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Introducao |

A maioria dos sistemas eletroquimicos esta sujeita
a apresentar algum tipo de instabilidade dinamica,
como cinética multi-estavel ou oscilatéria. A
dindmica oscilatéria € encontrada quando, pelo
menos, dois ciclos de retro-alimentacdo estao
acoplados.”

Usualmente, sistemas eletroquimicos oscilatérios
com pequenas moléculas organicas apresentam
frequiéncias de oscilacdo da ordem de 0,1-3 Hz?. O
presente trabalho mostra oscilacdes observadas
durante a eletro-oxidacdo de etileno glicol (EG)
sobre platina e em meio alcalino. Devido a alta
freqiiéncia distinta, tais oscilacdes foram batizadas
de oscilacdo beta®, em alusdo as frequéncias de
comunicacao neuronais dessa magnitude.

Resultados e Discussao |

Quando a eletro-oxidacdo de EG é realizada em
meio acido observa-se comportamento tipico de
moléculas  organicas  similares. Resultados
peculiares aparecem quando o pH é aumentado
para valores acima de 13. Neste cenario o sistema
passa a apresentar oscilagbes de potencial, quando
a corrente é mantida constante, em torno de 16 Hz.
A Figura 1(a) mostra diferentes padrbes de
oscilagdo observados a 20°C. O sistema inicia as
oscilagbes com um padrdo quase harménico,
alcancando o caos através da duplicacéo de periodo
(periodo 2) e por fim apresenta oscilagfes do tipo
relaxagdo, como a ilustrada na forma de um periodo
3.

Tais padrdes oscilatorios sdo fortemente
dependentes da concentracdo de EG como
mostrado nos histogramas da Figura 1(b). A medida
que a concentracdo diminui as oscila¢des tornam-se
menos complexas, isto é, ndo sdo sustentaveis em
padrdes de alta ordem.

O efeito da temperatura no sistema também foi
explorada na faixa de 5 a 25 °c (Figura 1C)
mostrando que a dinamica oscilatéria apresenta o
fendbmeno de compensagdo de temperatura, isto €,
enquanto a corrente faradaica obtida nos
voltamogramas segue uma tendéncia de Arrhenius,
em regime oscilatério o acoplamento entre as
diferentes reacdes permite que o sistema se
reajuste de forma a variar pouco a frequéncia
oscilatoria.®
33% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

(b)

100 I 0.1 M|
b4 0.2 M|

0.5 M|

v
3

%
S o

s o
I3
52
% do tempo de oscilagdo
2 &

w
S

E/V vs RHE
°
2
°

pl p2 chaos p3 p2

(©)

[ =4
Y
=N
°
S
°

s o

2 3
(In (o/1Hz))
8§ 8 38

-

L ]
E =
g ¢
ZH | @

1
06 0.40 0.41 0.42 043

1000(RT)"
Figura 1. PadrBes de oscilacdo observados para
eletroxidacdo galvanostatica de EG, (b) histograma
com a distribuicdo dos padrées em funcdo da
concentracdo de EG e (c) frequéncia de oscilacdo
em funcdo da temperatura.

Mecanisticamente, acredita-se que a peculiaridade

das oscilacGes esteja ligada a alta atividade da Pt
em meio alcalino acoplada com intermediarios de
reacdo do EG que possuem fraca adsorcdo na
superficie. Sendo assim, o0s sitios ativos para reagao
ndo seriam ocupados por produtos de oxidacado
parcial, o que garantiria o rapido retorno as
condicdes iniciais do ciclo oscilatorio.

Conclusdes |

O acoplamento entre uma superficie altamente
reativa € um composto organico que ndo gera
produtos adsorvidos mostrou-se responsavel por
oscilagbes com freqiiéncia de até 16 Hz. Além da
alta frequéncia o sistema apresentou grande
variedade de padrdes oscilatérios. Encontram-se em
andamento trabalhos de mapeamento dos
intermediarios de reacdo bem como oscilagdes com
moléculas similares.
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