (sem CI') e (com [CI
]=1,2x10.

Em linhas gerais, a presenca de cloreto em
solucdo impede a ocorréncia de duplicagdo de
periodo e, em concentragdes superiores a 1mM
resultam em inibicAo completa das oscilagcbes. A
Gltima observacdo é explicada simplesmente pelo
bloqueio superficial e consequente restricdo ao
estado de altas correntes, nas quais 0 sistema
apresenta oscilagoes.

Resultados iniciais para adicdo de HBF,, revelam
comportamento diferente do esperado para um anion
de forte adsor¢cdo como o fluoborato. Para acido
perclérico como eletrélito de suporte, pequenas
quantidades de HBF, (da ordem de 1mM) suprimiram
as instabilidades. J& no caso do acido sulfdrico como
solucdo eletrolitica, quantidades idénticas do ion
foram suficientes para aumentos de 10 a 25% na
amplitude das oscilagdes. Observou-se ainda que a
altas correntes ha surgimento de padrdo oscilatorio
mais complexo, apos duplicagdo do ciclo-limite.

Assumindo que os ciclos de retro-alimentacéo
positiva e negativa do potencial do eletrodo sejam
fortemente dependentes da reagéo entre CO, COM
espécies oxigenadas adsorvidas na superficie, e
admitindo o equilibrio quimico entre as espécies BF,
s € BF3OH ., fica claro que as caracteristicas do
anion advindo do eletrdlito de suporte e sua interacéo
com o anion em questéo exercam papel fundamental
na dindmica instavel do sistema.

Conclusées |

Instabilidades temporais em regime
galvanodindmico durante reacéo de eletrooxidacédo de
metanol sob platina mostraram-se sensivelmente
relacionadas a presenca de &anions em solucgéo,
sendo que no caso da perturba¢do com fluoborato em
acido sulfarico o incremento de complexidade as
oscilacdes demonstra que as oscilagBes ndo podem
ser encaradas somente do ponto de vista da forca de
adsorcao dos anions.
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