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OSCILLATORY DYNAMICS IN SYSTEMS CONTAINING BROMATE AND 1,4-CYCLOHEXANEDIONE IN ACIDIC MEDIA.
I. THE EFFECT OF TEMPERATURE. We present in this work the influence of temperature on the dynamics of homogeneous
chemical systems containing bromate and 1,4-cyclohexanedione (1,4-CHD) in acidic media. In particular, the following systems were
studied: bromate/1,4-CHD/acid, bromate/1,4-CHD/ferroin/acid and bromate/1,4-CHD/trisbipyridine ruthenium/acid. Investigations
were carried out by means of an electrochemical probe, at five temperatures between 5 and 45 °C. Activation energies (E,) were
estimated in different ways for the pre-oscillatory and oscillatory regimes. In any case, the E, was found to depend on the catalyst,
composition and initial concentrations. In addition, it was observed that ferroin and trisbipyridine ruthenium act as catalysts only
during the transition between the induction period and oscillatory regime.
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INTRODUCAO

Uma das principais caracteristicas dos sistemas vivos € a presenca
de ritmos nas funcdes regulatérias, exemplos incluem processos em
diferentes niveis como os ritmos circadianos, batimentos cardiacos,
ciclo menstrual, ciclo de Krebs e outros ciclos intracelulares, como
a glicolise. Fendmenos desta natureza sdo normalmente referidos
como processos de auto-organizacdo temporal e também ocorrem
em vdrias reagdes quimicas na forma de oscilagdes nas concen-
tracdes de espécies intermedidrias. Em sistemas abertos, o regime
oscilatério pode persistir indefinidamente, desde que a alimentacéo
de reagentes frescos e a remogdo de produtos formados ocorram de
forma adequada. Em sistemas fechados, por outro lado, as oscilacdes
ocorrem de forma transiente e cessam quando a diminui¢do dos
reagentes move o sistema para fora da bacia de atrac@o referente ao
estado oscilatdrio. Adicionalmente aos processos auto-organizados
em dominio temporal, o transporte de espécies, fundamentalmente
via difusdo, pode cooperar com as etapas quimicas envolvidas e em
determinadas circunstancias levar a formacdo de estruturas espago-
temporais.' A auto-organizagdo dindmica ocorre em diversos sistemas
fisico-quimicos abertos e afastados do estado de equilibrio e vem se
tornando uma drea de intensa pesquisa.’

Indubitavelmente, os osciladores homogéneos baseados na
reducdo de bromato sdo os mais estudados.’ A origem destes oscila-
dores se deu na Russia, em 1951, quando Boris Pavlovich Belousov,
interessado no ciclo de Krebs, estudava a reagdo entre bromato e
acido citrico em meio acido com fons cério Ce(IV). Belousov es-
perava observar uma mudanca na coloragdo da solugdo de amarelo
para incolor, como resultado da redu¢do do Ce(IV) para Ce(IlI). Em
lugar de uma simples transi¢do, a solu¢gdo mudou de cor do amarelo
para o incolor por diversas vezes. Belousov sé conseguiu publicar
sua descoberta em 1958, em um peridédico bem pouco conhecido.
Em 1961, Anatol M. Zhabotinskii deu continuidade ao trabalho de
Belousov, e os sistemas desta classe sdo genericamente denominados
reagdes de Belousov-Zhabotinskii.*>®

Atualmente sdo conhecidos vdrios sistemas quimicos oscila-
térios, muitos derivados da substituiciio e/ou da retirada de um ou
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mais componentes presentes na formulagao original do sistema BZ.
Kords’ e Orban® mostraram que hd osciladores quimicos que nédo
exigem a presenca de um catalisador metdlico, os quais sdo chama-
dos de sistemas BZ ndo catalisados ou osciladores de bromato nao
catalisados (uncatalyzed bromate oscillators, UBOs).” A maioria dos
UBOs utiliza em sua composi¢cdo compostos aromadticos (principal-
mente derivados do fenol ou da anilina) como substrato organico e
o fon bromato em meio dcido (geralmente dcido sulfirico).!” Farage
e Janjic!'12 descobriram que a 1,4-ciclo-hexanodiona (uma dicetona
aliciclica) reage com o bromato em meio dcido apresentando um
comportamento oscilatorio. A originalidade dessa descoberta reside
ndo apenas no fato de que o sistema oscila sem catalisador, mas no
fato do fendmeno oscilatério ocorrer também em solucgdes de dcido
sulfirico (H,SO,), 4cido nitrico (HNO,), 4cido perclérico (HCIO,) e
dcido fosférico (H,PO,). Os autores estudaram o efeito da tempera-
tura, do oxigénio molecular dissolvido, do catalisador e da agitagio
na dindmica oscilatéria.!1?

Sabe-se que a primeira etapa da oxidagdo da 1,4-CHD pelo fon
bromato € a abstracdo de um hidrogénio (processo de aromatiza-
¢d0), em lugar da quebra da cadeia organica que poderia resultar,
por exemplo, na formaco do didxido de carbono (CO,)."° Nestes
estudos, verificou-se que o composto majoritirio encontrado € o
1,4-di-hidroxibenzeno (H,Q) mais conhecido como hidroquinona,
que € posteriormente oxidado a 1,4-benzoquinona (Q), sendo este
um dos principais produtos da reag¢do. A reagdo de bromagdo, que
estd sempre acompanhada da oxida¢do quando o fon bromato € o
oxidante, tem como principais produtos, mono- e dibromo-derivados
da 1,4-CHD e 1,4-bromobenzoquinona. Dessa forma, o sistema
bromato/1,4-CHD/4cido despertou interesse por ser capaz de produzir
ondas quimicas livre de bolhas. Tal fato o torna bastante atraente uma
vez que o sistema espacialmente estendido poderia ser estudado sem
a perturbagdo decorrente do desprendimento de bolhas, em contraste
ao normalmente observado na maioria das receitas tradicionais da
reacdo BZ, nas quais a formagédo de bolhas de CO, limita sobrema-
neira o estudo da dinamica espago-temporal. A Figura 1S, material
suplementar, ilustra a formacdo de padrdes espaco-temporais no
sistema BrO,7/1,4-CHD/ferroina/dcido.”® Os anéis concéntricos de
cor azul claro ([Fe(o-fen),]**, ferrifna) se propagam em um fundo
vermelho alaranjado ([Fe(o-fen),]**, ferroina). A frente de onda &
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uma onda de oxidacdo que resulta de um aumento nas concentragdes
de HBrO, e do catalisador oxidado, M, ([Fe(o-fen),]**, ferriina) e
consequente queda na concentragdo de Br. Enquanto que a regido
de cor vermelho-alaranjado corresponde a onda de reducdo, em que
as espécies HBrO, e M, sdo consumidas e fons Br" produzidos. Em
linhas gerais, os padrdes obtidos com este sistema sdo de boa qua-
lidade, apresentando frentes reacionais relativamente nitidas e com
um bom contraste, além da ja mencionada auséncia de bolhas.”!#!5-1¢

Em 1998, Szalai e Koros® propuseram um mecanismo detalhado
da oxidagd@o e bromagdo da 1,4-CHD pelo fon bromato em meio
dcido. Em temperatura ambiente, a 1,4-CHD reage com o bromato
muito lentamente. A razdo para a reagdo ser lenta € que, ao contrario
do que ocorre com os reagentes organicos até entdo utilizados, em
sua maioria derivados do fenol ou da anilina, esta ndo ¢ uma reacio
favordvel por que a 1,4-CHD ¢€ simétrica e, também, porque ocorre
por meio da retirada de um tnico hidrogénio. Portanto, € mais
provavel que os fons bromato ataquem as unidades (—~CH,—CH,-)
da 1,4-CHD, produzindo um complexo ativado, ndo raro quando
determinados oxidnions (por exemplo, MnO, ou 10;,) reagem com
um composto orginico.” A partir de estudos calorimétricos, os autores
mostraram que durante o periodo de indugdo a taxa de evolucio de
calor € baixa e constante, indicando uma reagdo exotérmica lenta.’
Durante a reagdo, quando uma consideravel quantidade de H,Q (10
5-10* mol L") acumula, ocorre a reac@o direta entre o bromato e a
H,Q, que, por sua vez, assume um papel fundamental nas oscilacdes.
A 1,4-benzoquinona (Q) é formada como produto da oxidagdo e, em
uma reagdo paralela, a 1,4-CHD ¢é bromada. Em seguida, por meio da
formacdo de BrCHD como intermedidrio, a 1,4-CHD € convertida a
H,Q pela eliminac@o de HBr. O fon brometo (Br) age como inibidor
até o momento que ocorre uma série de transferéncias de oxigénio e
sua concentragdo cai abaixo de um valor critico.

Indicadores de oxirredugio como a ferroina ([Fe(o-fen),]*) e
trisbipiridinarruténio(Il) ([Ru(bpy),]**) tém sido adicionados ao
sistema bromato/1,4-CHD/4cido, com o objetivo primdrio de tornar
visivel a formagao de padrdes espago-temporais, como mostrado na
Figura 1S, material suplementar. Como consequéncia, a presenca de
tais indicadores pode alterar significativamente a dindmica do sistema
original. Com base em um modelo prévio,” Szalai e colaborados'”’
desenvolveram um mecanismo composto de 29 reacgdes e 18 espécies
para descrever o comportamento do oscilador bromato/1,4-CHD/
ferroina/dcido. Os autores verificaram que os indicadores e/ou cata-
lisadores adicionados ao oscilador bromato/1,4-CHD/4cido partici-
pam efetivamente em ambos 0s processos autocatalitico e inibidor,
ou ciclos de retroaliment¢@o positivo e negativo, respectivamente;
abrem um novo caminho autocatalitico; aumentam a produc@o de um
dos principais intermedidrios, a hidroquinona (H,Q); e aumentam a
regeneracdo de um intermedidrio de controle, o fon brometo (Br).

A temperatura € um dos fatores externos mais importantes que
afeta o comportamento dos sistemas oscilatérios.'® Em 1974, Koros'
relatou um estudo experimental do efeito da temperatura sobre 0s-
cilacdes na reagdo BZ. Koros estudou o efeito da temperatura em
trés sistemas oscilatérios operados em batelada: dcido maldnico;
bromato de potdssio; 4cido sulfirico e um catalisador metdlico
(Ce(I1I), Mn(Il) ou [Ru(bpy)]*). Utilizando a Equagdo de Arrhe-
nius, calculou a energia de ativac@o (E,) utilizando a frequéncia do
segundo ou terceiro periodo da oscila¢@o e concluiu que na faixa de
temperatura em que a reacdo foi investigada (15, 25 e 35 °C), a E,
era independente da natureza do catalisador. Pastapur e Kulkarni*
estudaram o efeito da temperatura em um sistema contendo acido
oxalico, acetona, bromato, dcido sulfirico e um catalisador (Ce(III)
ou Mn(II)), operado em batelada. Os autores chegaram a conclusdes
semelhantes utilizando uma faixa maior de temperatura, 25-40 °C. No
entanto, Ganapathisubramanian e colaboradores?' demonstraram que
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nos sistemas BrO,/4cido mdlico envolvendo fons Ce(IIT) ou Mn(II)
e em uma ampla faixa de temperatura (25-60 °C, intervalo de 5 °C),
a energia de ativacdo para o sistema contendo fons Ce(IIl) foi cerca
de 21-25 kJ mol"! maior do que o observado para o sistema contendo
Mn(II) em todos os casos.

A dependéncia da frequéncia de oscilagio (®) com a temperatura
em reacOes BZ foi analisada por Blandamer e Roberts.” O sistema
composto de dcido maldnico, bromato de potdssio, brometo de po-
tassio, acido sulfurico e ions Ce(III) foi estudado em diferentes con-
centragdes iniciais e em uma ampla faixa de temperatura (15-68 °C).
Os resultados indicaram que a frequéncia de oscilacdo € controlada
majoritariamente pela velocidade de reagdo entre os fons brometo e
bromato para formar HOBr e HBrO,. Farage e Janjic'? estudaram o
efeito da temperatura (15-45 °C) no sistema BrO*/1,4-CHD/4cido
(H,SO,, HNO,, HCIO, e H,PO,) em batelada e verificaram que a
concentra¢do, bem como a natureza do 4cido, ndo afetam a energia
de ativacdo. A energia de ativacdo média encontrada por Farage e
Janjic foi de E, = 67 = 2 kJ mol’, esse valor corrobora os valores
de energia encontrados em sistemas oscilatérios catalisados’ e ndo
catalisados.'®?*? As diferencas observadas, segundo os autores, sdo
devidas a natureza do substrato organico.

Embora o efeito da temperatura tenha sido estudado em vdrios siste-
mas BZ, o trabalho realizado por Nagy et al.** foi o primeiro a mostrar
que a energia de ativacdo global € significativamente dependente do
sistema BZ e de sua composicdo. Deve-se notar, no entanto, que no
caso de mecanismos complexos, € dificil associar a energia de ativacio
obtida a uma tnica etapa do processo global. Ainda assim, uma alte-
racdo no seu valor durante o curso da reacdio pode indicar a passagem
de um caminho cinético para outro. Embora ndo seja facil encontrar
0 passo determinante em um estado cinético, o tipo e a complexidade
das reacdes podem ser analisados por meio das energias de ativagio
obtidas.” De acordo com Anic e colaboradores,” a energia de ativacdo
¢ funcdo da concentragdo dos reagentes e que mesmo em condicdes
de concentragdes constantes, dependendo do método de determinagao,
valores diferentes de energia de ativagdo podem ser obtidos.

Recentemente, o efeito da temperatura na dinimica oscilatéria do
sistema bromato/hipofosfito/acetona/dois catalisadores foi investiga-
da. Trés padrdes oscilatérios foram encontrados em cada temperatura,
possibilitando assim estimar a energia de ativacio em cada caso. Os
autores tracaram a evolucio temporal da energia de ativagdo e obser-
varam que esta aumenta a medida que os reagentes se transformam
em produtos.? Adicionalmente aos sistemas homogéneos revisados,
desenvolvimento considerdvel tem sido realizado no entendimento do
efeito da temperatura em osciladores eletroquimicos.?’* Em linhas
gerais, do exposto ficou claro que o entendimento dos processos
resultantes da variagdo de temperatura em sistemas quimicos osci-
latérios ainda € bastante empirico e que estudos sistemdticos ainda
sdo consideravelmente escassos.

O presente traballho foi desenvolvido com o objetivo central de
estudar o efeito da temperatura na dinamica oscilatéria do sistema
homogéneo bromato/1,4-CHD/4cido sulfirico. Pardmetros como
concentragao do substrato organico, concentracdo do fon bromatoe, a
adi¢ao de catalisador também foram investigados. A seguinte notacio
sera utilizada para descrever os sistemas derivados do oscilador-base:
S,: bromato/1,4-CHD/4cido (sem catalisador); S,: bromato/1,4-CHD/
ferrofna/dcido (em dois conjuntos de concentragdo diferentes, S, e
S,,) €, S;: bromato/1,4-CHD/ trisbipiridinarruténio(II)/4cido.

PARTE EXPERIMENTAL
Os experimentos foram realizados em um reator cilindrico de

vidro de 90 mL, com tampa de teflon. A temperatura do reator foi
mantida constante por meio de um banho termostdtico (Marconi
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Figura 1. Evolugdo temporal do potencial do eletrodo de platina no sistema S, em todas as temperaturas estudadas. A direita sdo mostrados alguns detalhes

das séries temporais para um mesmo intervalo de tempo e diferentes temperaturas

MA184) e o a solu¢do mantida sob agitagdo constante com a utili-
zacdo de um agitador magnético Marconi, modelo MA089, e uma
barra magnética de teflon. O sistema reacional foi monitorado por um
eletrodo de platina (E; ) medido com relagdo a um eletrodo reversivel
de hidrogénio (ERH) preparado na mesma concentracdo da solucio
de trabalho ([H,SO,] = 1,0 mol L"). Todos os valores de potencial
apresentados t&ém como referéncia o eletrodo reversivel de hidrogénio.

As solucdes de ferroina ([Fe(o-fen),]**) e trisbipiridinarruténio(II)
([Ru(bpy),]**) foram preparadas no momento da realizagdo do
experimento. Todas as solugdes foram preparadas com dgua de
alta pureza (Mili-Q, Millipore). Os reagentes: H,SO,, acido sul-
firico (Mallinckrodt 97,5%), NaBrO,, bromato de sédio (Vetec),
FeSO,-7H,0, sulfato de ferro hepta-hidratado (Merk p.a.), C;H;O,,
1,4-ciclo-hexanodiona (Aldrich 98%) e C,,H;N,, 1,10-fenantrolina
(Riedel-de Haén p.a.) foram usados como recebidos.

Para a aquisicdo dos dados foi utilizado um sistema multicanal da
National Instruments, modelo NI cDAQ-9172. Todos os experimentos
mostrados representam resultados tipicos (nas séries temporais) ou
médias entre 2 ou 3 experimentos realizados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os trés sistemas foram estudados com base na variagdo dos se-
guintes pardmetros: temperatura (5, 15, 25, 35 e 45 °C); presenga ou
ndo de um complexo metdlico: sem complexo metélico, com ferroina
([Fe(o-fen),]**) ou com o trisbipiridinarruténio(Il) ([Ru(bpy),]**); con-
centracio do composto organico, o 1,4-ciclo-hexanodiona (1,4-CHD)
e, a concentragdo do bromato (NaBrO,). As concentracdes iniciais
utilizadas em cada sistema s@o ilustradas na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragdes iniciais, [ ],, dos reagentes nos diferentes sistemas

estudados
Sistema H,SO, NaBrO, 14-CHD [Fe(o-fen);]** [Ru(bpy),]*
(mol L") (molL') (molL') (mmolL") (mmol L)
S1 1,0 0,10 0,10 0 0
S, 1,0 0,10 0,10 0,33 0
S, 1,0 0,15 0,05 0,33 0
S, 1,0 0,15 0,05 0 0,33

Oscilagdes estdveis em sistemas quimicos ocorrem em determina-
das faixas de pardmetros e dependem de uma combinag¢ao apropriada
destes. Tentou-se realizar experimentos no sistema S, com as con-

centracdes de [1,4- CHD] e [NaBrO,] iguais as do sistema S,,, mas
ndo foram observadas oscilagdes. Experimentos no sistema S, com
concentragdes iniciais de 1,4-CHD e NaBrO, iguais as do sistema
S, ndo foram realizados.

Por meio das medidas do potencial de circuito aberto do eletrodo
de platina no monitoramento da reacio de oxidagdo da 1,4-CHD pelo
BrO; em solucdo 4cida, com e sem catalisador, observaram-se, ap6s
um perfodo de indugdo (T,,), oscilagdes no potencial cujos periodos
(T,q € T,)> amplitude (AE) e niimero total de oscilagdes (N) diferem
substancialmente a cada temperatura considerada.

A Figura 1 exemplifica a evolucdo temporal do potencial do
eletrodo de platina (E,,) para o sistema S, nas cinco temperaturas es-
tudadas. Graficos equivalentes para os outros sistemas sao mostrados
no material suplementar. Em geral, oscilagdes de periodo-1 e morfo-
logia similar foram observadas independentemente da temperatura.

Periodo de inducio

A Figura 2 mostra o efeito da temperatura no periodo de inducio
(1,,) NOs quatro sistemas estudados. Em todos os casos, o tempo de
indu¢@o diminui com o aumento da temperatura. Em média, cada
decréscimo de 10 °C na temperatura equivale a um aumento de trés
vezes no tempo de indugdo. Entretanto, em uma mesma temperatura
sdo observados dois comportamentos distintos. Nas temperaturas mais
altas (25, 35 e 45 °C), o sistema com trisbipiridinarruténio(Il) (S;)
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Figura 2. Efeito da temperatura no periodo de indugdo (T,,) nos quatro
sistemas estudados
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apresentou o menor tempo de inducdo comparado com os demais,
enquanto que os sistemas com ferroina (S,, e S,,) possuem os maiores
tempos de indugdo. Além disso, comparando os sistemas com ferro-
ina, o S, tem tempos de indug¢do médios 1,3 vezes maiores que 0s
do sistema S, . Nas temperaturas mais baixas (15 e 5 °C), o sistema
S, continua possuindo tempo de indu¢do menor que os demais. No
entanto, os maiores tempos de indugio sdo encontrados no sistema S,.
Nos sistemas com ferroina, o S,, possui maiores tempos de inducio.
A partir desses resultados, pode-se ter uma visdo geral de como o
complexo metdlico influencia o tempo de indugdo. Nas temperaturas
estudadas, a utiliza¢ao do ruténio favoreceu a diminui¢io do tempo
de inducdo. No entanto, para a ferroina, o tempo de indugdo diminui
quando em temperaturas baixas e essa diminui¢io € um pouco mais
evidente no S,,.

Comparando os resultados mostrados na Figura 2 com resultados
da literatura, constata-se que os T, , em todos os sistemas do presente
trabalho sdo consideravelmente maiores que os observados em sis-
temas similares.'>??! Essencialmente, a diferenca entre os sistemas
estudados aqui, Figura 2, e outros relatados previamente pode ser
relacionada ao composto organico. A explicagio para os altos valores
dos periodos de indugio estd na reacdo entre a 1,4-CHD com o BrO,e,
uma reac¢do muito lenta, em contraste aos sistemas utilizando dcido
oxdlico® e dcido malico.?! Para que a concentragio do fon brometo Br
diminua, € necessario que uma certa quantidade de H,Q seja formada
(10-5-10* mol L*'). Quando isso ocorre, hd a reacdo direta entre o
bromato e a H,Q. Na sequéncia, a 1,4- benzoquinona (Q) € formada
como produto da oxidag@o e, em uma reagdo paralela, a 1,4-CHD ¢
bromada. Por meio da formacdo de BrCHD como intermedidrio, a
1,4-CHD € convertida a H,Q pela eliminagio de HBr. O brometo age
como inibidor até 0 momento que ocorre transferéncia de oxigénio
e sua concentragdo cai abaixo de certo valor critico. O mecanismo
orginico para a reagdo bromato/1,4-CHD/4cido foi proposto por
Szal ai e Koros.’

Na Figura 2 também € possivel observar um ponto de inversdo de
comportamento (em torno de 20 °C) nos sistemas S,, S,, € S,,. A mes-
ma inversdo acontece no sistema estudado por Ganapathisubramanian
e colaboradores,” no entanto, em uma temperatura mais alta (em torno
de 35 °C). O 7, observado a 35 °C para o sistema S, € bem préximo
ao valor obtido por Farage e Janjic'? em seu trabalho com o mesmo
sistema nas mesmas concentragdes. No presente trabalho, em todos
os sistemas, o logaritmo do T, , varia linearmente com a temperatura.

Periodo oscilatério

O periodo em que o sistema passa oscilando (T,), a amplitude
(AE) e o nimero (N) de oscilacdes sdo fatores que podem fornecer
informacdes importantes sobre a dindmica oscilatéria quando se varia
a temperatura. A Figura 3 mostra o periodo oscilatério em fungéo da
temperatura nos trés sistemas estudados. Inicialmente percebe-se que
os sistemas estudados passam mais tempo oscilando que os demais
sistemas BZ encontrados na literatura,®2!>*3! até mesmo quando
comparados a um sistema de igual composi¢do e concentragdo
inicial.”? A segunda observagdo a ser feita refere-se a considerdvel
diferenga encontrada entre os valores de T, parao S, e o sistema de
igual composi¢do, concentragdo e condi¢des experimentais relatado
na literatura.'” Essa diferenga nao foi evidenciada no 1, (t,, = 21
min, presente trabalho; T, , = 24 min na ref. 12).

Outras informagdes podem ser extraidas acerca do efeito da tem-
peratura no periodo oscilatdrio a partir da Figura 3: exceto o sistema
anteriormente estudado por nosso grupo,” apenas o estudado por
Ganapathisubramaniam e colaboradores?' possui periodos oscilatorios
proximos aos observados aqui; em nenhum dos sistemas estudados no
presente trabalho, o logaritmo do T, em fungdo da temperatura possui
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Figura 3. Efeito da temperatura no periodo oscilatério (T,,) nos quatro
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sistemas estudados

perfil linear, como encontrado na literatura;'>**?%3! e, finalmente, o
fato de que mesmo tendo sido operado em regime de fluxo continuo
(CSTR - continuous-flow stirred-tank reactor), o sistema estudado
por Basavaraja e Kulkarni exibe periodo semelhante aos demais,
operados em batelada.’! De maneira geral, comparando os sistemas
estudados no presente trabalho com os da literatura®?!' tem-se que
aqueles passam mais tempo oscilando, apesar de levarem um tempo
maior para atingirem o regime oscilatorio.

Amplitude das oscilacoes

As amplitudes médias (AE) das oscilagdes no potencial do
eletrodo de platina em fun¢do da temperatura para os trés sistemas
estudados também foram avaliadas. Comparando os sistemas, dois
comportamentos se destacam - o0 S,, € 0 S, possuem perfis seme-
lhantes e os sistemas S, e S, possuem perfis completamente distintos.
Com relagdo aos sistemas S, e S,,, destaca-se o valor de AE = 2,6
vezes maior do sistema S,, em relacdo ao S,, observado em quase toda
a faixa de temperatura. Outro fato interessante estd na temperatura
coincidente em que foi encontrado o maior valor de AE em ambos os
sistemas, 25 °C. Em um sistema estudado por Basavaraja e Kulkarni,”!
o maior valor de AE também foi na temperatura de 25 °C, no entanto,
quando comparado ao S,, esse valor € menor. Os sistemas S, e S,,
por outro lado, exibiram comportamentos completamente distintos.
Os maiores valores de AE para o S, estdo nas temperaturas de 15 e
35 °C, exatamente onde estdo os menores valores de AE parao S; e 0s
maiores valores de AE para o S, nas temperaturas de 5 e 45 °C, estdo
exatamente onde se encontram os menores valores de AE parao S,.

O valor médio de AE encontrado na temperatura de 35 °C no
S, € 1,6 vezes superior ao valor obtido previamente em um sistema
estudado sob condicdes experimentais, composi¢do e concentracio
inicial semelhantes.'> Apesar dos perfis diferentes, os sistemas S, e
S,,, bem como os sistemas S, e S, se assemelham nos valores mé-
dios de AE. Vale ressaltar que as maiores amplitudes obtidas com o
presente trabalho estdo nos sistemas S, e S,, (~150 mV). Contudo, o
sistema estudado por Nogueira et al.*® apresentou maiores amplitudes
(~190 mV).

Niuimero de oscilacoes

A Figura 4 exibe o nimero de oscilagdes (N) em fungdo da
temperatura para os trés sistemas estudados. Percebe-se inicialmente
que, diferentemente do que foi visto para tempo de indugdo, peri-
odo oscilatério e amplitude, os sistemas que contém ferroina, S,, e
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Figura 4. Efeito da temperatura no niimero de oscilagoes (N) nos quatro
sistemas estudados

S,,, possuem perfis distintos. No sistema estudado por Nogueira e
colaboradores,”® o nimero de oscilagdes aumenta a medida que a
temperatura aumenta. Em 35 °C o sistema atinge seu maior nimero
de oscila¢des apesar de ainda ser o menor em relacdo aos demais
sistemas na mesma temperatura. Nos sistemas S,, e S,,, 0 aumento
do niimero de oscilacdes com 0 aumento da temperatura ocorre até os
25 °C; apds essa temperatura, o N cai. Outro fato que se destaca € o
comportamento do S,,. A 5 °C o sistema possui o maior N e quando
chega aos 45 °C atinge o menor N em relag@o aos outros. Mais uma
vez o sistema de composicio, concentragdo e condi¢oes experimentais
semelhantes, estudado por Farage e Janjic,' difere do S,.

Os resultados indicam que os sistemas S,, e S,, sd0 mais robustos
que os S, e S,, uma vez que quanto maior o niimero de oscilacdes,
maior € a estabilidade do oscilador.

Energia de ativacao

Analisando a influéncia da temperatura em todos os sistemas estu-
dados, verificou-se que o grafico nas coordenadas de Arrhenius (In ®
vs 1/RT) € linear dentro da faixa de temperatura investigada, com um
bom grau de correlagdo (R > 0,98). Assim, € conveniente caracterizar
a dependéncia da temperatura por meio dos valores da energia de
ativacdo (E,). Da mesma forma, a influéncia da temperatura no tempo
de indugdo foi examinada, ainda nas coordenadas de Arrhenius (In 1/
T,q VS. 1/RT), o que também fornece uma dependéncia linear na faixa
de temperatura estudada (Figura 5). Uma vez que as séries temporais
mostraram que as frequéncias (®) das oscilacdes variam ao longo do
tempo, foi necessario avaliar qual regido seria a mais apropriada, ou
qual regido representaria melhor a reag@o global para efeito do célculo
da energia de ativacdo. Koros' justifica as variacdes nas frequéncias
ao longo do tempo como resultado das mudangas nas concentragdes
dos reagentes. De fato, convém enfatizar que todos os experimentos
apresentados aqui foram realizados em batelada.

Por considerar as oscilagdes quimicas como uma série de rea-
¢des autocataliticas “explosivas” ocorrendo com certa frequéncia,
Kor6s! concluiu que a energia de ativagio ndo depende da natureza
do catalisador nem da concentracdo, pelo menos na faixa em que foi
considerada. Em 1991, Pastapur e Kulkarni®” calcularam a energia de
ativacdo para sistemas com dois substratos organicos (4cido sulfurico/
bromato/dcido oxalico/acetona/Mn(II) ou Ce(Ill)) e concluiram que
a energia de ativacio para estes sistemas, na faixa de concentracio
estudada, ndo depende da natureza do catalisador. No entanto, nesse
mesmo trabalho,” os autores relatam que a abordagem utilizada

Quim. Nova
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Figura 5. Grdfico nas coordenadas de Arrhenius para o sistema S,:
(a) In(1/,,) vs I/RT (R = 0,99968); (b) In (®) vs I/RT (R = 0,99982)

tomou como base um tratamento monomolecular, mas que o sistema
como um todo envolve uma série de etapas. Pastapur e Kulkarni®
consideraram que, ainda que seja possivel que as reagdes autocatali-
ticas que levam a produgdo de bromo e espécies metdlicas oxidadas
sejam semelhantes, a parte final da reacdo onde existem oscilagdes de
periodos diferentes do inicio da reagdo pode envolver um consumo de
bromo e de espécies metdlicas oxidadas diferentes. Adicionalmente,
os autores vao além quando afirmam que um melhor entendimento
poderia ser alcangado se a energia de ativagdo fosse calculada para
vdrios passos elementares, como realizado por Kumpinsky e Epstein.*

Ganapathisubramanian e colaboradores®' obtiveram a energia de
ativacgo para o processo global da reag@o, utilizando também a Equa-
¢do de Arrhenius e com periodos de oscilagdes do inicio da reagdo.
O sistema era composto de dcido sulftirico, dcido malico, bromato,
Mn(II) ou Ce(III). Os autores verificaram que a energia de ativagio
do sistema contendo fons cério é maior (21 a 25 kJ mol™') que para
o sistema contendo manganés em todos os casos e considerando os
diferentes tempos (T,,, ou 1/m).

O trabalho de Nagy et al.** foi provavelmente o primeiro a mostrar
que a energia de ativagdo € significativamente dependente do sistema
oscilatério em questdo e sua composicéo. Os autores alegaram que
a frequéncia de oscilag¢@o era controlada pela velocidade de reacao
entre fons brometo e fons bromato para formar dcido hipobromoso
e acido bromoso, e que outras reacdes que consomem fons brometo
deveriam ser consideradas no cdlculo da energia de ativagdo. Anic e
colaboradores® calcularam a energia de ativa¢do na reagio de Bray-
Liebhafsky. Os autores relataram que mesmo que as concentracdes
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iniciais dos reagentes sejam constantes, dependendo do método de
determinagdo, diferentes valores de energia de ativacdo podem ser
obtidos. Assim, os autores® sugeriram seis métodos diferentes para
o célculo das energias de ativagdo na reacdo de decomposi¢do do
peréxido de hidrogénio.

Como ja mencionado, Nogueira et al.?® verificaram a existéncia
de trés padrdes oscilatdrios sequenciais em cada temperatura in-
vestigada. Baseados nos diferentes padrdes oscilatérios estimaram
a energia de ativagdo em diferentes momentos da reagdo. Como a
morfologia das séries relatadas aqui ndo varia de forma clara, optou-
se por um método alternativo de se avaliar o efeito da passagem do
tempo na dindmica do sistema. Uma maneira encontrada para tal
avaliacdo foi colocar os periodos de oscilagdo em fungdo do tem-
po, em cada sistema e temperatura estudados, como mostrado na
Figura 4S, material suplementar. Procedimento similar foi adotado
por Dutt e Banerjee.*

A Figura 6 mostra a evolugdo temporal do periodo de cada osci-
lagdo i no sistema S, nas cinco temperaturas estudadas. Percebe-se
claramente a presencga de trés regides distintas, na forma de U. A adi-
¢do do catalisador, no entanto, modifica este padrdo, como ilustrado
nas Figuras 4S e 5S, material suplementar. A primeira regido (regiao
I) corresponde a transi¢do de um regime estaciondrio para um regime
oscilatério. A segunda regido (regido II) corresponde a um regime
oscilatério intermedidrio com periodo aproximadamente constante.
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Figura 6. Evolugdo temporal do periodo das oscilagées no sistema S, a
diferentes temperaturas

A terceira regido corresponde ao final do regime oscilatério e
coincide com um aumento do periodo oscilatério. Experimentalmente
ndo foi possivel distinguir de maneira precisa se as oscila¢des cessam
por meio de uma bifurcagio subcritica de Hopf ou de forma homocli-
nica. Em razdo da natureza dessas trés etapas descritas anteriomente,
o gréfico nas coordenadas periodo e tempo adquire a forma de U. A
adicdo do catalisador ao sistema parece favorecer uma transi¢ao mais
rdpida entre as regides I e II, de modo que o periodo se modifica e a
curva parece perder o ramo da regido I.

Partiu-se entdo da suposi¢do de que cada regido anteriormente
descrita pode se caracterizar por processos distintos. Vale ressaltar
mais uma vez que ndo se visualizou, nas séries temporais, uma
mudanca evidente na forma das oscilagdes e que a defini¢do das
regides seguiu o esquema mostrado na Figura 6. Além da frequéncia
média de cada regido (®) também se utilizou o tempo de indugdo
(T,,¢) no cdlculo da energia de ativacdo. Na Figura 7 pode-se obser-
var a evolugdo temporal da energia de ativacido nas quatro regides
(1, regides I, II e III). O célculo da energia de ativacdo também
foi feito seguindo o procedimento que vérios autores!'!!*21>* utili-
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Figura 7. Evolugdo temporal da energia de ativagdo para os quatro sistemas
estudados, para o tempo de indugdo (T,,) e as trés sucessivas regioes (wl,
wll e will)

zaram, por meio do perfodo da segunda oscilagio ,,,, ver material
suplementar.

Baseado nos resultados obtidos pode-se inferir que a energia de
ativacdo € dependente do tipo de catalisador utilizado, bem como
da composicido e concentragdes iniciais, diferentemente do que foi
afirmado por Korgs" e Pastapur e Kulkarni.®® Analisando inicial-
mente o periodo de indugdo, percebe-se que a adi¢do do catalisador
favorece a diminuicdo da E, e essa diminui¢io € mais pronunciada
para o sistema S,,. No entanto, a E, aumenta nas regides oscilatdrias
e 0 aumento € maior no sistema S em todas as regides oscilatdrias.
Comparando os sistemas que possuem ferroina, pode-se perceber
que o S,, € o sistema que possui menor E, em todas as regides. Em
comparagao a outros sistemas BZ relatados na literatura, percebem-
se diferencas significativas, mesmo quando se comparam sistemas
de igual composi¢do, concentragdo e condi¢des experimentais como
no caso do sistema S,, com E, = 51 kJ mol’', utilizando o perfodo da
segunda oscilagdo (m,,,) e o relatado por Farage e Janjic,"” E, =70 kJ
mol"!, também utilizando o periodo da segunda oscilagéo no calculo.

Considerando os resultados obtidos por meio do cdlculo da
energia de ativacdo e a defini¢@o de catalisador como uma substancia
que acelera uma reacdo, diminuindo a energia de ativacdo e a energia
do complexo ativado, sem ser consumido, durante o processo, ob-
serva-se que a ferroina ([Fe(o-fen),]**) e o trisbipiridinarruténio(II)
([Ru(bpy),]**) agem de forma efetiva, promovendo um mecanismo
molecular diferente para a reagao, na transi¢do do periodo de indu-
¢do para o inicio da regido oscilatéria. E nessa regido em que quase
todos os sistemas estudados, com excec¢do do S;, que a energia de
ativagdo tem seu valor diminuido. Em outros sistemas BZ,'>***' a E_
¢ maior no inicio da reacéo. Esse valor, como no presente trabalho,
decresce durante o periodo de indugdo até o momento em que a
reacdo comega a oscilar. Vale ressaltar que essa dedugdo € baseada
na observagdo do comportamento global. Tal fato ndo exclui a
possibilidade dos complexos metdlicos agirem como catalisadores
nas vérias etapas (as quais ndo temos acesso) que compdem uma
reacdo oscilatdria.

Na tentativa de verificar o método escolhido na divisao de regi-
des e a possibilidade de distinguir processos diferentes que possam
ocorrer durante a rea¢do (quando ndo € possivel a visualizagdo de
padrdes oscilatérios), calcularam-se as energias de ativacao do sis-
tema estudado por Nogueira et al.,’® utilizando a curva do periodo
em fungdo do tempo. Os resultados mostram que, apesar do erro no
ajuste (regressdo linear) ser relativamente grande, o método proposto
¢ util para distinguir processos paralelos durante a reagao.
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CONCLUSOES

Foram apresentados neste trabalho resultados experimentais do
efeito da temperatura (cinco temperaturas entre 5 e 45 °C) sobre
a dindmica oscilatéria dos sistemas bromato/1,4-CHD/4cido (S,),
bromato/1,4-CHD/ferroina/acido (S,, em duas composig¢des distintas,
S,, e S,,) e bromato/1,4-CHD/trisbipiridinarruténio(Il) /4cido (S;). A
partir das séries temporais foi possivel avaliar como a temperatura
influencia pardmetros importantes, tais como periodo de indu¢@o (T, ),
periodo oscilatério (1), amplitude (AE), nimero de oscilagdes (N)
e energia de ativacdo (E)).

Com base na literatura observou-se que os altos valores dos peri-
odos de indugio para todos os sistemas estudados se devem ao fato da
reacgdo entre a 1,4-CHD e o BrO,e ser desfavoravel. Em temperaturas
mais altas (25, 35 e 45 °C), o sistema com ruténio, S,, possui menor
tempo de indu¢@o comparado com os demais sistemas, enquanto que
os sistemas contendo ferroina (S,, e S,,) possuem os maiores tempos
de indugdo. Nas temperaturas estudadas, a utilizagdo do complexo
de ruténio favoreceu a diminui¢do do tempo de indugdo. No entanto,
em sistemas contendo ferroina, o tempo de inducio diminui quando
em temperaturas baixas. Com relacdo ao periodo oscilatdrio, os
valores encontrados neste trabalho sdo maiores que aqueles obtidos
para a maioria dos sistemas BZ relatados na literatura, ainda que se
comparem sistemas de mesma composi¢do, concentragdo inicial e
condicdes experimentais.

Ao se avaliar o efeito da temperatura sobre a amplitude das oscila-
¢des, dois comportamentos se destacam. Os sistemas S,, e S,, possuem
perfis semelhantes e os sistemas S, e S; possuem comportamentos
totalmente opostos. As inversdes de comportamento vistas nos periodos
de induc@o e oscilatdrio e na amplitude também sao encontradas quando
se analisa o nimero de oscila¢des do sistema. Em todos os sistemas
estudados o gréfico nas coordenadas de Arrhenius € linear dentro da
faixa de temperatura investigada, com um bom grau de confiabilidade.
Como consequéncia, pode-se analisar a dependéncia da temperatura
por intermédio dos valores da energia de ativag@o. As energias de ati-
vacao foram obtidas de trés formas: seguindo o procedimento utilizado
por diversos autores (frequéncia da segunda oscilagdo); utilizando
a frequéncia média da regido oscilatdria e, por meio da divisdo em
trés regides do grafico periodo versus tempo. Em todos os casos, a
energia de ativacdo € dependente do tipo de catalisador utilizado, bem
como da composi¢do e concentragdes iniciais do sistema. Verificou-
se ainda que, globalmente, a ([Fe(o-fen),]*") e o ([Ru(bpy),]*") atuam
como catalisadores durante a transi¢cido do periodo de indugio para o
periodo oscilatério, uma vez que € durante esse periodo que a energia
de ativacdo decresce, em quase todos os sistemas estudados. Contu-
do, ndo se pode afirmar que nas regides oscilatdrias estes ndo atuem
como catalisadores, uma vez que o comportamento global da regido
oscilatdria é resultado da combinacio de vérias etapas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Contendo Figuras 1S a 7S encontra-se disponivel em http://quimi-
canova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso gratuito.
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