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Introducao

O entendimento dos processos relacionados as
propriedades emergentes em sistemas complexos
depende diretamente da dindmica temporal de
elementos racionais simples e das intera¢gdes ou
formas de acoplamento entre esses elementos. Em
sua grande maioria, processos que ocorrem na
interface  eletrodo-solugdo podem  apresentar
instabilidades numa certa faixa de paramentos
experimentais devido a presenca de autocatalise no
potencial do eletrodo, expressa na forma de uma
regido de resisténcia diferencial negativa (NDR).
Uma classe bastante popular de osciladores
conhecida como oscilador HN-NDR também pode
ser associado a uma curva estacionaria de potencial
em forma de “N” , em que a NDR ¢é praticamente
escondida por um subprocesso a baixos potenciais.
Exemplos de reagbes de importdncia em
eletrocatalise que seguem esse modelo sdo as de
eletrooxidacdo de metanol e acido férmico sobre
superficies de platina. Este trabalho procura explorar
por meio de simulagbes numéricas ©
comportamento de osciladores eletroquimicos do
tipo HN-NDR.

Resultados e Discussao

Utilizando o modelo proposto originalmente por
Krischer' para osciladores do tipo HN-NDR, foi
ajustada uma funcdo para a constante de
recobrimento em funcdo do potencial no eletrodo,
relacionando as regides de baixo potencial com a
diminuicdo do recobrimento do mondxido de
carbono sobre a superficie do catalisador.
Observou-se que a variagdo do recobrimento na
superficie do eletrodo contribui para a formagéo de
padrdes complexos em modo potenciostatico. Como
exemplos das estruturas observadas, sao
mostradas duas séries temporais na Figura 1. A
diferenga entre as séries estd na intensidade da
constante de recobrimento em regides de baixos
potenciais: (a) para uma espécie eletroquimica com
menor participagdo no envenenamento dos sitios
ativos na superficie do catalisador, e (b) para uma
espécie com bloqueio mais efetivo dos sitios
superficiais. Considerando as distintas dinamicas
observadas, fica claro que uma variagdo no
recobrimento da superficie acarreta uma variagao
significativa nos padrées oscilatérios para
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osciladores do tipo HN-NDR. Tal constatacdo
encontra grande importancia na elucidagao de
mecanismos eletrocataliticos quando a reagdo é
operada suficientemente afastada do estado de
equilibrio termodinamico.
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Figura 1: Simulagées numéricas utilizando uma fungao
de distribuigdo para a constante de recobrimento, onde:
(a) representa uma espécie eletroquimica com uma
participacdo menor no envenenamento e (b) uma espécie
eletroquimica mais participativa.

Conclusoes

As simulagbes demonstraram que para osciladores
eletroquimicos do tipo HN-NDR, uma pequena
variagao na constante de recobrimento é suficiente
para modificar os padrdes oscilatérios, indicando
que espécies com diferentes potenciais de
envenenamento resultam em distintos padrdes
oscilatorios.
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