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APRESENTACAO

O campo das reagdes oscilantes nasceu quando Boris
Pavlovich Belousov, em 1951, observou pela primeira vez o
fendmeno oscilatério numa mistura reacional contendo bromato
de potéssio, sulfato cérico, 4cido citrico ¢ 4dcido sulfdrico'?3,
Devido as dificuldades que teve para publicar suas observa-
¢des, somente em 1958 € que apareceu uma pequena comuni-
cagiio de seu achado*. Apesar de Belousov ndo ter alcangado
de imediato a devida notoriedade pela publicagdo dos seus re-
sultados, a sua férmula para a demonstragdo do fendmeno os-
cilante percorria a Russia (0,2 g de KBrOs, 0,16 g de Ce(SOy),,
2g de 4cido citrico, 2ml de H;SO4 1:3 e dgua suficiente para
completar 10mL). E foi dessa maneira que essa receita de
Belousov chegou ao conhecimento de Anatol M. Zhabotinsky
ao final de 1961 quando seu orientador, S. E. Schnoll, lhe suge-
riu o estudo do fendmeno oscilatério produzido pela formulagfo
acima, de autoria desconhecida para eles naquele momento.

As primeiras publicagdes de Zhabotinsky™®, aparecidas em
1964 ainda em russo, consistiam em um aprofundamento no
estudo desse sistema quimico. Zhabotinsky substituiu o 4cido
citrico pelo dcido maldnico, investigou o efeito da adi¢do dos
fons Br-, Ag* e Ce** e propds as bases mecanisticas que expli-
cavam as oscilagdes observadas. Ele, assim, estabelecia o que
j4 havia sido previsto anteriormente por Lotka”®, através de
um estudo tedrico, ou seja, a obrigatoriedade de qualquer me-
canismo que se proponha a explicar os fendmenos oscilatérios
incluir autocatélise. (Na verdade, conforme descrito por Field
e Noyes’, nfio & necessdria exatamente uma autocatélise mas
sim que pelo menos uma das etapas do mecanismo da reagio
envolva algum tipo de retroalimentagcdo de tal forma que a
concentracdo de um dos produtos de uma etapa tenha efeito
sobre a sua velocidade). Como conseqiiéncia disso, denomina-
se hoje em dia de reagdio oscilante Belousov-Zhabotinsky, BZ,
aos sistemas quimicos oscilantes baseados na oxidagdo de um
substrato orgdnico (geralmente dcido maldnico) por bromato
em meio 4cido e catalisado por um metal, geralmente cério,
manganés ou ferro, este tltimo complexado com fenantrolina.

Muitos estudos se seguiram a estes e o campo das reagdes
oscilantes € hoje uma das dreas que ainda apresenta um nime-
ro crescente de publica¢des. Fendmenos como a formagdo de
ondas quimicas que se propagam em mistura reacional'®!!,
caos!21>1415 ¢ mais recentemente, estruturas de Turing!®!?,
sfio temas importantes e que se interpenetram com os estudos
sobre reacdes oscilantes. Viérios livros tém surgido abordando
esse campo segundo diversos pontos de vista!®!%19.2021.22 yaie
dizer que sé a temética do caos é hoje clamada como uma
nova ciéncia, em face do grande nimero de conseqiiéncias
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importantes desse novo conceito?,

Em face da amplitude do tema, restringiremos nossa abor-
dagem tratando inicialmente das técnicas mais utilizadas para
a observagiio do fendmeno oscilatério, seguida de uma apre-
sentacfio de alguns dos sistemas oscilantes mais estudados. Por
fim, buscaremos abordar os conceitos mateméticos mais im-
portantes para que se possa apreciar adequadamente a grande
riqueza de possibilidades dindmicas que esses sistemas osci-
lantes oferecem. Uma discussdo detalhada dos mecanismos de
reagdo dos sistemas oscilantes, mesmo que restrita aos mais
estudados, estd fora de cogitagdo nesse trabalho. Cada sistema
oscilante, separadamente, define na pritica uma drea de estu-
dos tdo ampla e complexa que a essa altura, necessitaria de
uma revis@o separada para cada um deles.

Ao final encontram-se receitas para observagdo em labora-
tério de alguns sistemas oscilantes.

A OBSERVACAO DO FENOMENO OSCILATORIO

A experimentagdo com sistemas quimicos oscilantes, do
ponto de vista da forma de mistura dos reagentes, pode ser
feita, basicamente, de duas maneiras. No processo em batela-
da, duas ou mais solugdes contendo os reagentes sdo mistura-
das em um reator dotado de agitagdo. No caso do fenémeno
oscilatério produzir uma variagdo repetitiva de cor, esse pode-
rd ser facilmente observado ou monitorado por intermédio de
um espectrometro de absor¢do UV-VIS. Nesse caso coloca-se
o reator, que deve possuir janelas de material oticamente ade-
quado, dentro do compartimento de amostra do espectrdmetro.
Uma vez que todos os sistemas oscilantes conhecidos envol-
vem processos de oxirredugfio, o acompanhamento das reagdes
pode ser feito também por método eletroquimico. Assim, pode-
se utilizar um eletrodo de platina ou um eletrodo seletivo que,
nesse caso, permitirdi o acompanhamento das oscilagdes da
concentragio da espécie quimica para a qual o respectivo ele-
trodo for sensivel. E comum a utiliza¢do de eletrodos seletivos
sensiveis a CI', Br’, I" e também eletrodos de pH, para o caso
de se ter um oscilador de pH, sendo esse caso mais raro. Para
eletrodo de referéncia, ao se monitorar sistemas oscilantes de-
rivados do sistema BZ, prefere-se o eletrodo de Hg/Hg,SO, a
fim de se evitar a interferéncia de Cl', o que poderia ocorrer no
caso do uso do eletrodo de calomelano.

Todavia, o método preferido para a experimentagio com
reagBes oscilantes faz uso do reator de fluxo continuo agitado
(RFCA) e ndo do processo em batelada. Ao se usar um RFCA
faz-se com que as solugbes de reagentes sejam continuamente
alimentadas ao reator por meio de uma bomba peristéltica ou
por um conjunto de seringas impulsionadas conjuntamente por
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um mesmo sistema propulsor. O reator, dotado de agitagio, é
mantido com volume interno constante fazendo-se com que o
excesso de solugdo transborde por um ladrdo ou seja retirado
pelo uso de uma conex@o a uma trompa de vécuo. Dizendo-se
de outra forma, com o uso de um RFCA tem-se um sistema
aberto de volume constante, com entrada e safda continua de
reagentes e produtos. No sistema em batelada tem-se um siste-
ma fechado.

Utilizando-se a estratégia de sistema aberto consegue-se
estudar o formato das oscilagdes por longo tempo. Isto ndo é
possivel em um sistema fechado, pois se produzem sempre um
nimero limitado de oscilagdes, com amplitude e freqiiéncia
varidveis, até que o sistema para de oscilar. Utilizando-se um
RFCA pode-se também verificar, com muito mais facilidade,
como cada modifica¢fio das condi¢des experimentais, tais como
a concentragdo dos reagentes ou a vazdo do reator, afeta o
fendmeno oscilatério. Esse tipo de experimentacdo permite ain-
da determinar a existéncia ou ndo de condigdes de monoesta-
bilidade e biestabilidade, conforme serd discutido adiante.

Recentemente, foi relatado um novo procedimento para a
adi¢io de solugBes de reagentes, denominado semi-batelada®,
Nesse caso, todas as solucdes, excetuando-se uma delas, séo
adicionadas de uma sé vez a um reator com agitagéo. A udltima
solugd@o € entdo lentamente adicionada por meio de uma bom-
ba peristéltica, de modo a evitar que qualquer parte da mistura
reacional venha a estravazar. Evidentemente o procedimento
de adigdo terd que ser interrompido ao se atingir o limite de
capacidade do reator. Embora interessante como inovagéo, um
estudo de modelagem cinética utilizando-se este novo método
ainda ndo pdde ser feito até o presente momento, pela auséncia
de um tratamento matemdtico adequado. No entanto, as possi-
bilidades de estudo sdo bem maiores para os sistemas fechados
e abertos anteriormente descritos. No caso de um sistema aber-
to, jd se dispde de todo ferramental matemdtico necessdrio a
interpretagdo do comportamento dindmico do sistema em ter-
mos de estados estaciondrios, biestabilidade e perda de estabi-
lidade (oscilagbes), conforme serd visto adiante.

Por razdes prdticas, tem-se dado preferéncia a agitagdo
magnética no reator. No entanto, o revestimento utilizado na
peca imantada que fica em contato com a solugo pode levar a
resultados diversos. Materiais, como TEFLON, podem adsorver
bromo ou iodo, acelerando certas reagdes em sua superficie.
Revestimentos de vidro apresentam arranhdes em sua superfi-
cie, que podem catalisar processos pela adsorgdo seletiva de
certas espécies qulmlcas conforme relatado para o sistema BZ
catalisado ‘?or Mn?* e utilizando hipofosfito e acetona como
substratos?

Do ponto de vista da eficiéncia da agitagdo tem se observa-
do que quase todos os sistemnas oscilantes apresentam alguma
sensibilidade a eficiéncia da agitacdo empregada. Em fungio
disso, védrios trabalhos recentes tém se dedicado a verificar os
efeitos de diferentes velocidades de a ,glta%ao nos mais diversos
sistemas quimicos oscilantes?3-2627:2 , alguns até mesmo
buscando verificar o efeito da aplicagdo de agitacdo por
ultrassom®*3!, Ao que parece, a sensibilidade de um sistema
oscilante a agltagéo sugere que uma ou mais etapas do seu
mecanismo devem ser controladas pela velocidade de difusdo
de algum dos seus reagentes, o qual deverd estar em concen-
tragdo muito baixa?®

Com relagio a temperatura de trabalho podemos dizer que
todos os diferentes sistemas oscilantes conhecidos tém suas
faixas de temperatura 6tima, sendo uns mais exigentes do que
outros nesse particular. H4 sistemas que oscilam em tempera-
turas em torno de 20°C, como o sistema BZ, e outros que ne-
cessitam de temperaturas mais altas como 35°C ¢ até mesmo
50 a 60°C, como o sistema Bray-Liebhafsky, descrito adiante.
Com relagdo a sensibilidade podemos dizer que héd sistemas
cujo comportamento oscilatério pouco se altera mesmo quando
sujeito a variagdes de temperatura de até 10°C. H4 outros,
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porém, cujo fendmeno oscilatério se modifica sensivelmente
quando a temperatura se altera de apenas 1°C. Um exemplo
para este dltimo caso é o do sistema bromato minimo, descrito
adiante, cujo fendmeno oscilatério sé € observado numa faixa
estreita de cerca de 3°C*

Efeitos do oxigénio atmosférico tém sido investigados em
vérios sistemas oscilantes sendo comprovada a sua influéncia
no sistema BZ*, enquanto que o sistema bromato minimo ndo
é sensivel?2. Assim, dependendo do sistema oscilante, podere-
mos obter resultados diferentes caso o reator possua interface
liquido-gds. Se esse gds for o ar atmosférico ou um gés inerte,
poder4, entdo, ocorrer ou ndo a absorgdo do oxigé€nio pela so-
lugdo e a sua conseqiiente reagdo com os componentes do meio
reacional. Por outro lado, a existéncia da interface liquido-gas
permitird, também, a evaporagdo de compostos presentes na
mistura reacional, independentemente se o gis € o ar ou qual-
quer outro, alterando os resultados observados Como exem-
plo, tem-se o sistema BZ catalisado por Mn?* e utilizando subs-
trato misto de hipofosfito e acetona, ja referido acima, no qual
se verificou a supressio de oscilagdo quando o reator nio
possuia interface liquido-gé4s. Esse comportamento experimen-
tal foi atribufdo a impossibilidade de evaporagio de bromo e
bromoacetona, detectados na fase gasosa pela aplicagdo da téc-
nica de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrome-
tria de massas ao se utilizar reator com interface liquido-gés®.

Efeitos da incidéncia de luz sdo esperados e t&m sido rela-
tados, em especial quando esta presente um catalisador met4li-
co sabidamente fotossensivel, como no caso da reagdo BZ ca-
talisada pelo fon tris(bipiridil)ruténio(Il), Ru(bpy)s>* 3353,
Outrossim, mesmo na auséncia de fotossensibilizadores, efeltos
da incidéncia de luz ultravioleta t&€m sido descritos para o sxste-
ma BZY, BZ ndo catalisado®® e outros sistemas oscilantes™

ALGUNS SISTEMAS QUIMICOS OSCILANTES
CONHECIDOS

Existe hoje um mimero ndo muito pequeno de sistemas
quimicos oscilantes conhecidos. O primeiro deles a ter grande
destaque, conforme ja comentado acima, foi o sistema BZ que
conta com a presencga caracteristica do bromato, oxidante da
matéria organica. Esse também é o sistema mais estudado até
agora, a partir do qual outros indmeros sistemas oscilantes
foram produzidos através da substitui¢do de um ou mais com-
ponentes presentes na formulagio original.

Field® indica que é possivel obter-se oscilagdes utilizando-
se outros catalisadores além do par Ce(IIT)/Ce(IV), tais como
Mn(II)/Mn(I11), Fe(ll)/Fe(IlI), Ru(II)/Ru(II), Cr(1)/Cr(III) e
Co(II)/Co(III}, os quatro dltimos, geralmente complexados com
fenantrolina ou bipiridina. Embora os novos sistemas oscilan-
tes, assim produzidos, sejam quimicamente bastante semelhan-
tes ao sistema original BZ, as oscilagdes que entdo se obser-
vam podem possuir caracteristicas diferentes.

Com relagdo ao meio reacional, observa-se que a utilizagéo
do par Ce(III)/Ce(IV) como catalisador do sistema BZ s6 per-
mite que se observem oscilagdes em HaSO4 = 1 mol L™, mas
em meio de H;PO4, HNO;, HCIO4 ou 4cido trlcloroacétlco
pode-se observar oscilagdes utilizando-se algum dos outros
pares de fons metélicos citados acima.

Oscilagdes foram também observadas em sistemas onde néo
havia a presenga de qualquer fon metélico. Chama-se, generi-
camente a esses de sistemas BZ néo catalisados e o primeiro a
ser descoberto utiliza o 4cido géllco (4cido 3,4,5-triidroxiben-
z6ico) como substrato or, amco . Outras variantes do sistema
BZ nido catalisado®“243# yutilizam como substrato organico
diferentes compostos aromdticos derivados do fenol ou da
anilina, totalizando 23 sistemas oscilantes diferentes. Parece
haver o requisito de que substrato orginico possua um hidro-
génio ligado ao oxigénio (caso do fenol) ou ao nitrogénio (caso
da anilina e seus derivados, tais como C4HsNHR, onde R € um
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grupo alquila) e tenha também a posigdo orto em relagdo ao
oxigénio ou nitrogénio livre para ser bromada. Mesmo com o
C¢HsN(CH3), observaram-se oscilagfes, o que € explicado pela
possibilidade de formagdo do C¢HsNH(CH3),* uma vez que o
meio é fortemente 4dcido. Por outro lado, a utilizagdo de com-
postos nos quais ocorreu a subtitui¢do do H do grupo OH do
fenol por grupos alquila ndo produziu oscilagdes.

Como substrato orgénico, a ser oxidado pelo bromato em
meio 4cido catalisado por fon metélico, podem-se usar, ao in-
vés do 4cido citrico da férmula original de Belousov, os 4cidos
madlico, maldnico (uma das variantes mais estudadas) e bromo-
malbnico ou acetoacetato de etila. Observa-se, nesse caso, a
necessidade de que o composto organico utilizado tenha um
hidrogénio ligado a carbono situado entre duas carbonilas, ou
seja, um hidrogénio de caricter 4cido.

Além desses sistemas, que contém um substrato orgénico a
ser oxidado pelo bromato, foi descoberto, independentemente
por Geiseler*® e por Orbdn e colaboradores*®, o Oscilador de
Bromato Minimo que envolve o uso apenas do bromato, bro-
meto e o fon Mn(II) ou Ce(Ill), ndo possuindo qualquer subs-
trato organico na sua formulagfo.

O niimero conhecido de variantes do sistema BZ se eleva a
um nimero de tal ordem que tem sido possivel elaborar pro-
postas de classificagdo desses sistemas oscilantes segundo di-
ferentes critérios. Numa dessas propostas, Noyes*’ propde 3
classificagdes diferentes. Mais recentemente, outros esquemas
para classificagdo dos sistemas oscilantes surgiram, valendo a
pena citar o esquema proposto por Eiswirth, Freund e Ross*¥4?,
que se apoia numa anélise da rede estequiométrica das reagdes
que compdem o mecanismo de cada sistema oscilante.

Uma outra familia importante envolve o uso do ion clorito,
Cl0,", como agente oxidante. O primeiro desses sistemas osci-
lantes a ser descoberto, o sistema arsenito-iodato-clorito®®, foi
o primeiro oscilador quimico obtido de maneira planejada, uti-
lizando a abordagem fenomenoldgica proposta por Boissonade
e De Kepper®!. Nessa abordagem, a descoberta das condigbes
experimentais necessdrias & observac@io das oscilagdes foi pre-
cedida pelo mapeamento das regides de monoestabilidade e
biestabilidade desse sistema (ver adiante definig¢do e discussdo
sobre mono- e biestabilidade), utilizando-se um RFCA. Até
entdo os osciladores que eram criados consistiam de sistemas
derivados de outros ja conhecidos como o sistema BZ, por
exemplo, através de substituigdes mais ou menos Gbvias. De
Kepper e colaboradores sabiam que, para se chegar a um
oscilador quimico havia a necessidade da participa¢cdo de uma
reacdo na qual ocorresse o fendmeno de autocatélise. A reacgdo
escolhida, Eq. 1,

3H3As0; + 103 — 3H3As04 + I” (1)

tem no fon iodeto o seu autocatalisador. Além do fendmeno
autocatalitico, sabiam também da necessidade de que um dos
intermedidrios da reagdo pudesse ser oxidado por um dos
reagentes e reduzido por um terceiro reagente. Dessa forma,
haveria a possibilidade de que a concentragdo de uma forma de
iodo, um dado estado de oxidagdo, intermedidrio entre os do
iodato e do iodeto, oscilasse, conforme um dos reagentes
(H3As0; ou um terceiro redutor a ser introduzido) estivesse
momentidneamente em concentragdo um maior do que o outro.
Isto dependeria se a reagdo autocatalitica, Eq. 1, estivesse atu-
ando ou ndo em determinado momento, ou seja, se houvesse
ou ndo I" presente em quantidade suficiente para catalisar a
reagdio 1. Para terceiro reagente foi, entdo, escolhido o clorito,
Cl0O3, que ja se sabia oxidar o iodeto conforme a reagdo repre-
sentada pela Eq. 2,

4H* + ClO;3 + 4I' - 2H,0 + CI" + 21, )]

a qual tem o I como autocatalisador.
Apds o mapeamento das regides de mono- e biestabilidade,
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pode-se prever as condi¢des em que deveria ocorrer o fendme-
no oscilatério, o que de fato se verificou. Os resultados obti-
dos dio conta de que foram observadas oscilagdes ao se
monitorar a absorvancia no comprimento de onda de 460 nm,
onde I, e I3 absorvem. Verificou-se assim, que a concentragdo
do iodo, no estado de oxidagido zero, oscila entre dois valores
de concentragéo.

Cabe aqui um paréntese nessa apresentagdo de diferentes
sistemas oscilantes, para se chamar a atengdo de um dos con-
ceitos bdsicos necessdrios 4 sua compreensdo. Pelo que acaba-
mos de ver com relacdo ao sistema arsenito-iodato-clorito, em
face do comprimento de onda utilizado para se observar o fe-
némeno oscilatério, fica claro que € a concentragido do iodo,
sob a forma de I, (ag) ou I3 (ag), que oscila e ndo a concen-
tragdo de qualquer dos produtos finais da reagdo, a saber, I',
CI" e H3As04. E ndo poderia ser diferente! Uma reacfio tende
sempre para a posi¢cdo de equilibrio final e, a medida que se
aproxima dessa posi¢fio de equilibrio, sua velocidade vai dimi-
nuindo. Quando a reagé@o estiver bastante préxima da sua posi-
¢do de equilibrio final, a sua velocidade serd muito pequena e
quando o equilibrio final tiver sido atingido a velocidade da
reacdo serd zero e nada mais ocorrerd a partir dai. Antes porém
da reagdo atingir a sua posigdo de equilibrio final é que pode-
remos ter variagdes periddicas das concentragdes de quaisquer
intermedidrios, desde que esse intermedidrio sofra decomposi-
¢do através de um processo autocatalitico. Em outras palavras,
as oscilagdes acontecem a medida que a reagdo caminha rumo
ao equilibrio e ndio em torno da posi¢do de equilibrio. Para
visualizarmos melhor a necessidade da presenca de uma etapa
autocatalftica podemos fazer uso do modelo bastante simples
proposto por Lotka j& em 19208,

A+X—o2X 3)
X+Y->2Y 4)
YSP &)

Notemos que se trata de um mecanismo contendo duas eta-
pas autocataliticas, Eqs. 3 e 4. Se a concentragdo do precursor
A for constante e se ignorarmos o produto P verifica-se que,
inicialmente, a concentragio de X aumenta exponencialmente.
A medida que a reagio 4 comega a ocorrer, esta aumenta de
velocidade exponencialmente, de tal forma que esgota total ou
quase totalmente o intermedidrio X. Uma vez que A estd sem-
pre disponivel, X torna a se formar exponencialmente até que
novamente a reagdo 4 faca a sua concentragdo se reduzir a
valores préximos de zero. Dessa forma, a concentragio do in-
termedidrio X oscila, mas ndo a concentragdo de P, que au-
menta sem cessar. No caso de um sistema fechado, a concen-
tragdo de A vai decrescendo o que torna as oscilagdes mais
espacadas em tempo e a cada vez de menor amplitude, até que
o sistema para de oscilar. No caso de se ter um sistema aberto,
A € alimentado continuamente ao reator, a0 mesmo tempo que
P € continuamente retirado e o fenémeno oscilatério pode ser
observado indefinidamente.

Para o caso do sistema arsenito-iodato-clorito, como este
foi estudado em sistema aberto, observaram-se também oscila-
¢Oes na concentragdo do iodeto, uma vez que este é formado
autocataliticamente pela Eq.]1 e consumido autocataliticamente
pela Eq. 2. O produto final, se I" ou [, depender4, de fato, de
quem estiver em excesso, se o arsenito ou o clorito. De qual-
quer forma, dois pontos importantes ficam aqui registrados.
Em primeiro lugar, sé € possfvel observar oscilagdes em con-
centragdes longe da posigdo final de equilibrio quimico do sis-
tema. Em segundo, se o sistema for fechado, observam-se os-
cilagbes apenas nas concentragdes das espécies intermedidrias
¢ nunca dos reagentes ou produtos finais.

Quanto as possiveis variantes do sistema oscilante arsenito-
iodato-clorito, verifica-se que o trabalho de substituigio siste-
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madtica do arsenito e do iodato por outras substincias inorgani-
cas, em apenas um ano de trabalho, levou a se obter 15 siste-
mas oscilantes diferentes, que passaram a ser chamados de
familia de osciladores quimicos do clorito®>3, Atualmente ja
sdo conhecidos 17 sistemas dessa famflia®*. Dentre esses, trés
merecem especial destaque. O primeiro é o sistema ClO;-I-
dcido maldnico que, embora ndo sendo totalmente inorgénico,
€ um dos pouquissimos que, além do sistema BZ, apresenta
formagdo de ondas quimicas em processo em batelada ndo
agitado®. Outro é o sistema clorito-tiossulfato, o tinico da fa-
milia do clorito que néo inclui qualquer espécie quimica iodada.
E por iltimo, o sistema ClO3-I, também chamado sistema
minimo, que foi o primeiro oscilador da familia do clorito que
teve um mecanismo proposto capaz de explicar as oscilacdes
observadas (modelo EK).

Com o objetivo de mostrar um pouco da complexidade dos
mecanismos desses sistemas oscilantes, deixe-nos detalhar um
pouco a discussdo mecanistica do sistema oscilante clorito-
iodeto, ClO5-1".

O primeiro mecanismo, proposto por Epstein e Kustin,
modelo EK>, consistia de 13 reacdes quimicas, 4 delas rever-
siveis e mais 2 equilibrios rdpidos. Este mecanismo desempe-
nhou papel importante na compreensio da quimica dos
osciladores da familia do clorito (ver Tabela 1). Esse mecanis-
mo era capaz de modelar ndo s6 o fendmeno oscilatério mas
também o comportamento em batelada. Incluindo as espécies
1,0, e ICIO,, de existéncia questiondvel nesse meio reacional,
trata-se de um mecanismo que ndo propde explicitamente qual-
quer radical livre. Embora essas espécies possam ser encaradas
como o produto de dimerizacdo dos radicais livres 10 e CIO,
esse mecanismo difere de todos os outros até entdo propostos
para explicar os sistemas oscilantes contendo bromato que, tal
qual para o sistema BZ, sempre incluem a participacdo de um
radical livre, no caso o BrOy".

Uma comparacio mais atenta entre o formato dos dados ex-
perimentais, num grifico de absorvéncia contra tempo, seja para
o comportamento do sistema em batelada ou em reator agitado
de fluxo continuo, com o formato das curvas calculadas pelo
modelo EK*® para esse sistema clorito-iodeto, mostra que o de-
sempenho desse modelo tedrico deixava um pouco a desejar. A
situagdo mais critica correspondia & modelagem para o proces-
so em batelada que, experimentalmente, acompanhando-se a

absorvancia em 460 nm devido ao I, e I3, mostrava uma curva
com 3 etapas distintas, a saber 1) aumento da absorvéncia num
formato tipicamente autocatalitico (consultar a Fig. la da ref.
56); 2) queda brusca e, por dltimo, 3) um novo aumento da
absorvancia mas agora em formato nédo autocatalitico. A curva
produzida pelo modelo EK ndo mostrava uma queda brusca da
concentragdo do I, na segunda etapa, bem como ndo exibia
qualquer aumento adicional de [I;] apds sua queda faltando,
assim, a terceira etapa do comportamento da reagdo (consultar
a Fig. 1b da ref. 56). Como agravante, a escala de tempo do
modelo era aproximadamente o dobro da escala de tempo do
fenémeno experimental em batelada.

Um ano mais tarde, Beck ¢ Ré4bai®®, sugeriram a participa-
¢do do ICl como um intermedidrio importante nessa reagio e
efetivamente propuseram um mecanismo para O processo em
batelada cujos resultados se assemelhavam mais aos experi-
mentais do que os resultados do modelo EK. Tratava-se, po-
rém, de um modelo composto basicamente por leis experimen-
tais de velocidade, bastante distante de um mecanismo forma-
do por etapas elementares.

No ano seguinte, Citri e Epstein® publicaram uma reformu-
lagdo grande do mecanismo EK para o sistema clorito-iodeto,
no qual ndo incluiram o ICl proposto por Beck e Rdbai, mas
excluiram as espécies 1,0, e ICIO, (ver Tabela 2). Além disso,
reduziram bastante o tamanho do modelo para apenas 8 rea-
¢Oes quimicas, sendo duas delas reversiveis, devendo-se notar
a alteragdo do valor da constante de velocidade de algumas
reagbes integrantes dos dois modelos, em especial R5, R10 e
R12. Esse mecanismo, tal qual os propostos anteriormente para
o sistema clorito-iodeto, também nido inclui qualquer radical
livre. A concorddncia com os resultados experimentais €, sem
sombra de divida, bem superior ao mecanismo EK, tanto no
que se refere ao formato das curvas como em relacio a escala
de tempo. Nota-se, porém, que nesse mecanismo Citri-Epstein
é suposto que 0 HOCIO e o CIO; t8m a mesma reatividade,
sendo representados genericamente por CI(III).

O acoplamento de sistemas quimicos oscilantes consiste
numa outra forma de se produzir novos comportamentos dina-
micos. Esses acoplamentos podem ser feitos, em principio, de
duas maneiras diferentes. Pode-se ter dois reatores contendo
sistemas oscilantes distintos em cada um deles e estabelecer-se
uma forma de interag@o entre os reatores como, por exemplo,

Tabela 1. Mecanismo Epstein-Kustin para o sistema oscilante clorito-iodeto™.

k krcvcrsa

R1 H* + ClO; + I - HOCI + 1O 1x103
R2 HOCI + I - CI' + HOI 2 x 108
R3 HOI + I' + H* «—= I, + H,0 3,1 x 102 2,2
R4 HOI + ClO; + H* — HOIO + HOCI 1 x 107
R5 HOIO + I' + H* = 2HOI 2x 10°
R6 HOI + HOCI — HOIO + CI' + H* 2 x 108
R7 I + ClO; —= ICIO; + T 11 + 0,010/[H*] 1 x 10%kgy
R8 ICI0; + H,0 — HOIO + HOCI 1x 103
R9 ICIO; + I' + H,0 — HOI + 10" + HOCI 4,6 x 10*
R10 HOCI + HOIO — CI + 103 + 2H* 2 x 108
R1l 2H* + 105 + I' = 1,0, + Hy0 4 x 10° 4 x 104
R12* HOI + HOIO — 1,0, + H,0 1x10° 8 x 10
R13 LO; + I + H,O0 — 2HOI + IO 6 x 10°

Equilibrios rdpidos
R14 HOI —= H* + [O"
R15 HOCIO — H* + ClO;

*Escrita no sentido reverso ao do artigo original, para facilitar comparagio com a Tabela 2,
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Tabela 2. Mecanismo Citri-Epstein para o sistema oscilante clorito-iodeto™.

k krcversa
R1 H* + CI(ID) + I' > HOCI + HOI 5 x 10?
R2 HOCI + I' —» CI' + HOI 1,4 x 10*
R3 HOI + I + H* — I, + H;0 Sx10°[HT _L6x107
[H*] + 2x107 [H] + 2x10°
R4 HOI + HOCIO — HOIO + HOCI 6 x 107
RS HOIO + I' + H* < 2HOI 1 x 106 25
R10 HOCI + HOIO — CI' + 10; + 2H* 1x 103
R12* HOI + HOIO «——= I0; + I' + 2H* 2,3 x 102
2HOIO — HOI + I0; + H* 3 x 10°

Buscou-se manter os mesmos nimeros indicativos das reagdes ji utilizadas no modelo EK, Tabela 1. O asterisco indica uma
reagdo com os mesmos reagentes, mas produtos diferentes nesse modelo.

pela transferéncia de parte do meio reacional de um para o
outro reator € vice-versa. Uma outra forma € colocar-se num
mesmo reator dois sistemas oscilantes, simultaneamente. Um
exemplo desse ultimo caso € o oscilador bromato-clorito-iode-
to%0, BrO3-ClO3-I', obtido pela simples mistura num mesmo
RAFC dos reaﬂgentes que produzem os sistemas oscilantes
bromato-iodeto® e clorito-iodeto®?,

Citri e Epstein® ao proporem o mecanismo desse sistema aco-
plado, partiram dos mecanismos dos osciladores bromato-iodeto™
e clorito-iodeto™, incluindo novas reagSes que estabeleciam a
interacdo entre esses dois sistemas oscilantes mais simples e,
também, retirando algumas reagdes, além de alterar algumas
constantes de velocidade (Tabela 3). Dessa forma, obtiveram

um modelo que reproduz relativamente bem as observagdes
experimentais do sistema acoplado bromato-clorito-iodeto mas
que ndo foi ainda testado quanto a capacidade de reproduzir as
mais recentes observagbes experimentais sobre esse sistema%s,
Todavia, queremos ressaltar que nossa intengdo ao reproduzir-
mos ¢ comentarmos aqui alguns dos modelos propostos para
esses sistemas oscilantes ndo € o de discutirmos detalhadamen-
te a quimica desses sistemas mas t3o somente buscar mostrar o
grau de dificuldade envolvido na elaboragio de meca-nismos
para sistemas complexos como esses.

Outro sistema oscilante bastante interessante pode ser obtido
pelo uso dos reagentes iodato, peroxido de hidrogénio e 4cido
maldnico em meio de dcido perclérico, contendo ainda sulfato

Tabela 3. Mecanismo Citri-Epstein para o sistema oscilante bromato-clorito-iodeto®’.

k krcvcrsu
R1 H* + CI(III) + I" > HOCI + HOI 5 x 10?
R2 HOCI1 + I' - CI' + HOI 1,4 x 108
R3 HOI + T + H* «— I, + H,0 Sx10°[H] _L6x107
[H*] + 2x107 [H*] + 2x107
R4* HOI + HOCIO — HOIO + HOCI 1,5 x 10%
RS HOIO + I' + H* «—= 2HOI 2 x 108 25
H* + BrO; + I — HOBrO + HOI 45
HOBrO + HOI — HOIO + HOBr 2 x 107
BrO;3 + HOI + H* —» HOBrO + HOIO 1,5 x 10°
BrO; + HOIO — 103 + HOBrO 1x 10
HOBr + I, ——= HOI + IBr 5 x 108 1,66
IBr + H;O — HOI + Br + H* 1,5 x 103 5 x 10°
HOBrO + Br + H* — 2HOBr 1 x 106
HOBr + Br + H* «—= Br, + H,0 Sx10°[H] _ 688
[H'] +0,25 [H*] + 0,25
BrO; + Br™ + 2H* ——= HOBrO + HOBr 2,1
Br + HOIO + H* ——~ HOI + HOBr 1 x 108 1 x 108
HOIO + HOBr — I0; + Br + 2H* 1 x 108
ok HOI + HOCl — HOIO + CI + H* 5x10°
ok HOCI + Br — HOBr + CI' 3 x 10°
ok HOBrO + HOCI — BrO; + CI” + 2H* 5x 107
*ok HOCIO + HOBr — HOBrO + HOCI 1 x 10°

:* Notar a modificagdo da constante de velocidade em relagdo a Tabela 2.
ReagBes que ndo constavam dos modelos de partida para os sistemas oscilantes bromato-iodeto (nio mostrado) e clorito-iodeto

(Tabela 1).
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manganoso e amido como indicador, este iltimo incluido apenas
no caso de se desejar observar com mais facilidade a produgio
ciclica de iodo. Trata-se do sistema oscilante descoberto por
dois professores de escola secundéria, Thomas S. Briggs e
Warren C. Rauscher, chamada reagéio oscilante de Briggs-
Rauscher, de amplo uso em demostra¢des do fendmeno oscila-
tério em face do seu grande efeito visual e fécil reprodutibili-
dade%. Quando realizada em sistema fechado (batelada) obser-
vam-se oscilagdes durante cerca de 10 minutos e que mostram
uma seqii€ncia de cores que vdo do incolor ao amarelo seguido
do aparecimento repentino do azul escuro, tornando entéo a se
repetir. Esse sistema oscilante constitui-se de uma superposi-
¢do de dois outros ja conhecidos anteriormente, o sistema BZ
e a primeira reagdio oscilante de fato observada experimental-
mente, mas ndo acreditada na época, a decomposi¢do do
peréxido de hidrogénio catalisada por iodato, chamado de sis-
tema oscilante Bray-Liebhafsky, a ser apresentado em seguida.
Trata-se, portanto, de mais um exemplo de acoplamento de
sistemas oscilantes.

Essa reagdo oscilante de Briggs-Rauscher, quando em siste-
ma aberto, apresenta grande variedade de comportamentos dina-
micos. Dentre esses podemos citar o aparecimento de estados
estaciondrios miltiplos acompanhados de uma variedade de
fendmenos de bifurcagio e histerese® 867 oscilacses sus-
tentadas’’, oscilagdes complexas®® 69727374 e excitagio’>7¢,
Estudos adicionais tém procurado verificar os efeitos da subs-
tituicdo do dcido maldnico da formulagdo original por aceto-
na”’, 4cido metilmaldnico’, acetilacetona™, acetoacetato de
etila e malonato de dietila®’, Outros estudos tém verificado os
efeitos da adigdo de vdrias substincias, tais como, acrilamida,
fenol, Ag*, dcido oxdlico, pirofosfato e dicromato, afim de
obter informagGes adicionais que permitam estabelecer um
mecanismo para essa reagio oscilante®!,

A reagdo oscilante de Bray-Liebhafsky, foi, na verdade, o
primeiro sistema oscilante homogéneo observado, conforme
relatado por Bray, em 1921%2, Trata-se da decomposigio de
uma solugdo de peréxido de hidrogénio em meio dcido (H2SO;4
ou HC1O4) contendo iodato, na temperatura de 50 a 60°C, cujo
comportamento oscilatério pode ser percebido visualmente ou
espectrofotometricamente pela variagdo ciclica da cor, devido
a formagdo e ao consumo de I,. A reagdo pode também ser
seguida pelo potencial de eletrodos seletivos aos fons H* ou I
ou por um eletrodo seletivo sensivel & concentragdo de oxigé-
nio dissolvido. A reagdo global envolvida consiste simplesmen-
te na decomposigdo do HyO; em H,0 e O;. O estudo mecanis-
tico dessa reagfo foi perseguido insistentemente por Liebhafsky
que produziu mais de 20 trabalhos nos quais essa reagdo osci-
lante foi estudada, bem como foram estudadas rea%(')es supos-
tas participar do seu mecanismo, daf o seu nome®>*, Trata-se
de um sistema que até o momento ainda ndo tem uma boa
proposta de mecanismo, capaz de explicar os resultados expe-
rimentais observados®',

Tal qual o sistema oscilante BZ, o fendmeno oscilatério
observado no sistema Bray-Liebhafsky, a principio ndo foi
acreditado ocorrer. Alguns autores argumentaram que o fend-
meno era fruto de artificios experimentais os mais variados,
tais como impurezas presentes no per6xido de hidrogénio, efei-
to da incidéncia de luz, do oxigénio do ar e dos inibidores
utilizados para estabilizar o H,0,*. Somente apés o trabalho
de Degn®, em 1967, que mostrou a persisténcia do comporta-
mento oscilatério mesmo com o uso de H,0, purificado por
cristalisacfio, ¢ que Liebhafsky®” retomou o estudo dessa rea-
¢do oscilante,

O sistema oscilante chamado sistema de Landolt misto, se
baseia na reagdo relégio de Landolt na qual os fons sulfito e
iodato, em meio 4cido, produzem I,*. Adicionando-se a esse
sistema, que ji apresenta o fendmeno ndo linear de reagio re-
16gio, o fon ferrocianeto, passamos a ter o sistema oscilante
$0;%-10;5-Fe(CN)¢*, também conhecido como sistema oscilan-

286

te EOE®, Esse sistema oscilante, que pode ser observado na
faixa de temperatura de 30 a 40°C, apresenta oscilagdes no
potencial de um eletrodo de Pt ou de um eletrodo seletivo sen-
sfvel ao fon iodeto e também num eletrodo de pH. Trata-se
assim de um oscilador de pH, o que ndo é o caso com os
sistemas BZ e bromato minimo, acima citados. Trés propostas
de mecanismos j4 foram feitas para descrever o sistema Landolt
misto®?!92, O modelo proposto por Gasp4r e Showalter’® pro-
pde um mecanismo baseado em leis de velocidade empiricas.
J4 os modelos de Epstein e colaboradores sdo mecanismos
baseados em etapas elementares, sendo a segunda versdo, pro-
posta por Luo e Epstein®**3, a que melhor reproduz os resulta-
dos experimentais. Recentemente Ibson® avaliou esses meca-
nismos através de uma andlise de sensibilidade, buscando loca-
lizar as etapas elementares que, eventualmente, foram inclui-
das mas que pouco contribuem para o seu funcionamento.
Dessa forma obteve-se um mecanismo com oito etapas tendo-
se utilizado como ponto de partida aquele proposto por Edblom,
Gyorgyi, Orbén e Epstein, mecanismo EGOE®!, de treze eta-
pas. Nesse estudo Ibson mostrou, também, que o mecanismo
baseado em leis empiricas de velocidade, desenvolvido por
Giéspir e Showalter®® & uma versdo simplificada do mecanis-
mo EGOE. Por outro lado, segundo ainda a anélise de Ibson, o
mecanismo proposto mais recentemente por Luo e Epstein®>%3,
mecanismo LE, contendo onze etapas, é diferente dos outros
dois tanto no que se refere ao tipo de retroalimentagiio que
produz o fendmeno ndo linear como, também, na sua forma
geral, ou seja, no que se refere a quais espécies quimicas estdo
envolvidas nas etapas elementares que dominam o comporta-
mento dindmico do sistema. Uma apreciagdo mais detalhada
das diferengas entre os mecanismos EGOE e LE pode ser ob-
tida observando-se as etapas elementares e suas respectivas
constantes de velocidade descritas na Tabela 4. Nesta, se ob-
serva a grande variagiio no valor das constantes de velocidade
utilizadas em um modelo e no outro, como por exemplo, na
reagdo Ry, cuj,o valor foi reduzido de 2,0 x 10'° mo1? 1.2 57!
para 5,0 x 107 mol’2 L? 5!, Esse iltimo valor foi derivado de
trabalho experimental que estabeleceu esse valor como o limi-
te superior para kp,’®. Note-se também a inclusio da etapa
reversa de R, e da reagfio Ry, a qual estd longe de ser uma
etapa elementar, no mecanismo LE. Observando-se esses me-
canismos notamos também a presenga sempre constante do
HOIO, embora nfo exista ainda qualquer evidéncia experimen-
tal da sua ocorréncia, sendo, portanto, uma espécie quimica de
existéncia apenas proposta. Adicionalmente, estudo cinético
recente de Yiin ¢ Margerum®’ da reagdo entre o fon sulfito e as
espécies I e I3, estabeleceu um novo mecanismo para a intera-
¢do dessas espécies o qual ainda ndo foi incorporado por qual-
quer nova proposta de mecanismo para o sistema oscilante
Landolt misto. Além disso, Rjo estd muito longe de ser consi-
derada uma etapa elementar. Fica bastante claro, nesse caso,
que ainda hd muito que se evoluir na elaboragdo de um meca-
nismo contendo etapas elementares que descrevam corretamente
esse sistema oscilante.

Cabe a essa altura aproveitar a oportunidade para enfatizar
que, dada a complexidade quimica dos sistemas oscilantes, para
qualquer deles ndo h4 ainda uma boa proposta mecanistica que
possamos indicar como definitiva. Mesmo o sistema BZ e o
sistema bromato minimo, os dois mais estudados, ainda apre-
sentam dificuldades ndo superadas pelas mais recentes propos-
tas. Para os outros bem menos estudados, a situa¢do é ainda
mais critica.

Um sistema oscilante derivado do Landolt misto foi obtido
através da substitui¢io do iodato por bromato®®. Dessa forma
obteve-se o chamado sistema de Landolt modificado, formado
pelos reagentes bromato-sulfito-ferrocianeto, o qual apresenta
oscilagdes no potencial dos eletrodos de Pt ¢ pH, a 30°C.

Osciladores qufmicos que variam de pH constituem uma
subdivisdo dos sistemas oscilantes que s6 mais recentemente
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Tabela 4. Mecanismos EGOE®! e LE***? para o sistema oscilante Landolt misto.

keGoE ke

R, 105 + HSO; = SO4* + HOIO 2,95 x 10! 4,2 x 10°!
R; HOIO + I' + H* — 2HOI 2,0 x 10'° 5,0 x 107
R; HOIO + HOI — 10; + I" + 2H* 1,0 x 10°
R 105 + I + 2H* — HOIO + HOI 3,0 x 10° 5,0 x 10°
Ry HOI +I' + H* - I + H,0 3,0 x 1012 3,0 x 102
Ry I, + H,O —» HOI + I + H* 2,2 2,2
Rs I, + HSO; + H,0 — 2I" + SO,* + 3H* 1,0 x 108 2,2 x 107
Rs SO;* + H* — HSO; 5,0 x 10'° 5,0 x 1010
Ry HSO; — SO; + H* 3,0 x 10° 3,0 x 10°
Ry I, + Fe(CN)s*" = I; + Fe(CN)¢* 1,3 x 10°
R, I; + Fe(CN)¢* — I + Fe(CN)g* 2,0 x 108
Rs Fe(CN)¢*" + I3 = Fe(CN)¢™ + 2I 1,0 x 10®
R Fe(CN)¢*> + 2I" - Fe(CN)¢* + I3 1,3 x 107
Ry 2HOI — HOIO + I + H* 6,0 x 10°
Rio 10; + 2Fe(CN)¢> + 3H* >

— HOIO + 2Fe(CN)¢* + H,0 2,0 x 102

comecaram a ser observados. O primeiro deles a ser descober-
to foi o sistema sulfito-peréxido de hidrogénio®. No relato da
sua descoberta os autores deram maior €nfase ao fato deste ser
o primeiro a ndo incluir qualquer espécie halogenada na sua
composi¢cdo € mesmo assim, apresentar o fendmeno de biesta-
bilidade. Observa-se, pela sua composigio, que esse oscilador
se baseia na quimica de espécies sulfuradas que, da mesma
forma como ocorre com os halogénios, também é muito rica
em possibilidades, face aos diferentes estados de oxidagdo que
o enxofre pode assumir.

O fato desses osciladores de pH s6 terem sido descobertos
mais recentemente se deve a que o sistema BZ e, portanto,
todos os outros, de uma forma ou outra derivados desse, ope-
rarem sempre em concentracdo elevada de H;SO4 ou outro
4cido forte, 0 que acaba por impedir uma variag@o sensivel do
pH. J4 o sistema §%-H,0,, foi observado alimentando-se um
RAFC com H,S04 107 mol L o que j& nos fornece como
ponto de partida um pH da ordem de 3. Uma vez que as trés
solu¢des que sdo alimentadas ao RAFC contém, cada uma de-
las, H,0,, Na,S ¢ H,50,, a conversio do S* para HS?, ime-
diatamente j4 provoca o consumo de H* e, portanto, o aumento
de pH, facilitando mais ainda a observagio da sua variagfo.
Mas ndo € 56 isso que vai provocar a observagio da oscilagdo
de pH. Embora um mecanismo para esse sistema, baseado em
etapas elementares, ainda ndo tenha sido desenvolvido, segun-
do o mecanismo proposto por Rédbai, Orbdn e Epstein, com-
posto de lei empiricas, o H* participa de imimeras etapas que
controlam o comportamento dindmico do sistema, descrito por
esses autores como quimicamente muito complexo. Mais ain-
da, o H* participa inclusive de etapas em que ele tem papel
autocatalftico como na reagdo abaixo, integrante desse dltimo
mecanismo proposto.

HS" + H,0, — SO, + 4H,0 + H* 6)

Assim, podemos dizer que os sistemas osciladores de pH
apresentam, de fato, um dificuldade maior na sua compreen-
sdo. Parte dessa dificuldade pode ser atribuida a presenca da
quimica do enxdfre ou nitrogénio nesses sistemas, que diferen-
te da quimica dos halogénios em solugdo aquosa, nio esti tdo
desenvolvida. Notamos assim que os osciladores de pH conhe-
cidos sdo os sistemas: S*-H,0,, o primeiro a ser descoberto
conforme j4 citado®®; 103-SO3-Fe(CN)¢*, sistema oscilante de
Landolt misto®’; BrO;-SO3;*-Fe(CN)¢*, sistema de Landolt
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modificado®®; 103-SO;-SC(NH;),'%"; 103-SO3%-8,0;% 102103
10;-5,03% '%; 10;-NH,0H!%; 10;-NH,0H!%,

Acrescente-se a esses 0 mais recente oscilador de pH desco-
berto, o sistema BrO;-I" '%7, que, talvez, por ndo conter espé-
cies envolvendo enxofre ou nitrogénio, j4 teve seu mecanismo

desvendado!%®.

OREGONATOR - UM MECANISMO SIMPLIFICADO
PARA O SISTEMA BZ

Como pudemos observar através de alguns dos exemplos
jé apresentados, os mecanismos baseados em etapas elemen-
tares para sistemas qufmicos oscilantes sdo bastante comple-
xos. Assim, a andlise matemética detalhada das possibilidades
dindmicas desses sistemas, ou seja, a caracterizagdo dos seus
miltiplos estados estacionérios, regides de oscilagdo e caos, é
sempre dificil. Em face disso, tém surgido diversos modelos
mecanisticos simplificados que buscam englobar em uma ni-
ca etapa diversos processos elementares mantendo, porém,
intactas as etapas determinantes do comportamento dinimico
do sistema.

O primeiro desses mecanismos simplificados, elaborado para
o sistema BZ, é o chamado “Oregonator” proposto por Field e
Noyes® a partir do famoso mecanismo FKN?, composto de 10
reagdes incluindo 7 intermedidrios. J4 o mecanismo Oregonator,
conforme se observa abaixo, consiste apenas de 5 etapas.

A+Y - X @)
X+Y->P (8)
B+X 52X +2Z )
2X > Q (10
Z->fY (11)

Aqui, A e B sio reagentes, P e O sdo produtos e X, Y e Z
sdo os tinicos trés intermediérios, os quais podem ser associados
as espécies HOBrO, Br™ e Ce**, respectivamente. Dessa forma,
o fator f se apresenta como um coeficiente a ser ajustado de
forma a se obter o mesmo conjunto de comportamentos dinimi-
cos observado para o sistema BZ. Note-se que a Eq. (11) englo-
ba todos os processos envolvendo espécies organicas derivadas
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do é4cido maldnico, um dos reagentes. Assim, a constante de
velocidade da Eq. (11) € também um parametro a ser ajustado
nesse modelo, um vez que essa ndo € uma reacgéo de fato.

Field e Noyes” encontraram que para kj; = 200 s! e f= 1
esse modelo exibia todos os fendmenos até entdo observados
para o sistema BZ. Troy'?” ampliou a anilise de Field e Noyes
mostrando como a escolha de k), ¢ f afetam ndo sé as regides
de oscilagdo como também a estabilidade dos estados estacio-
nérios calculados, a excitabilidade desse sistema, a ocorréncia
de oscilaces em rajadas (“bursting”), ou seja, a ocorréncia de
seqiiéncias de oscilagdes separadas por perfodos de siléncio,
aparecimento de caos e a formagfio e propagacdo de ondas
quimicas em meios nfo agitados.

Embora existam outras propostas de mecanismos simplifi-
cados, ndo s6 para o sistema BZ como também para outros
sistemas oscilantes, o0 modelo Oregonator tem sido sempre uma
escolha preferida nos mais diferentes estudos envolvendo o
sistema BZ ou mesmo outros assemelhados. Apenas para citar
alguns casos o modelo Oregonator tem sido empregado no
estudo da propagagio de ondas''®!!IMI2113 " aeoplamento de
reatores' 4, efeito de luz e oxigénio''®, introdugio de efeitos de
retardo'!®, ressondncias em sistemas excitdveis!!?, comporta-
mentos dinimicos em geral!!®, redes de reacdes complexas''?.
Existem propostas de aperfeicoamento desse modelo como, por
exemplo, o Oregonator amplificado'2%!2!,

Como se vé, embora a elaboragdo de um mecanismo, deta-
lhado e quimicamente realista, seja sempre um objetivo a ser
alcancado, outros contendo um niimero menor de etapas e
espécies itermedidrias podem, muitas vezes, simular correta-
mente varios dos comportamentos dindmicos desses sistemas
complexos.

A MULTIESTABILIDADE DOS SISTEMAS
AUTOCATALITICOS

Fendmenos como as reagdes relégio e as reagdes oscilantes
sfo chamados coletivamente de fendmenos ndo lineares. Na
base desses fendmenos ndo lineares encontramos sempre a pre-
senga de um processo autocatalitico. Seguindo a nomenclatura
de Gray e Scott®!, seja a reagdio genérica autocatalitica, Eq.
(12), cuja velocidade estd expressa pela Eq. (13).

A + nB = (n+1)B (12)
velocidade = v = -d[A)/dt = k[A][B]" (13)

Nos casos em que n tem os valores 0, 1 ou 2, os processos
sdo respectivamente denominados como: ndo cataliticos, de
autocatédlise quadrética ou de autocatélise ciibica. Essa nomen-
clatura d4 énfase a ordem global expressa pela lei de velocida-
de, podendo-se notar que para uma autocatélise quadratica est4-
se falando de um processo global de segunda ordem e, no caso
da autocatélise cibica trata-se de um processo de terceira or-
dem. Claro que neste dltimo caso ndo se estd propondo a exis-
téncia de um processo elementar termolecular mas apenas es-
crito dessa forma para efeito de simplicidade do tratamento
matematico.

Se tomarmos n=2 teremos que a descri¢do das variagdes das
concentracGes das espécies A e B € dada pelas Eqgs. (15) e (16).

A +2B - 3B (14)
d[A)/dt = -v (15)
d[B)/dt = -2v +3v = v (16)

A integraciio numérica desse sistema de equagdes diferenciais
ordindrias usando os valores k = 100 s, [A]l, = 0,1 mol L ¢
[B], = 0,001 mol L' nos leva ao comportamento de reagio
relégio mostrado na Fig. 1.
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Figura 1. Reagdo relégio por autocatdlise cubica em batelada; A +
2B — 3B; a = [A], b = [B); [A), = 0,1 mol L''; [B], = 0,001 mol L;
k=100 s

Se ao invés de um processo em batelada estivermos em um
sistema aberto, utilizando um reator de fluxo continuo agitado,
RFCA, deveremos modificar as Eqs. (15) e (16) para incluir a
entrada contfnua do reagente A no reator e a saida continua de
A (que ndo reagiu) e do produto B, em funcdo da razdo de
fluxo, k. :

ko (1) = vazdo (m?® s'!) / volume do reator (m?) a7n
d[A]/dt =-V + k()[A]u - k()[A] (18)
d[BY/dt = v + ky[B], - ko[B] (19)

Aqui, [A], e [B], sdo as concentra¢Ges de A e B na solugéo
que alimenta o reator e nfio mais as concentragdes iniciais de
A e B como no processo em batelada. Chamamos especial aten-
¢do para o significado de [A], e [B],. Se estivermos alimentan-
do um reator utilizando uma bomba peristdltica de dois canais,
um contendo a solugéo de A e outro a de B, com iguais vazdes
para ambas as solugdes, as concentracdes [A], e [B], a serem
usadas nas Egs. (18) e (19) serdo exatamente a metade do valor
das concentragdes das solu¢des contidas nos frascos dos
reagentes utilizados.

Ao procedermos agora 2 integracio numérica do sistema de
equagles diferenciais ordindrias dado pelas Eqs. (18) e (19)
vamos observar que, para uma certa faixa de valores de k,, a
solugd@o desse sistema de equacdes depende da sua histéria, ou
seja, do seu estado anterior, conforme mostrado na Fig. 2.
Nessa figura observamos que o valor de [A] € baixo para valo-
res pequenos de k,, digamos, menor do que 0,04 s™'. A medida
que aumentamos k,, lentamente, o valor de [A] também au-
menta lentamente. Porém, ao atingirmos um determinado valor
limite de k,, em torno de 0,26 s, o sistemna mostra um com-
portamento ndo linear e que leva [A] a dar um salto (extingdo)

0.10 4 ramo_de escoamento
~~
T
— 0.08 -
3 ] .. L
' g 1 Igni¢ao extingdo
~ 0.05 - \L
— |
< ]
= b
0‘03:
.ramo termodindmico
0.00 = —— ,
0.00 .10 0.30 0.40

Todo T
ko (s7)
Figura 2. Efeito de histerese em catdlise cubica em RAFC. [A), = 0,1
mol L”; [Bl, = 0,001 mol L' k = 100 57/,
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para um valor bem mais alto, tornando-se praticamente igual a
[A],. Aumentando-se ainda mais o valor de k, o valor de [A],
nao se altera de forma significativa. A redugdo de k,, lenta-
mente, nos leva, entretanto, por valores de [A] diferentes da-
queles obtidos pelo aumento progressivo de k,. Observamos
que [A] praticamente ndo se altera até que seja atingido um
valor de k, préximo de 0,04 st quando entdo observamos uma
queda brusca (igni¢do) no valor de [A] para um patamar bem
mais baixo. A este comportamento os experimentalistas cha-
mam de biestabilidade. Trata-se, na verdade, da existéncia de
3 estados estacionérios, um deles instdvel, sendo mais correto
denominarmos esse fendmeno de multiestabilidade.

Para podermos compreender um pouco mais esse fendmeno
de multiestabilidade devemos lembrar sempre que se trata de
um processo onde ocorre autocatdlise. Nas condi¢des descritas
na Fig. 2, a concentrag@o da espécie autocatalitica B acaba por
ser reduzida a um valor muito baixo, quando &, € muito alto.
Essa condicdo de k, alto corresponde a uma lavagem do reator
com uma solugdo que contém quase que exclusivamente a es-
pécie A (note que [B], é pequeno mas ndo zero). Nessas con-
digdes, a reacfio descrita pela Eq. (14) praticamente ndo ocorre
e por isso esse estado estaciondrio é chamado de ramo de es-
coamento. Mesmo procedendo-se a uma redugio de k,, a con-
centragdo do autocatalisador ndo tem como aumentar, pois 0
reator continua sendo lavado por uma solugdo contendo essen-
cialmente apenas o reagente A. Como a reagdo quimica pratica-
mente ndo estd ocorrendo, o autocatalisador ndo tem tempo de
se formar. Existe, porém, um valor critico para k,, abaixo do
qual a reacdo, Eq. (14), tem tempo de aumentar a concentragéo
de B levando, entdo, a um maior consumo de A que, por sua
vez, leva a formagdo de mais B. O sistema sofre ignicdo pas-
sando para um outro estado estaciondrio caracterizado pela
baixa concentragéo de A e alta concentracdo de B ([B] ndo é
mostrada na Fig. 2, por simplicidade). A reagdo quimica des-
crita pela Eq. (14) passa a ocorrer de forma a atingir, pratica-
mente, sua posi¢cdo de equilibrio e por isso diz-se que neste
caso o sistema estd no ramo termodindmico.

Uma outra forma de se discutir a estabilidade dos estados
estaciondrios desse sistema autocatalitico clibico, em RAFC, é
observar que um estado estaciondrio se caracterizaria pela
igualdade entre a entrada liquida de um reagente, L, € o seu
consumo pela reacdo quimica que estd ocorrendo dentro do
reator, V.

L = ko([Als - [AD (20)
[B] = [A], - [A] + [B]o 2n
= -d[A)/dt = k[A][B] = k[A]([Alo-[A]+[B].)? (22)

Definindo-se { como avango da reagdo,
¢ = [AL - [A] (23)

podemos, graficamente, observar os pontos em que L = v para
um determinado conjunto de valores para k,, k, [A]l, ¢ [B], a
medida que variamos {, conforme mostrado na Fig. 3.

A forma da curva de v contra § se justifica observando-se
que esta possui um méximo em { = 0,0682 € um minimo em
€ = 0,005, que se pode calcular conforme indicado abaixo.

dv/d[A] = 3k[A]; - 4k(A,-Bo)[A] + k(Ay-B,)? = 0 (24)

Aqui, A, € B, correspondem a [A], e [B],, respectivamente,
e cujas raizes sio,

[A] = Ay-B, = 0,095 — { = 0,005 (25)
[A] = A,-By/3 = 0,0318 — £ = 0,0682 (26)

Adicionalmente, podemos verificar o seu ponto de inflexio
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Figura 3. Estabilidade dos estados estaciondrios para autocatdlise
ciibica em RAFC. k = 100 5s7'; [Al, = 0,1 mol L''; [B), = 0,005 mol L'';
k, =023 5.

para quando sua derivada segunda toma o valor zero.
dV/d[A]? = 6K[A] + 4(Bo-Ao)k = 0 27
[A] = 2(As-B)/3 = 0,063 —» { = 0,037 (28)

Embora ndo representado na Fig. 3, devemos notar que a
reta que descreve a entrada liquida de reagente (ver Eq. (18)),
depende da vazdo que passa pelo reator, ou seja, para um valor
de k, grande, teremos uma reta com inclinagdo positiva maior
do que a representada na Fig. 3, passando pela origem mas
cortando v em apenas um ponto préximo de a. Para valores
muito baixos de k,, L cortard v em apenas um ponto, corres-
pondendo a valores de  pré6ximos de 0,1.

Para valores intermediarios de k,, L = v em 3 pontos distin-
tos, a saber, a, b e c. Devemos notar também { = 0,1 corres-
ponde a [A] = 0 e, da mesma forma, £ = 0 corresponde a [A]
= 0,1. Primeiramente, se para um determinado valor de { tiver-
mos V > L, o sistema quimico estard numa situagdo tal que ird
se modificando de forma a aumentar o valor de {. Isto se ex-
plica, pois v tende a consumir a espécie [A] enquanto L tende
a aumentar [A]. Como a situagdo é de v > L, [A] serd reduzida,
o que corresponde a um aumento de {, ou seja, nos movemos
para a direita na Fig. 3. Obviamente, o contrdrio ocorre quan-
do tivermos a situagdo v < L, quando entdo nos moveremos
para a esquerda na Fig. 3.

Constata-se assim que, se o sistema estiver no estado esta-
ciondrio designado por ¢ na Fig. 3, qualquer perturbago que o
sistema sofra tal que [A] seja aumentada por uma quantidade
minima ({ terd um valor um pouco menor que o do ponto c),
v serd maior do que L, ou seja, o consumo de A pela reagio,
Eq. (14), serd maior do que a quantidade de reagente que é
introduzida no reator, acarretando uma redugio de [A] (aumen-
to de §), até que o valor do ponto ¢ seja novamente atingido. O
inverso ocorreria se o sistema sofresse uma pequena perturbago
tal que [A] fosse diminuida (aumento de £), levando a que o
influxo de A passasse a ser maior do que 0 seu consumo pela
reagdo quimica. Isso acarreta que [A] ird aumentar até atingir o
valor do ponto ¢ novamente. Significa dizer que ¢ é um ponto
estdvel para esse sistema, ou seja, um estado estaciondrio.

O ponto a na Fig. 3 tem o mesmo comportamento que o
ponto ¢, sendo, entdo, o outro estado estaciondrio desse siste-
ma. J4 o ponto b tem um comportamento oposto. Suponhamos
estar o sistema no ponto b. Se ele for perturbado de tal forma
que [A] tenha sido reduzida por uma pequena fracgio, estare-
mos um pouco a direita do ponto b na Fig. 3. Ou seja, estare-
mos numa situagdo de v > L. Conforme ji vimos no pardgrafo
anterior, nessa situagdo [A] serd ainda mais reduzida e o siste-
ma caminhari em diregdo a situagdes cada vez mais 2 direita
na Fig. 3, até que o ponto c¢ seja atingido. O oposto ocorrera se
0 sistema no ponto b sofrer uma perturbagdo tal que [A] seja

289



aumentada. O sistema se deslocard para a esquerda até que o
ponto a seja atingido. Temos assim, que b é um estado estaci-
ondrio instdvel e, dependendo da dire¢io em que o sistema for
inicialmente perturbado, este serd levado ao estado estaciona-
rio estdvel a ou ¢. Daf se dizer que o sistema descrito pela
reagdo, Eq. (14), possuir multiestabilidade mas, do ponto de
vista experimental podermos caracterizar apenas dois estados
estaciondrios e daf os experimentalistas falarem da biestabili-
dade do sistema.

O FENOMENO OSCILATORIO

A questdo do fendmeno oscilatdrio pode ser remetida a uma
andlise da estabilidade dos estados estaciondrios de um sistema
quimico. Sejam as Eqs. (18) e (19), que descrevem como va-
riam as concentragdes de A e B com o tempo, expressas apenas
como fungdes fe g.

d[A]/dt

-k[A)[BJ? + Ko[Al, - ko[A] = f([A],[B]) (29)
d[BJ/dt

K[A][B]* + ko[Bl, - ko[B] = g([AL,[B]) (30)

No caso de termos as concentragdes [A] e [B] perturbadas
por valores infinitesimais teremos,

[A] = [Ale. + A[A] (3D
[B] = [Ble. + A[B] (32)

onde o subscrito ee indica que estamos falando de concentra-
¢des em um estado estaciondrio. O que interessa saber € se
com o passar do tempo o valor das perturbacdes A[A] e A[B]
se reduzem ou aumentam, o que se traduz em saber se o estado
estidciondrio que temos € estdvel ou instdvel. Certamente que
nas condi¢bes descritas na Fig. 3, se estivermos nos pontos a
ou ¢, A[A] e A[B] diminuirdo até se reduzirem a zero, restabe-
lecendo-se as concentragfo de A ¢ B dos respectivos estados
estaciondrios. J4 se estivermos no ponto b, A[A] e A[B] aumen-
tardo uma vez que ji sabemos que este € um estado estacions-
rio instdvel.

Assim, para expressarmos matematicamente como variam
A[A] e A[B] em relagdo ao tempo derivamos as Egs. (31)-(32)
e, fazendo uso de expansdo em série de Taylor para o valor
dessas derivadas, desprezando os termos de ordem superior e
usando o fato de que f e g sdo iguais a zero para as concentra-
¢des do estado estaciondrio, teremos,

dA[AY/dt = (Of/3[ADecAlA] + (F/[B])ecAlB] (33)
dA[B)/dt = (9g/d[A])ecA[A] + (39g/0[B])ccA[B] (34)

Sistemas de equagdes diferenciais lineares ordindrias como
esse t&ém como solugdes fungdes que sdo uma simples soma de
termos exponenciais.

A[A](t) = crexp(Mt) + caexp(Aqt) (35
A[BI(t) = csexp(At) + caexp(Aat) (36)

onde A, e A, sdo os autovalores da matriz jacobiana, Eq. (37),
do sistema de Egs. (35)-(36).

J= (af/a[A] 9fid[B] ) @7)
0g/o[A] 0g/o[B] ..

Uma vez que esses autovalores sdo obtidos como as rafzes
do polindmio caracteristico, Eq. (38), podemos concentrar a
nossa andlise na natureza das raizes desse polinémio em fun-
¢d0 da combinacdo dos diferentes valores que o trago e o de-
terminante da matriz jacobiana possam ter.
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A2 - tr(MA + det(J) = 0 (38)

Mz = L{te(h) £[te(D)? -4det(D]? ) (39)

O conjunto das possibilidades que esses valores de A
podem assumir, em fungio da variagdo de um ou mais paridme-
tros do sistema (k,, por exemplo) e os correspondentes com-
portamentos que o sistema assume em cada caso, encontram-se
descritos na Tabela 5. Note-se que toda vez que tivermos va-
lores reais positivos para quaisquer das raizes, teremos o com-
portamento oscilat6rio presente. O ponto em que deixamos de
ter todas as rafzes com suas partes reais negativas, para termos
ao menos uma delas com a parte real positiva (o ponto em que
pelo menos uma raiz cruza o valor zero do eixo real), é chama-
do de ponto de bifurcagdo de Hopf em homenagem ao autor do
teorema que prova serem possiveis solu¢des oscilantes para
um sistema de equagdes diferenciais ordindrias?!!'?123,

Para um sistema quimico operado em condi¢des de fluxo e
dotado de autocatilise ciibica, conforme descrito pelas Egs. (14)
e (18)-(19) ndo encontraremos solugdes matemdticas oscilan-
tes. Se acrescentarmos, porém, mais uma equagdo ao nosso
mecanismo, conforme mostrado abaixo, ji haverd a possibili-
dade de observagdo do fen6meno oscilatério.

ky
A +2B - 3B 40)
ky
B->C “41)
d[A)/dt = -k [A][B]® + ko[Al, - ko[A] = f([AL[B]) (42)

d[BYdt = ki[A][B]* - ka[B] + ko[B], - ko[B] = g([AL[B]) (43)

Resolvendo agora o sistema de equagdes (33)-(34) conside-
rando esse novo mecanismo de duas etapas, Egs. (40)-(41),

Tabela 5. Mapa das situagdes de estabilidade possiveis para um
sistema de equagdes diferenciais lineares ordindrias, em fungio
das raizes do polindmio caracterfstico (adaptado da ref. 21).

tr(J)  det@) tr(I)* M2 estabilidade
4det(J)
- + + reais e nodo estivel,
negativos retorno
monofdnico
- + - complexos, foco
partes reais  estdvel (vértex)
negativas retorno por
oscilagdes
amortecidas
0 + - imagindrios bifurcagéo
partes reais de Hopt

iguais a zero

+ + - complexos, foco instdvel,
partes reais oscilagdo
positivas
+ + + reais e nodo instivel,
positivas oscilagdo
+ + um valor = 0 ponto de
e outro + ou - bifurcagdo
+ + reais de sinais  ponto de sela
opostos
0 0 ambos iguais ponto de
a zero bifurcagio
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verificaremos que para [A], = 0,3 mol L™, [B], = 0,05 mol L',
k; = 1000 mol2 L2 5! e ky = 2 57! teremos tr(J) > 0 para a
faixa de 0,095 < k, < 0,26 s’!. Assim, dentro dessa faixa de
valores de k, o sistema apresenta solugdes oscilantes, confor-
me mostrado na Fig. 4 para o valor de &, = 0,1 s\, Os pontos
extremos dessa faixa de valores para k, sdo os chamados pon-
tos de bifurcag¢io de Hopf, entre os quais observa-se o fendme-
no oscilatério.

0.25
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0.10

[A] (mol L™Y)

0.05

o
«
PRIV BRI B PRPEETTIN SR

0.00 — —T T T —r—r—T
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Figura 4. Oscilagdes para o sistema dotado de catdlise cubica, Egs.
(40)-(41), em RAFC. [Al, = 0,3 mol L'’; [B], = 0,05 mol L''; k; = 1
10 mol? s kpo=25" &k, =01 5.

Deve-se notar, entretanto, que o cilculo desses pontos de
bifurcagio de Hopf exigem um certo cuidado pois como as
concentragoes de A e B passam a oscilar (podendo variar de
algumas ordens de grandeza) quando se entra na faixa em que
o tr(J) torna-se positivo, necessita-se de um método de inte-
gragdo capaz de seguir o estado estaciondrio instdvel (ou seja,
capaz de ajustar automaticamente o seu passo de integragdo),
permitindo-nos calcular corretamente [A] e [B] a cada instante
nessas condi¢tes de oscilagdo. Hoje em dia essa dificuldade ja
estd bastante diminuida, uma vez %ue existem programas co-
merciais para computador pessoal'**1?5 ¢ de grande porte'?
pelos quais se pode investigar com certa facilidade a estabili-
dade das solugdes de sistemas de equacGes diferenciais relati-
vamente grandes.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Nio hd, a essa altura, qualquer divida de que o estudo das
reacgdes oscilantes constitui uma drea de personalidade prépria.
Nizo se trata de um modismo ou simples novidade acad€mica
de interesse passageiro. Inimeras conseqiiéncias de importan-
cia crucial para a compreensio da natureza tém tido correlacdo
com esse campo'’. Uma das mais importantes se refere a pro-
dugdo de caos em sistemas quimicos, cuja observagdo se ini-
ciou com os estudos sobre o sistema BZ e hoje se extendem
por inimeros outros. Assim, observa-se que estudos sobre com-
portamento caético de sistemas quimicos constituem tema dos
trabalhos mais recentes publicados nessa 4rea, como, por exem-
plo, os de Schneider sobre os sistemas oscilantes peroxidase-
oxidase!?7128 ¢ BZ!230I3LI32 aosim como estudos de outros
autores tratando do mesmo sistema BZ'%!3%134135136 ¢ de oy-
tros tais como BrO3-ClOs-I" e BrO;-I'-Mn?* ¥, Cl0;-S,04%-
I 138, C105-SCN- '%. Pode-se mesmo dizer que o estudo do
caos, por si s6, ja se constitui num dos grandes temas cientifi-
cos atuais e é justamente nesse tema particular que os sistemas
quimicos oscilantes podem contribuir, servindo como fonte de
dados sobre o comportamento caético, o que ja ndo se pode
conseguir com a mesma facilidade ao se estudar outros siste-
mas caéticos como, por exemplo, os correspondentes aos estu-
dos meteorolégicos ou de economia de mercado.

Em relagdo a quimica propriamente dita, temos observado
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que um grande impulso foi dado & quimica de halog€nios em
solugdo aquosa, um tanto esquecida antes de surgirem os estu-
dos mais recentes sobre sistemas quimicos oscilantes. Assim,
verifica-se que existe uma grande caréncia de dados termodi-
namicos, relativos as constantes de equilfbrio das imimeras
reagbes propostas como etapas elementares dos mecanismos,
bem como valores para as constantes de velocidade dessas
mesmas reagdes. Como um exemplo podemos citar o caso do
radical livre BrO,, uma espécie incluida em todos os mecanis-
mos até agora propostos para o sistema BZ. O valor proposto
inicialmente para o AG¢(BrO,) = 144 kJ mol! por Field, Kéros
e Noyes®’, foi revisto recentemente para 131 kJ mol™!, baseado
no novo valor do pKa do HBrO, inserido numa anélise mate-
mética do mecanismo FKN para o sistema BZ'*’, Esse radical
livre, BrO;,, torna-se uma espécie quase obrigatéria para expli-
car o sistema BZ, uma vez que esse sistema sempre conta com
a presenga de um catalisador metélico capaz de realizar pro-
cessos de transferéncia de um elétron, tal como o par Ce*/
Ce**, cuja principal fungio parece ser justamente a de interagir
com o BrQ;, conforme se observa das reacGes abaixo extraidas
do mecanismo proposto por Gyoérgyi, Rempe e Field'?

BrO; + HOBrO + H* — 2BrO, + H,0
2BrO; + H,0 — BrO; + HOBrO + H*
Ce* + BrO; + H* — Ce* + HOBrO
HOBrO + Ce** — BrO, + Ce** + H*

Entretanto, além de ndo se ter isolado até hoje a espécie
BrO,, do seu espectro s6 temos até agora um unico registro,
obtido através da técnica de radidlise de pulso por Buxton e
Dainton'*!, Certamente, essa dificuldade de isolamento e ob-
tengdo de dados se deve a sua grande instabilidade. Dessa for-
ma, entendemos que o BrO,, embora sempre presente nos
mecanismos propostos, em fungéo da sua grande instabilidade
termodindmica, nos tem parecido sempre um intermedidrio de
participacdo questiondvel nos mecanismos até entdo propostos
para o sistema BZ. A esse, podemos acrescentar o Br;O4, que
apesar de ndo ser um radical livre pode ter o seu AGr estimado
em 196 kJ mol™, ou seja, é mais instdvel ainda do que o BrO,.
Apesar disso, tem sido também incluido nos mecanismos mais
recentes do sistema BZ'*2, J4 o radical BrO ndo tem sido in-
cluido nos mecanismos até agora propostos, apesar do seu es-
pectro também ja ter sido determinado por radidlise de pul-
so'41143 Egsa mesma técnica, aliss, produziu também os tni-
cos espectros conhecidos para outras espécies do tipo radical
bromado, igualmente nem sempre incluidas nos mecanismos
dos sistemas oscilantes contendo o elemento bromo, como, por
exemplo o Br; e mesmo do Brj #1143 Isso demonstra, ainda
mais, as dificuldades que se tem em trabalhar com a quimica
dos halogénios, em face da grande reatividade das espécies
envolvidas, exigindo muitas vezes técnicas sofisticadas para a
sua observagio.

Se, ao invés de nos atermos aos sistemas oscilantes envol-
vendo a quimica do bromo em solugdo aquosa, olharmos em
diregdo dos sistemas oscilantes contendo espécies iodadas,
observaremos que a situagiio é ainda mais critica em relagio
ao conhecimento de propriedades quimicas e fisicas das espé-
cies envolvidas. Apenas para exemplificar, podemos citar o par
iodito, 10; e seu 4cido correspondente, o dcido iodoso, HOIO.
(Este de existéncia questiondvel e cuja constante de dissocia-
¢do ndo € conhecida, embora se possa estimar o seu pKa como
sendo em torno de 3, pela regra de Pauling'**.) Na verdade, a
quimica das espécies iodadas em solugdo aquosa €, com certe-
za, mais complexa do que a do bromo, dada a maior tendéncia
das espécies iodadas em produzirem dimeros ou outros agrega-
dos mais complexos'*’. Se considerarmos ‘agora os sistemas
envolvendo espécies sulfuradas, teremos entdo uma diversidade
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talvez ainda maior, com muitas dividas a serem resolvidas. Em
suma, a parte mecanistica dos sistemas oscilantes ainda nos deve
reservar vdrias surpresas sob o ponto de vista quimico.

Além da dificuldade de se saber quais as espécies que efe-
tivamente participam do mecanismo de um sistema oscilante,
temos o problema, que mesmo a elaboracdo de mecanismos
realistas ¢ bem detalhados pode sofrer uma outra forma de li-
mitagdo: raros sd0 os casos em que as mesmas reagdes elemen-
tares sdo utilizadas em mecanismos de sistemas oscilantes di-
ferentes, com as mesmas constantes de velocidade. Observa-se
que um mecanismo proposto para explicar 0 comportamento
de um sistema oscilante em batelada tem de ter algumas de
suas constantes de velocidade alteradas para que se possa
modelar corretamente o comportamento desse mesmo sistema
quando em fluxo (RAFC). S6 recentemente é que comegaram
a aparecer na literatura propostas de mecanismos que descre-
vem mais de um sistema oscilante, utilizando as mesmas cons-
tantes de velocidade para as mesmas reagcdes em ambos os me-
canismos'®, E obvio, que essa dificuldade pode ter vérias ori-
gens, entre elas, a falta de conhecimento sobre as espécies
quimicas presentes no meio reacional. Porém, um outro ponto
que desejamos chamar a ateng@o € que, se por um lado, so-
mente com uma modelagem cinética do mecanismo proposto
poderemos corretamente avaliar se uma proposta mecanfistica
faz sentido, por outro lado, o fato de se obter uma boa repro-
dugdo dos resultados experimentais ndo € um critério definiti-
vo para se tomar um mecanismo como véilido. Nessa drea de
sistemas quimicos complexos, propostas contendo espécies
quimicas comprovadamente inexistentes, ou utilizando cons-
tantes de velocidade equivocadas, podem produzir resultados
surpreendentemente semelhantes aos obtidos experimentaimen-
te. Como exemplo, podemos citar que vérios dos mecanismos
até entdo propostos para o sistema BZ ignoram em grande parte
as reacdes que levam o dcido maldnico a ser transformado em
CO,; (como exemplo temos o mecanismo simplificado
Oregonator, ja apresentado acima), sem que isso afete signifi-
cativamente a descrigdo dindmica do sistema oscilante. Uma
compreensdo correta desses sistemas quimicos complexos sé
se dard com um estudo continuado. Para isso, deve-se correta-
mente identificar os intermedidrios quimicos realmente presen-
tes no sistema reacional e¢ determinar experimentalmente as
constantes de velocidade associadas as diferentes etapas pre-
sentes nos mecanismos propostos.

Em relagfio a descoberta de novos sistemas oscilantes, te-
mos observado muitos progressos e, apesar do grande nimero
de sistemas oscilantes até agora descobertos, ainda estamos
muito longe de montarmos em laboratério sistemas oscilantes
“biolégicos”, ou seja, utilizando apenas compostos presentes
em organismos vivos. Certamente essa € uma das surpresas
que o futuro nos trard.

Para finalizar, o préprio fato de se aceitar a possibilidade
de se construir em laboratério um sistema quimico oscilante,
j4 se constitui numa tentativa de redefinir ou tornar mais cla-
ra a defini¢do de vida. Podemos comparar um reator de flu-
X0, ao qual alimentamos continuamente compostos oxidantes
e redutores e retiramos continuamente parte do meio reacio-
nal exausto, a um animal, que respira oxigénio e ingere pro-
tefnas e hidratos de carbono. S6 n@o se encaixa ainda nesse
consenso a suposi¢do de como poderiamos estabelecer o pro-
cesso de automultiplicagao.

RECEITUARIO

Reproduzimos abaixo duas das receitas que temos usado
habitualmente para demonstra¢des em salas de aula e laboratd-
rio, embora outras formula¢Ges igualmente tteis possam ser
encontradas na literatura'®, A primeira consiste do sistema
Briggs-Rausher® que produz a seqiiéncia de cores azul, amare-
lo e incolor, a medida que o sistema oscila, permitindo uma

292

fécil vizualizagdo mesmo por uma audiéncia numerosa. A se-
gunda produz ondas concéntricas azuis que se propagam num
meio ndo agitado de cor alaranjada.

Reaciio de Briggs-Rauscher

Solugdo A:NalO; 0,14 mol L (27,7 g/L)
Solugdo B: HyO; 3,2 mol L™ (160 mL de H,0, 30% em 500 mL)
HCIO,4 ou H,S0, 0,17 mol L (4,7 mL de H,SO,4
conc. em 500 mL)
Solugdo C: dcido maldnico 0,15 mol L' (15,6 g/L)
MnSO;4 0,024 mol L' (ou Mn(CH3C00),.4H,0
5,88 g/L)
amido solivel 10 g/L
Misture volumes iguais das trés solugdes em um becher e
mantenha o sistema agitado por meio de um agitador magnético.
Atengiio! O manuseio do peridrol, H,0, 30%, deve ser feito
com cuidado por ser substincia potencialmente explosiva.

Ondas no sistema Belousov-Zhabotinsky

Solugdio A: NaBrO; 0,6 mol L (95,4 g/L)

H,S04 0,6 mol L (33 ml/L)
Solug@o B: 4cido maldnico 0,48 mol L' (50 g/L)
Solugdo C: NaBr 1 g/10 mL ou KBr 1,16 g/10 mL
Solugdo D: ferrofna 0,025 mol L' (isenta de cloreto)

Misture 14 mL de A com 7 mL de B € 2 mL de C em um
frasco tampado, até que toda a cor do Br; formado tenha desa-
parecido da solucéio e do gds sobre a mesma. Adicione 1 mL
de D e agite até que a solugdo fique homogénea e avermelhada.
Despeje a solugdo em um disco de Petri de forma a cobrir todo
o fundo com uma fina camada da solugdo. Deixe o disco de
Petri em repouso. Cubra-o se houver correntes de ar que per-
turbem a solugdo. Aguarde. Se os padrdes espaciais que apare-
cem n#o forem nitidos ou se ocorrerem oscilagdes homogéneas
de azul para vermelho, homogeneize a solugdo com movimentos
circulares do disco de Petri e deixe-a novamente em repouso.
Atengdo! Sendo o bromo téxico, deve-se evitar inalar os vapo-
res que emanam dessa reagdo.

A solugdo de ferroina (tri-1,10-fenantrolina ferro(Il),
[Fe(fen)3]2+) pode ser preparada146 dissolvendo-se 6,9 g de
FeS0O,.7H,0 em 750 mL de 4gua destilada, adicionando-se 13,5
g de 1,10-fenantrolina e completando-se o volume com 4gua
destilada para 1 L.
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