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RESUMO

OLIVEIRA, H. C. L. Dinamica complexa no sistema homogéneo bromato/1,4-
CHD/4cido sulfarico. 2011. Tese (Doutorado) - Instituto de Quimica de Sao Carlos,

Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2011.

Foram estudados na presente tese alguns aspectos da dinamica oscilatéria de sistemas en-
volvendo bromato em meio acido e usando a 1,4-ciclohexanodiona (1,4-CHD) como subs-
trato organico. Especificamente, os seguintes sistemas foram estudados: bromato/1,4-
CHD/acido (S;), bromato/1,4-CHD /ferroina/acido (S : Sz, € Sap,) € bromato/1,4-CHD/
trisbipiridina ruténio/acido (S3). As investigagdes foram feitas por meio de sondas ele-
troquimicas e espectroscopicas na regiao do UV /Vis, em cinco temperaturas entre 5 °C
e 45 °C. Parte dos resultados experimentais foram discutidos com a ajuda de simula-
coes numéricas realizadas para os trés sistemas. Experimentos espaco-temporais foram
realizados em um reator quasi-2D para o sistema Sg,. Energias de ativagao (E,) foram
estimadas de diferentes formas em regimes pré-oscilatorio e oscilatorios. Em todos os ca-
sos, a E, depende do catalisador, composicao e concentracoes iniciais. Adicionalmente,
verificou-se que a ferroina e o trisbipiridina ruténio atuam como catalisadores apenas na
transicao entre o periodo de inducao e o regime oscilatorio. Por meio de simulagoes nu-
méricas foi possivel ilustrar como se classificam as reacoes em processos que contribuem
para o aumento ou decréscimo do periodo oscilatério. No Sa,, oscilagoes nos comprimen-
tos de onda 364 nm e 613 nm foram atribuidas a interagao da hidroquinona (H2Q) com
ferriina; e em 446 nm, 487 nm e 529 nm, a interacao HoQ-ferroina. No Sz, oscilagoes em
364nm, 423nm, 454nm e 487 nm, foram atribuidas a interagao HoQ-[Ru(bpi)s]*T. Os
padroes espaco-temporais observados foram facilmente visualizados e nao apresentaram
bolhas. Estruturas na forma de alvo com comprimento de onda caracteristico de 1,3 cm

e velocidade de propagacao de 0,012cm - s~! foram claramente observadas.

Palavras-chave: BZ, 1,4-Ciclohexanodiona, oscilacoes, cinética complexa.



ABSTRACT

OLIVEIRA, H. C. L. Complex dynamics in the bromate/1,4- CHD /sulfuric acid
homogeneous system. 2011. Tese (Doutorado) - Instituto de Quimica de Sao Carlos,

Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2011.

Some aspects of the oscillatory dynamics in systems consisting of bromate in acidic media
with 1,4-cyclohexanedione (1,4-CHD) as the organic substrate were investigated in the
present thesis. In particular, the following systems were studied: bromate/1,4-CHD /acid
(S1), bromate/1,4-CHD /ferroin/acid (Sa : Saa € Sap,) € bromate/1,4-CHD /trisbipyridine
ruthenium/acid (S3). Investigations were carried out by means of electrochemical and
spectroscopic (in the UV /Vis region) probes, at five temperatures between 5 °C and 45
°C. Some experimental results were discussed in connection with numerical simulations
carried out for the three systems investigated. Spatio-temporal experiments in a quasi-
2D reactor were performed for the Sop, system. Activation energies (E,) were estimated
in different ways for 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. Numerical simula-
tions helped establishing the impact of some individual steps on the oscillatory period.
For the system S,,, oscillation in the spectroscopic signals at 364 nm and 613 nm were
attributed to the interaction between hydroquinone (HyQ) and ferriin; and at 446 nm,
487 nm and 529 nm, to the interaction HoQ-ferroin. For the S3, oscillations at 364 nm,
423 nm, 454nm and 487 nm, were attributed to the interaction HoQ-[Ru(bpi)s]*T. The
spatiotemporal patterns observed were of very good visual quality and no bubble evo-
lution was detected. Evolving target patterns with characteristic wavelength of 1,3 ¢m

and propagating velocity of 0,012 cm - s~! were clearly observed.

Key-words: BZ, 1,4-Cyclohexanedione, oscillations, complex kinetics.
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1 Introducao

Nos sistemas vivos existe um principio de auto-organizacao temporal que consiste na
repeticao ritmica de determinado processo. Em muitas ocasioes estes processos sao
quimicos, nos quais os feno6menos ritmicos observados correspondem a reagoes quimicas
acopladas cuja interacao produz oscilagoes nas concentracoes de espécies envolvidas.
Algumas vezes tal interacao produz um ciclo, como por exemplo, o ciclo de Krebs*
(ciclo do acido citrico), outras vezes as oscilagoes resultam da combinacgao de ciclos
elementares. Em todos os casos, o acoplamento de varios subsistemas ciclicos conduz
a fendomenos coletivos macroscopicos. O resultado é geralmente um fendémeno periddico
macroscopico, muitas vezes complexo, como os batimentos cardiacos; o ciclo menstrual;
os ritmos circadianos’; o ciclo de Krebs e outros ciclos intracelulares como a glicolise; o
sistema neural; o ciclo celular; as oscilagoes em sistemas ecologicos; ciclos de epidemias,
etc. Muitas vezes o comportamento nao é periédico no tempo, e sim no espaco, formando
estruturas espaciais periodicas complexas [1, 2] .

Em uma reac¢ao quimica oscilatoria as concentragoes do catalisador e/ou das es-

pécies intermediarias oscilam no tempo. Este comportamento é regido pelo decréscimo

*Série de reagbes quimicas que ocorrem na vida da célula e seu metabolismo. E uma rota anfiboélica
com a finalidade de oxidar a acetil coenzima A, obtida da degradagdo de carboidratos, acidos graxos
e aminoacidos a duas moléculas de COs.

TDesigna o periodo de aproximadamente um dia (24 horas) sobre o qual se baseia todo o ciclo biologico
do corpo humano e de qualquer outro ser vivo, influenciado pela luz solar. O ritmo circadiano regula
todos os ritmos materiais bem como muitos dos ritmos psicologicos do corpo humano, com influéncia
sobre, por exemplo, a digestao ou o estado de vigilia, passando pelo crescimento e pela renovagao
das células, assim como a subida ou descida da temperatura.

17



1 Introducao

da energia livre de Gibbst de uma reacido quimica global que ocorre longe do estado
de equilibrio termodinamico [3|. A difusao das espécies envolvidas pode cooperar com
as etapas quimicas envolvidas e em determinadas circunstancias levar a formacao de
estruturas espaco-temporais [4]. As inomogeneidades espaciais resultam do fato de que
a concentragao local de algumas espécies torna-se maior ou menor que as concentragoes
médias da mistura reacional. Estas ondas se propagam de maneira semelhante ao im-
pulso nervoso [5]. Os trabalhos recentes nessa érea resultam do reconhecimento de que
as reacoes quimicas oscilatérias podem ser utilizadas como prototipos ao estudo da di-
namica complexa observada em alguns sistemas biologicos [4, 6]. As reagoes oscilatorias
apresentam-se como analogos quimicos ideais para o estudo de sistemas biologicos, por
exemplo, 0s quais sao menos acessiveis experimentalmente. Métodos para estudar siste-
mas bioldgicos in vivo, tais como tecido cardiaco e neuronios, estao em desenvolvimento,
mas em muitos casos é possivel determinar aspectos genéricos investigando sistemas-
modelo. Tais sistemas aparecem na quimica, fisica, geologia, biologia e engenharia e os
resultados dos estudos em reacoes oscilatorias interessam a pesquisadores de diferentes

areas [7, 8, 9].

1.1 Revisao Bibliografica

1.1.1 Oscilacoes em sistemas quimicos

Os primeiros relatos sobre oscilacoes em sistemas quimicos foram feitos por Fechner
em 1828, que descreveu oscilacoes de corrente em um sistema eletroquimico, e Ostwald
em 1899 que verificou que a taxa de dissolugao do cromo em meio &cido aumentava
e diminuia periodicamente [10]. Neste século e durante boa parte do século seguinte,

acreditava-se que nao poderiam ocorrer oscilacoes em reacoes homogéneas. A primeira

'Em termodinamica, a energia livre de Gibbs é um potencial que mede o trabalho til que se obtém
em um sistema isotérmico e isobérico. Em sistemas fechados é definida como: G = H — TS.

18



1 Introducao

sugestao teodrica da existéncia de reagoes quimicas nas quais oscilagoes nas concentra-
coes das espécies intermedidrias ocorrem apenas como resultado da cinética quimica
homogeénea foi feito por Lotka [11, 12]. Em 1921, Bray [13] investigou a relagio entre a
decomposicao catalitica do perdxido de hidrogénio e seu papel dual como agente redutor
e oxidante na reacao com o iodo. Surge entao o primeiro exemplo de reagoes oscilato-
rias homogéneas [10]. Bray [13] reconheceu a relagio entre o seu trabalho e o de Lotka
[11, 12|, mesmo entendendo que seu sistema experimental fosse complicado em razao
do desprendimento de oxigénio. Entretanto, estas descobertas permaneceram ignoradas
por quase 40 anos. Algumas razoes para essa inércia foram, o baixo nivel de desenvolvi-
mento na época de métodos que pudessem desvendar os mecanismos de reacoes quimicas
complexas e a falsa impressao de que a segunda lei da termodinamica nao permitiria a
ocorréncia de tais oscilagoes.

O inicio do estudo das reacoes quimicas oscilatorias em fase liquida se deu na Ris-
sia em 1951, quando Boris Pavlovich Belousov, interessado no ciclo de Krebs, estudava
uma rea¢ao de bromato e acido citrico em meio acido com fons cério Ce(IV). Belou-
sov esperava observar uma mudanga na coloragio da solugao (amarelo Ce(IV)/ incolor
Ce(III)/ amarelo Ce(IV)), no entanto, a solucdo mudou do amarelo para o incolor por
diversas vezes. Belousov s6 conseguiu publicar sua descoberta em 1958, ainda assim,
sua publicacao foi vista por um ntmero reduzido de pesquisadores na area. Mais tarde,
em 1961, Anatol M. Zhabotinskii deu continuidade ao trabalho do Belousov. Por meio
de um estudo teoérico, Zhabotinskii estabeleceu o que ja havia sido previsto por Lotka
[11, 12], que todo e qualquer mecanismo que se propoe explicar fenomenos oscilatorios,
deve conter autocatalise [14]. No entanto, Noyes e colaboradores [15, 16] mostraram que
autocatélise nao é suficiente para explicar oscilagoes e sim, a existéncia de pelo menos
dois ciclos de retroalimentagao, onde um dos ciclos é autocatalitico (feedback positivo) e

o outro ciclo, uma reacao de inibic¢ao (feedback negativo), de tal forma que a velocidade
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1 Introducao

da reacdo do feedback negativo seja de menor magnitude [17]. O niicleo do mecanismo
proposto por Field, K6ros e Noyes (conhecido como FKN) esta descrito nas equagoes

1.1.1, 1.1.2, 1.1.3 e 1.1.4.

(a) feedback positivo (autocatalise)

BrO; + HBrO, + H" —2BrO3 + H,O (1.1.1)

2BrO} + 2Ce*t + 2HT —2HBrO, + 2Ce** (1.1.2)
(b) feedback negativo (inibigao)

HBrO, + Br~ + HY —2HOBr (1.1.3)

CH,(COOH), + HOBr —BrCH(COOH), (1.1.4)

Os ciclos de retroalimentacao levam a nao-linearidade nas equacgoes diferenciais
que descrevem o mecanismo e o sistema pode exibir todas as complexidades resultantes
das leis da dinamica nao-linear |3]. Os sistemas quimicos oscilatérios onde ocorre a
oxidacao de um substrato organico por bromato em meio acido e catalisado por um
cation metalico [18, 19] passaram a ser chamados genericamente de reagio oscilatoria
de Belousov-Zhabotinskii (BZ), devido a importante contribuicdo de Zhabotinskii ao
fenomeno oscilatorio constatado por Belousov.

A partir de 1950, Alan Turing e, posteriormente, Ilya Prigogine e colaboradores,
desenvolveram um estudo matematico sobre oscilacoes e formacgao de padroes em siste-
mas quimicos. Nesse momento havia uma estrutura teérica bem concordante nessa area.
O atual estado da teoria foi entdo tratado por Othmer (oscilagbes temporais) [20] e por
Ortoleva e Schmidt (fendomenos espaciais) [21]. A conexa@o entre o mecanismo da reagao
de BZ e a teoria foi feita por intermédio da reducdao do nimero de etapas reacionais,
tornando o modelo do sistema relativamente tratavel. Utilizando dessas simplificacoes, a
derivagao, as propriedades e a matemética deste modelo foram discutidas por Troy [22] e

Tyson [23]. Ortoleva e Schmidt |21] relacionaram a cinética com a formagdo de padroes;
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Rhemus e Ross [24] mostraram que os osciladores quimicos governados por perturba-
coes nao periddicas, quasi-peridédicas ou cadticas podem ser usados na compreensao de
osciladores quimicos, assim como no entendimento de propriedades termodinamicas e
cinéticas de um vasto niumero de sistemas quimicos, fisicos e biologicos [5]. No final da
década de 60 a reagao de BZ ja era bastante conhecida. Os métodos para elucidar meca-
nismos de reacoes complexas tinham se tornado bastante conhecidos e uma compreensao

mecanistica basica de como funcionava a reacao de BZ havia sido estabelecida.

1.1.2 Osciladores de bromato nao catalisados

Atualmente sao conhecidos varios sistemas quimicos oscilatorios, muitos destes sao origi-
nados a partir da substituigao e/ou até mesmo da retirada de um ou mais componentes
presentes na formulagdo original do sistema BZ [17]. Kéros [25] e Orban [26] mostraram
que ha osciladores quimicos que nao exigem a presenca de um catalisador metalico, os
quais sdo chamados de sistemas BZ nao catalisados [17] ou osciladores de bromato nao
catalisados (uncatalyzed bromate oscillators - UBOs) [27]. A maioria dos UBOs utili-
zam em sua composi¢ao, compostos aromaticos (principalmente derivados do fenol ou da
anilina) como substrato organico e o fon bromato em meio 4cido (geralmente acido sul-
farico) [28]. No entanto, Farage e Janjic [29, 30| descobriram que a 1,4-ciclohexanodiona
(uma dicetona aliciclica) reage com o bromato em meio acido apresentando um compor-
tamento oscilatorio. A originalidade dessa descoberta nao reside apenas no fato de que o
sistema oscila sem catalisador, mas no fato do fenémeno oscilatério ocorrer também em
solugdes de acido sulfirico (HySOy), acido nitrico (HNO3), 4cido perclorico (HC1Oy) e
acido fosforico (H3POy). Farage e Janjic [29, 30| estudaram o efeito da temperatura, do
oxigénio molecular dissolvido, do catalisador e da agitacao na dinamica oscilatéria, no
entanto nao informaram quais produtos resultaram das reagoes de oxidacao e bromacao,

ou seja, nao fizeram nenhuma sugestao em relacao ao mecanismo da reacao.
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1.1.3 Reacdo da 1,4-ciclohexanodiona (1,4-CHD) com bromato

em meio acido

Em 1994 com um trabalho intitulado “ The 1,4-cyclohezanedione-bromate-acid oscillatory
system. 1. Its organic chemistry”, Kurin-Csorgei e colaboradores [28| acompanharam o
curso temporal da reacdao entre a 1,4-CHD e o ion bromato, em batelada, por meio
de um cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massa. A analise das
amostras retiradas da mistura reacional, em intervalos de tempo regulares, mostrou
que a primeira etapa da oxidagao da 1,4-CHD pelo ion bromato era a retirada de um
hidrogénio (processo de aromatizagio), o que descartou a formagao do dioxido de carbono
(CO») e a consequente producao de bolhas, comumente observada nos demais sistemas,
durante a reagdo. O composto majoritario encontrado foi o 1,4-dihidroxibenzeno (H2Q)

mais conhecido como hidroquinona (figura 1.1.1).

Figura 1.1.1: Mecanismo de formacgao do 1,4-dihidroxibenzeno. 1,4-CHD = 1,4-
ciclohexanodiona; CHDE = forma endlica da 1,4-CHD; BrCHD = 2-
bromo-1,4-ciclohexanodiona; CHED = 2-ciclohexeno-1,4-diona; H,Q =
1,4-dihidroxibenzeno (hidroquinona). Figura adaptada de Istvan Szalai
e Endre Koros [27].
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Em seguida a hidroquinona (H2Q) foi oxidada a 1,4-benzoquinona (Q), sendo este
um dos principais produtos da reacao. A reacao de bromacao, que esta sempre acompa-
nhada da oxidagao quando o ion bromato é o oxidante, teve como principais produtos,
mono- e dibromo-derivados da 1,4-CHD e 1,4-bromobenzoquinona. A rota mais pro-
vavel da oxidacao e bromacao da 1,4-CHD pelo ion bromato segundo Kurin-Csorgei e

colaboradores [28], est4 esquematizada na Figura 1.1.2.

i ﬁ
H H H H H
SOl I i) (P i (-
] o H,D o
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Figura 1.1.2: Oxidagao e bromagao da 1,4-CHD pelo ion BrOj. 1,4-CHD
= 1,4-ciclohexanodiona; CHED = 2-ciclohexeno-1,4-diona; HyQ =
1,4-dihidroxibenzeno (hidroquinona); @Q = 1,4-benzoquinona; Br-

CHD = 2-bromo-1,4-ciclohexanodiona; BroCHD = 2 5-dibromo-1,4-
ciclohexanodiona; BrHy(Q = 2-bromo-1,4-dihidroxibenzeno (monobromohi-
droquinona). Figura adaptada de Kurin-Csorgei et al.[28].

Mais uma vez o sistema bromato/1,4-CHD/acido despertou interesse por ser ca-

paz de produzir ondas quimicas livre de bolhas. Tal fato o torna bastante atraente
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uma vez que o sistema espacialmente estendido poderia ser estudado sem a perturbacao
decorrente do desprendimento de bolhas, em contraste ao normalmente observado na
maioria dos protocolos tradicionais da reacao BZ, nas quais a formagao de bolhas de
COgy limitam o estudo da dinamica espaco temporal. Partindo desse fato, Kurin-Csorgei
e colaboradores [31] foram levados a analisar como o sistema se comportava ao se es-
palhar uma fina camada de solu¢ao em uma placa de Petri mantida sem agitacao. A
esse sistema foi adicionado ferroina ([Fe(o-fen)s]*™) para que fosse possivel visualisar e
seguir a propagacao das ondas quimicas. A 22 °C, apés o surgimento da primeira frente
de onda, a taxa de propagacao das ondas quimicas foi de 6,7 & 0,2mm - min~—!. A Fi-
gura 1.1.3 exemplifica a propagacao de ondas quimicas em um meio reacional de mesma
composigao que o sistema estudado por Kurin-Csorgei e colaboradores [31|. Detalhes

adicionais deste sistema sao apresentados na Secao 5.4.

Figura 1.1.3: Padroes espaciais no sistema BrOj /1,4-CHD /ferroina/acido obtidos no
presente trabalho. Composigao: [HySOy4lp = 2,5mol - L™!; [1,4-CHD], =
0,10mol - L7!; [NaBrOs)y = 0,10mol - L!; [Fe(o-fen);]2" = 0,5mmol -
Lt

|

Com a finalidade de revelar a influéncia da ferroina, se houvesse, o comportamento
temporal do sistema em batelada sob agitacao também foi estudado. Kurin-Csérgei e
colaboradores |31] concluiram que no sistema contendo ferroina, ndo havia a produgao
de gis e que na concentracao em que foi utilizada parametros importantes tais como

amplitude e frequéncia das oscilagoes, nao foram alterados.
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Em 1998, Szalai e K6ros [27] publicaram, o que eles consideram ser o mecanismo
detalhado da oxidacao e bromacao da 1,4-CHD pelo ion bromato em meio acido. O
esquema, sugerido de como provavelmente ocorre a bromacao da 1,4-CHD em Aacido

sulfarico é:

1,4-CHD+H* =CHDE+H" (1.1.5)
CHDE+Bry —»BrCHD+H™' + Br~ (1.1.6)
BrCHD—CHED+Br~ + H* (1.1.7)
CHED+H" — H,Q + HF (1.1.8)

O meio reacional foi monitorado medindo a absor¢do na regiao do ultravioleta/visivel
(UV/Vis) variando-se as concentracoes iniciais da 1,4-CHD, Bry e HySO4. A bromagao
da 1,4-CHD foi acompanhada em A = 400 nm (absor¢ao méxima do bromo); a formagao
dos produtos finais da bromacao HoQQ em A = 290 nm e a de CHED em A = 240nm. Os
resultados obtidos mostraram uma cinética de pseudo ordem zero indicando que a etapa
determinante ¢ a enolizacao da 1,4-CHD (Equagao 1.1.5) [27]. Ainda segundo Szalai e
Ko6ros é a hidroquinona (HoQ) que desempenha o papel de agente redutor na reagao,
convertendo BrO§ em HBrO,. A reacdo autocatalitica entre o fon bromato (BrO3) e o
acido bromoso (HBrOs) é considerada uma das etapas mais importantes no mecanismo

dos osciladores de bromato (equagoes 1.1.9 e 1.1.10).

BrO; + HBrO, + H* — 2BrO3 + H,0 (1.1.9)

BrO% + M™* + Ht — HBrO, + M® )+ 1.1.10
2

(M™Fé um catalisador, p. ex. Ce*Tou Mn?").

A temperatura ambiente, a 1,4-CHD reage com o bromato muito lentamente. A

razao para a reagao ser lenta é que, ao contrario do que ocorre com os reagentes organicos
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até entao utilizados, em sua maioria derivados do fenol ou da anilina, esta nao é uma
reacao favoravel por que a 1,4-CHD é simétrica e também por que ocorre por meio da
retirada de um tnico hidrogénio (BrO$ + RH — HBrO, + R*). Portanto, é mais provavel
que os ions bromato ataquem as unidades (—CHy — CHy—) da 1,4-CHD, produzindo
um complexo ativado, nao raro quando determinados oxianions (p. ex., MnO; ou 103)

reagem com um composto organico (figura 1.1.4 )[27].

0 [0 ]
H [ H BrO.- H | H
H H ™ H HO
H H H Hoo 0O
H I H H || H

I::I — —
1,4-CHD

H.
0
o o, H
| -
H Sy
H,.[:l
H,Q CHED

Figura 1.1.4: Reacao da 1,4-CHD com o fon bromato. 1,4-CHD = 1,4-ciclohexanodiona;
CHED = 2-ciclohexeno-1,4-diona; HoQ = 1,4-dihidroxibenzeno (hidroqui-
nona). Figura adaptada de Szalai e Kéros [27].

Szalai e K6ros |27] também fizeram estudos calorimétricos que mostram que du-
rante o periodo de indugao (periodo pré-oscilatorio) a taxa de evolucao de calor é baixa
e constante, indicando uma reacao exotérmica lenta. Durante a reagao, quando uma
consideravel quantidade de HoQ (107°-10"*mol - L) acumula, ocorre a reagio direta
entre o bromato e a HoQ. A HyQ, por sua vez, assume um papel fundamental nas

oscilagoes. A 1,4-benzoquinona (Q) é formada como produto da oxidagdo e, em uma
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reagao paralela, a 1,4-CHD é bromada. Em seguida, por meio da formacao de BrCHD
como intermediério, a 1,4-CHD ¢ convertida a HyQ pela eliminacao de HBr. O fon bro-
meto (Br~) age como inibidor até o momento que ocorre uma série de transferéncias de

oxigénio e sua concentragao cai abaixo de um valor critico (Equagao 1.1.11).
BrOy B HBrO, 25 HOBr 25 Bry (e/ou R-Br) (1.1.11)

A geracao da HoQ é lenta porém continua, por isso, mesmo em regime de batelada, um
ntmero elevado (200 — 300) de oscilagdes podem ser observadas [27]. Ao considerar o
mecanismo do oscilador bromato/1,4-CHD /acido, Szalai e K6ros fizeram uma analogia
com o sistema 105 -SO3™ -Fe(CN)g~ (oscilador de Landolt) estudado por Edblom et al.
[32]. Da mesma forma que a reacdo entre o 105 e SO3™, a que ocorre entre a HoQ e
o BrO; ¢é uma reacio relogio. A reacdo entre o 105 e SO3 pode tornar-se oscilatéria
pela adi¢ao de um segundo agente redutor, o ion hexacianoferrato (II). Uma situagao
semelhante parece existir quando a mistura reacional contém H,(Q, fon bromato, e 1,4-
CHD. O papel da 1,4-CHD é comparavel ao do hexacianoferrato (II). A grande diferenca
entre os dois sistemas (Landolt e 1,4-CHD) esta no fato de que, no sistema com a 1,4-
CHD, o agente redutor (H2Q) é gerado durante a reacao e no sistema Landolt, o agente

redutor deve estar presente no inicio da reagao [27].

Bromato/1,4-CHD /catalisador/acido

Com a finalidade de explorar as vantagens, aqui descritas, oferecidas pelo sistema bro-
mato /1,4-CHD /4cido, na compreensao da dindmica temporal e espacial, muitos indica-
dores redox como a ferroina ([Fe(o-fen)s]?*) e o trisbipiridina ruténio ([Ru(bpi)]3™) sdo
adicionados. Isto torna visivel qualquer oscilacao ou formacao de padroes que possa ocor-
rer. Contudo a presenca de tais indicadores pode alterar sua cinética e dinamica. Szalai

e colaboradores [33| desenvolveram um mecanismo composto de 29 reagoes e 18 espécies
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para descrever o comportamento do oscilador bromato/1,4-CHD /ferroina/acido. Este
mecanismo é uma versao estendida do proposto por Szalai e Kéros [27] que previu de
forma satisfatoria (por meio de simula¢ao numérica) as oscilagdes originadas no sistema
bromato/1,4-CHD/4cido sem ferroina [33, 34, 35]. O atrativo deste é a aplicabilidade
a ambos os sistemas, com ferroina e sem ferroina [33|, visto que inclui todos os passos
essenciais necessarios para simular as oscilagoes observadas no sistema sem ferroina, e
funciona bem na sua forma mais complexa, ou seja, quando todas as reacoes importantes
da ferroina e ferriina sdo incorporadas. Os autores verificaram que os indicadores e/ou
catalisadores adicionados ao oscilador bromato/1,4-CHD /acido participam efetivamente
em ambos os processos autocatalitico e inibidor (feedback positivo e negativo); abrem um
novo caminho autocatalitico; aumentam a producao de um dos principais intermediarios,
a hidroquinona (H»Q); e aumentam a regeneragdo de um intermediario de controle, o

ion brometo (Br™).

1.1.4 Efeito da temperatura

A temperatura é um dos fatores externos mais importantes que afeta significativamente
o comportamento dos sistemas oscilatorios [36]. Em 1974, Kéros [37] foi o primeiro a
estudar o efeito da temperatura sobre oscilacdes na reacao BZ. Kéros avaliou o efeito
da temperatura em trés sistemas oscilatorios diferentes. Os sistemas foram estudados
em batelada e continham &acido maldnico; bromato de potassio; acido sulfirico e um
catalisador metalico (Ce(IIl), Mn(II) ou [Ru(bpi)]3"). Por intermédio da Equacdo de
Arrhenius calculou a energia de ativacao (E,) utilizando a frequéncia do segundo ou
terceiro periodo da oscilagao e concluiu que na faixa de temperatura em que a reacao foi
investigada (15 °C, 25 °C e 35 °C), a E, era independente da natureza do catalisador.
Pastapur e Kulkarni [38| em seu trabalho intitulado “Apparent energy activation

of Belousov-Zhabotinskii reaction with mized organic substrate” estudou o efeito da tem-
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peratura em um sistema em batelada contendo acido oxalico, acetona, bromato, acido
sulftrico e um catalisador (Ce(III) ou Mn(II)). O célculo da energia de ativacao do sis-
tema foi feito da mesma forma que o Kéros [37|, por meio da Equagdo de Arrhenius
utilizando a frequéncia da segunda oscilagao. Pastapur e Kulkarni também verificaram
que a energia de ativacao era independente da natureza do catalisador para este sistema
na faixa de temperatura estudada (25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C). No entanto, em um es-
tudo realizado por Ganapathisubramanian e colaboradores [39] nos sistemas BrOj /acido
malico envolvendo ions Ce(I1T) ou Mn(IT) e em uma ampla faixa de temperatura (25 °C
- 60 °C, intervalo de 5 °C), a energia de ativacdo para o sistema contendo fons Ce(III)
foi maior do que para sistema contendo Mn(II) (cerca de 21-25 kJ - mol™! maior) em
todos os casos, considerando os diferentes tempos utilizados (p. ex. periodo de indugao,
periodo oscilatorio, etc.).

A dependéncia da frequéncia de oscilacdo com a temperatura em reacdes BZ foi
analisada por Blandamer e Roberts [40]. O sistema, composto de &cido malonico, bro-
mato de potéassio, brometo de potéssio, acido sulfarico e fons Ce(III), foi estudado em
diferentes concentragoes iniciais e em uma ampla faixa de temperatura (15 °C - 68 °C).
Os resultados indicaram que a frequéncia de oscilacdo é controlada majoritariamente
pela taxa de reacao entre os ions brometo e bromato para formar HOBr e HBrO,.

Em 1982, Farage e Janjic [30] estudaram o efeito da temperatura (15 °C - 45
°C) no sistema BrOj /1,4-CHD /acido em batelada (H2SO4, HNO3, HCIO4 ¢ H3POy)
e verificaram que a concentracao, bem como a natureza do acido, nao afetam a ener-
gia de ativacao. A energia de ativagao média encontrada por Farage e Janjic foi de
E, = 67 £ 2kJ - mol™!, esse valor corrobora os valores de energia encontrados em siste-
mas oscilatorios catalisados [25] e ndo catalisados [37, 40, 41]. As diferencas observadas,
segundo os autores, sao devidas & natureza do substrato organico.

Embora o efeito da temperatura tenha sido estudados em varios sistemas BZ, o
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trabalho realizado por Nagy et al. [42] foi o primeiro a mostrar que a energia de ativagao
global ¢ significativamente dependente do sistema BZ e de sua composicao.

Anic e colaboradores consideram a energia de ativacao uma informagao importante
da reacao, e conhecer o seu valor, em muitos casos, pode contribuir de forma significativa
para revelar o mecanismo de uma reacao quimica. Quando o mecanismo é complexo, é
dificil atribuir a energia de ativacao obtida & uma tnica etapa do processo global. No
entanto, segundo os autores, uma alteracao no seu valor durante o curso da reacao pode
indicar a passagem de um caminho cinético para outro. Embora nao seja facil encontrar
o passo determinante em um estado cinético, o tipo e a complexidade das reacoes podem
ser analisados por meio das energias de ativacao obtidas [43]. No trabalho realizado em
1997, Anic e colaboradores afirmaram que a energia de ativagao é fungao da concentragao
dos reagentes e que mesmo em condicoes de concentragoes constantes, dependendo do
método de determinacao, valores diferentes de energia de ativagao podem ser obtidos.
Os autores sugerem seis métodos diferentes que podem ser aplicados para calcular a
energia de ativacao da decomposicao do peroxido de hidrogénio. Os sistemas analisados
por eles possufam a mesma composi¢ao inicial.

Recentemente o efeito da temperatura na dindmica oscilatoria do sistema bro-
mato/hipofosfito/acetona dois catalisadores foi estudada. Trés padroes oscilatorios (Fi-
gura 1.1.5) foram encontrados em cada temperatura sendo possivel estimar a energia de
ativacao em cada caso. Os autores puderam tragar a evolucao temporal da energia de
ativacao e observaram que esta aumenta a medida que os reagentes se transformam em

produtos [44].
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Figura 1.1.5: Evolugao temporal no sistema bromato/dois substratos/dois catalisadores.
T= 25 °C (Nogueira et al.,2008).

Até aqui, o entendimento de como a temperatura influéncia em uma reacao osci-

latoria, com base nos resultados revisados, € muito empirico.

Balanco antago6nico

Como ja descrito anteriormente, uma condicao necessaria para a existéncia de qualquer
reacao oscilatoria ¢ a presenca de pelo menos dois ciclos de retroalimentacao acoplados
(feedback positivo e feedback negativo), atuando simultaneamente sobre uma das varia-
veis cinéticas no sistema. Os ciclos de retroalimentacao positivo e negativo do oscilador
funcionam como reacoes concorrentes, onde um ntmero praticamente ilimitado de di-
ferentes combinagoes de taxas reacionais pode levar a valores bastantes diferentes de
energia de ativacao. Nesta descricao, um aumento nas constantes de velocidade das

reagbes pertencentes ao ciclo de retroalimentagido positivo (promovido, por exemplo,

31



1 Introducao

pela varia¢do na temperatura) promove uma diminui¢do no periodo enquanto que um
aumento nas constantes de velocidade das reacoes pertencentes ao ciclo de retroalimen-
tagdo negativo ird aumentar a duragdo do periodo de oscilagao [45, 46]. Dessa forma
podemos entender o efeito da temperatura sobre o periodo de oscilagao como uma com-
binacao das contribuicoes de cada uma das etapas elementares que sustentam o processo
oscilatorio (balango antagonico). A Equacio 1.1.12 é a expressao matematica da energia

de ativagdo em uma reacgao oscilatoria [47].

m

Eaose = Z banj + biEai (1112)
i(P+) )

i(P_
Nesta formulacao, a energia de ativacao ¢ dada como uma combinacao das energias de
ativacao das n etapas elementares que pertencem ao conjunto de reacoes que contribuem
para o aumento do periodo, X, e as m etapas elementares que pertencem ao conjunto de
reacoes que contribuem para a diminuicao do periodo, X7, pesados pelos seus respectivos
coeficientes de controle, b; e b;. O coeficiente de controle, por sua vez, relaciona o periodo

de oscilacao P e a constante de velocidade da reagao k (Equacao 1.1.13) [47].

B OlnP
' 9Ink,

(1.1.13)

Desta forma, reacoes que contribuem para o decréscimo do periodo, possuem b < 0, isto
significa que um aumento na constante de velocidade, k, devido a um aumento na tem-
peratura, por exemplo, resulta em uma diminuicao do periodo de oscilacao. Na mesma
medida, reagoes com b > 0 pertencem ao grupo de reacoes nas quais o periodo de osci-
lacao aumenta, diminuindo a dinamica do oscilador, quando a temperatura do sistema
¢ aumentada. Diante deste fato, a energia de ativacao em um processo oscilatorio E, o,
pode assumir valores positivos, zero e até mesmo negativos, dependendo do balanco

entre as diversas etapas reacionais [47].
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Até o momento os comportamentos observados nos osciladores quimicos de bro-
mato em que o substrato organico é a 1,4-ciclohexanodiona (bromato/1,4-CHD /acido e
bromato/1,4-CHD/catalisador/acido) nao sao tao compreendidos quanto os observados
na reacao BZ tradicionalmente conhecida. Tal fato tem sido um obstéculo para uma fu-
tura aplicacao destas reacoes nos estudos dos fendmenos quimicos nao-lineares. Apesar
de existir um desenvolvimento a respeito dos aspectos mecanisticos dessas reagoes (na
presenca e auséncia de catalisadores) pouco se sabe sobre a influéncia que a temperatura
exerce sobre suas dinamicas oscilatorias. Outro aspecto que deve ser considerado é a
falta de estudos que se utilizem de técnicas quantitativas, in situ, aliadas as tradicio-
nalmente utilizadas como as medidas de potencial. E nesse sentido que espera-se que o

presente trabalho, pelo menos parcialmente, deixe alguma contribuicao.
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2 Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo central estudar o efeito da temperatura na dina-
mica oscilatoria do sistema quimico homogéneo bromato/1,4-CHD /4cido sulftirico, uma
vez que entendemos ser este um parametro que possui grande influéncia em pratica-
mente todas as reacoes quimicas. Parametros como concentracao do substrato organico;
concentracao do fon bromato; e a adicdo de catalisador também foram investigados. O
efeito da temperatura foi avaliado por meio do célculo da energia de ativacao, o qual
foi comparado em sistemas quimicos similares com e sem catalisador. Os resultados

apresentados nesta tese referem-se a trés sistemas, assim identificados:
— S1, bromato/1,4-CHD/4cido (sem catalisador);

— Sy, bromato/1,4-CHD /ferroina/acido (em dois conjuntos de concentracio diferen-

tes, Saa € Sap); €

— S3, bromato/1,4-CHD /trisbipiridina ruténio/acido.
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3 Metodologia experimental

Os experimentos foram realizados em um reator cilindrico de vidro (90 mL) com tampa
de teflon sob agitacao e temperatura constantes. A temperatura foi mantida constante
por meio de um banho termostatico (Marconi®) MA184). Para o monitoramento da
reagao utilizou-se simultaneamente um eletrodo de platina (Ep;) e um eletrodo comercial
seletivo a ions brometo (Eg,-) (Orion®) 9435BN), ambos medidos com relagdo a um
eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) preparado na mesma concentragao da solugao
de trabalho ([HySO4] = 1,0mol - L™!). Todos os valores de potencial apresentados tem
como referéncia o eletrodo reversivel de hidrogénio. Para a aquisicao dos dados foi
utilizado um sistema multi-canal da National Instruments®), modelo NI ¢cDAQ-9172.
Além do monitoramento eletroquimico, foi feito um monitoramento espectrofotométrico
por meio de uma sonda (Ocean Optics@® USB400 UV /Vis). Os comprimentos de ondas
foram selecionados de acordo com o catalisador metélico. Para a ferroina ([Fe(o-fen)s]*")
os seguintes comprimentos de onda foram monitorados: 364 nm, 446 nm, 487 nm, 529 nm
e 613nm. Para o trisbipiridina ruténio, [Ru(bpi)s]?*, foram acompanhados os seguintes
comprimentos de onda: 364nm, 423 nm, 452nm, 487nm. O espectrofotometro possui
um sistema equipado com uma fibra ética ligada a uma ponta de prova de mergulho com
caminho ajustavel (2 — 10 mm), a qual foi mantida no reator durante os experimentos.
A Figura 3.0.1 exibe uma representacao esquematica do sistema experimental descrito
acima. A vantagem da configuracdo experimental acima descrita é realizar medidas de

absorcao in situ. Sempre que possivel a analise in situ deve ser preferida em relagao ao
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3 Metodologia experimental

método convencional, deste modo evita-se que as espécies em analise (analito) sofram
alteracoes durante o manuseio e transporte até o equipamento.

As solugoes de ferrofna ([Fe(o-fen);]*") e trisbipiridina ruténio ([Ru(bpi)s]**) foram
preparadas no momento da realizacao do experimento. Todas as solucoes foram prepara-
das com agua de alta pureza (Mili-Q®), Millipore). Os reagentes: HySOy,, acido sulfirico
(Mallinckrodt@®) 97,5%), NaBrOs, bromato de sodio (Vetec®)), FeSO, - TH,O, sulfato
de ferro heptahidratado (Merk@®) p.a.), C¢HgO,, 1,4-ciclohexanodiona (Aldrich®) 98%)

e C12HgNy, 1,10-fenantrolina (Riedel-de Haén(®) p.a.) foram usados como recebidos.

A CD

Figura 3.0.1: Esquema do reator experimental. Sonda Ocean Optics USB400 UV /Vis
(A); eletrodo comercial seletivo a ions brometo Orion 9435BN (B); ele-
trodo de platina (C)j; eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) (D); agita-
dor magnético Marconi MA089 (E); entrada e saida para banho termos-
tatico Marconi MA184 (F); barra magnética (G); camisa do reator (H).

As investigagoes espago-temporais foram realizadas em um reator circular (146 mm
de didmetro). Apoés o inicio das oscilagoes no reator volumétrico a mistura foi colocada
em um reator quasi-bidimensional, formando uma camada fina de solu¢ao (2-3 mm) man-
tida sob iluminac¢ao ambiente em uma capela. A evolucao espaco-temporal foi registrada

com uma camera fotografica Sony®) (DSC-W120).
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4 Simulacoes nimericas

Objetivando aprofundar o entendimento dos processos que compoem o sistema Sq,
bromato/1-4-CHD /acido, foram realizadas simulagbes numéricas com base no meca-
nismo proposto por Szalai e Kéros [27]. O mecanismo consiste de 27 reagoes e 17
espécies (Equagao 5.2.2). As constantes usadas nas simulac¢oes foram as mesmas relata-
das na literatura [27]. O modelo utilizado para simular o comportamento dos sistemas
bromato/1,4-CHD/ferroina/acido (Sz : Saa € Sap) € bromato/1,4-CHD /trisbipiridina ru-
ténio/acido (S3), representa uma versdo estendida do desenvolvido para explicar as os-
cilagoes originadas do sistema sem catalisador (S1) |33, 34]. Este mecanismo consiste
de 29 reacdes e 18 espécies (Equacao 5.2.4). As constantes usadas nas simulacoes fo-
ram as mesmas relatadas na literatura [33, 34]. A integracdo das equacoes diferenciais
ordinarias (EDO) nao lineares e acopladas foi realizada por meio do programa Wolfram
Mathematica 7.0@®) com passo de tempo At = 0,05 para o Sy e At = 0,03 para os sis-
temas S, e S3. Detalhes sobre as condigoes iniciais podem ser encontrados na Secao

5.2.
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5 Resultados e discussao

Trés sistemas foram estudados nos quais os seguintes parametros foram variados: (a)
temperatura (5 °C, 15 °C, 25 °C, 35 °C e 45 °C); (b) a presenga ou nao de um complexo
metalico (sem complexo metalico, com ferroina ([Fe(o-fen)s]*>™) ou com o trisbipiridina
ruténio ([Ru(bpi)s]?*); (c) a concentragao do composto organico, o 1,4-ciclohexanodiona
(1,4-CHD); e (d) a concentragao do bromato (NaBrOj).

As concentracoes utilizadas em cada sistema foram:

(I) Sistema 1 (S;), [HySO4)o = 1,0mol - L™ [1,4 — CHD]y = 0,10mol - L™;
[NaBrOs]p = 0,10 mol - L™

(II) Sistema 2a (Sza), [H2SO4)p = 1,0mol - L [1,4 — CHD]p = 0,10mol - L™
[NaBrOs]p = 0,10mol - L™'; [Fe(o-fen)s]2" = 0,33mmol - L~!. Sistema 2b (Sap),
[HySOy4)p = 1,0mol - L™1; [1,4 — CHD]y = 0,05mol - L™1; [NaBrOs]y = 0, 15mol - L™;
[Fe(o-fen)s)ot = 0,33 mmol - L.

(III) Sistema 3 (S3), [HaSO4)o = 1,0mol - L™!; [1,4 — CHD], = 0,05mol - L™
[NaBrOs]p = 0,15mol - L=%; [Ru(bpi)s]gt = 0,33 mmol.L~".

A tabela 5.1 mostra de forma simplificada a composicao de cada sistema estudado.

No presente trabalho a concentracao do complexo metalico nao varia. Houve ten-
tativas no sentido de realizar experimentos no sistema S; com as concentragoes de [1,4-
CHD]| e [NaBrOs] iguais as do sistema Sap,, mas o sistema ndo apresentou oscilagoes.
Experimentos no sistema Sz com concentracoes de [1,4-CHD] e [NaBrOs] iguais as do

sistema S; nao foram realizados por nao haver tempo habil na sintese do complexo de
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5 Resultados e discussao

ruténio. Na Tabela 5.1, a coluna Cor equivale a cor em que os resultados de cada sistema

serao apresentados.

Tabela 5.1: Concentragoes iniciais dos reagentes nos sistemas estudados.
[HQSO4]0 [Fe(o-fen)3]3+ [Ru(bpi)3]3+ [1,4-CHD]0 [NaBrO3]0

Sistema Cor

mol-L~! mmol - L~1 mmol - L1 mol - .71 mol - L1
I) S, preto 1,0 0 0 0,10 0,10
II) S 1,0 0,33 0 0,10 0,10
S, verde 2 1,0 0,33 0 0,05 0,15
ITI) S;3 azul 1,0 0 0,33 0,05 0,15
T=25°C
0,45 p T T T T T T T T T T T (Sl)
0,40 |
0,35 I 1 " 1 " 1 L 1 L 1 N 1 " 1 " 1
050 70 80 920 100 110 120 130 140
?’ 9~ 5 I T T T T T T T T T T (Sza)
= 040
[ L
E 0,30 ! . ! . ! . 1 . 1 . 1
> 75 90 105 120 135 150
. 0,50 . r : . . .
M
= 045
0,40
0,50
045 -

50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (min)

Figura 5.0.1: Evolugdo temporal do potencial seletivo & brometo (Eg,-) em todos os
sistemas estudados na temperatura de 25 °C. (a) Sy (—). (b) S2a (—).

(a) S2b (—). (a) Ss (—)-

Como foi descrito no procedimento experimental, os experimentos foram monito-
rados eletroquimicamente, com eletrodos de platina e seletivo a ions brometo, e espec-
trofotometricamente, por uma sonda de UV /Vis. No entanto, a maioria das discussoes
serao baseadas nas curvas de potenciais com o eletrodo de platina. As Figuras 5.0.1,

5.0.2a e 5.0.2b apresentam séries temporais do potencial seletivo a fons brometo para os
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5 Resultados e discussao

quatro sistemas estudados; do potencial de platina, potencial seletivo a fons brometo e

de absorvancia para o Sa, & 25 °C, respectivamente.

Ep, Sistema S__ (25 °C)
14 — — ————— 14
| Epy
1,3 41,3
S
Z 12 1,2
=)
=4
= 1,1.L 1,1
o > =
> - -
Z 045 0,45
£ ]
= 0,40 0,40
0,35 0,35
0,30 L - L - L . ' - L 19,30
4500 6000 7500 9000 10500
Tempo (s)

(a) Evolugao temporal do potencial de platina Ep; e do potencial seletivo
4 brometo Eg,- para o sistema So, na temperatura de 25 °C .

T B EREM NNV

—— Absorvancia (A), A =364 nm | Sistema S, (25°C)
1,4 — —— Absorvéncia (A), A =487 nm T T T

”

0,0 I " 1 L 1 . I . I
4500 6000 7500 9000 10500

300 s

Tempo (s)

(b) Evolugdo temporal do potencial de platina Ep; e da absorvincia para
o sistema So, na temperatura de 25 °C .

Figura 5.0.2: Séries temporais de potencial de platina, seletivo a fons brometo e absor-
vancia para o sistema Sp, na temperatura de 25 °C.
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5 Resultados e discussao

5.1 Medidas potenciométricas

5.1.1 Potencial da Platina (Epy)

Nas medidas do potencial redox da reagao de oxidagao da 1,4-CHD pelo BrOj3 em solugao
acida, com e sem catalisador, observou-se apo6s um periodo de indugao (7,q), oscilagoes
no potencial cujos periodos (Ting € Tosc), amplitude (AE) e namero total de oscilagoes
(N) diferem substancialmente a cada temperatura considerada.

As Figuras 5.1.2, 5.1.3, 5.1.4, 5.1.5, 5.1.6, 5.1.7, 5.1.8 e 5.1.9 exibem a evolucao
temporal do potencial da platina (Ep;) nos trés sistemas e cinco temperaturas em que
foram estudados. Nas Figuras 5.1.2, 5.1.3 e 5.1.4 pode-se avaliar o efeito da temperatura
em um sO sistema, e nas Figuras 5.1.5, 5.1.6, 5.1.7, 5.1.8 e 5.1.9 os sistemas sao com-
parados em um mesma temperatura. A 45 °C, a amplitude das oscilacoes de potencial
para os sistemas Sop, € S3 era baixa, de modo que nao foi possivel distinguir seu sinal

do ruido (Figura 5.1.9).

—_
N
= ]
S ——A =452 nm
« 0,10 : . : ' :
g 19 20 21 22
=) T T T T T
2 S
2 02043 -
0,10 - s
— % =405nm
0,00 . L . L :
9 10 1 12

Tempo (min)

Figura 5.1.1: Espectro de absor¢ao no UV /Vis para os sistemas Sap, € S3. T = 45 °C.
Caminho 6tico: b = 4 mm.
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5 Resultados e discussao

Sendo assim, para o célculo da energia de ativacao nesta temperatura foram utili-

zados 08 dados (Tind, Warese; Wmedia, Wi, Wi € wipr) da evolugao temporal da absorvancia

(Figura 5.1.1). A partir dos resultados apresentados nas Figuras 5.1.2, 5.1.3, 5.1.4, 5.1.5,

5.1.6, 5.1.7, 5.1.8 e 5.1.9 foi possivel analisar e comparar todos os sistemas estudados

nas cinco temperaturas por meio de parametros extraidos das proprias séries temporais,

tais como: periodo de indu¢do (periodo que antecede as oscilagoes), periodo oscilatorio

(periodo que o sistema passa oscilando), amplitude (potencial médio da regiao oscilato-

ria, AE) e nimero de oscilagdes (N). A Figura 5.1.9 mostra de maneira esquematica os

parametros que foram extraidos das séries temporais e que possibilitaram a comparagao

entre os sistemas estudados no presente trabalho.

E, vs ERH (V)

12F

0,9

1,35
1,20

1,35
1,20

1,35

120 |

1,35

1,20

_ Sistema S,

T T T v T v (‘1)
[ 5cC M A
L 1 1 | N | 1
0 15000 30000 45000 60000 75000 90000
:"‘w— - pm— ' ! j (b)
e | T A
0 5500 11000 16500 22000
T ©
[ 25°C | ! mw:_
0 1700 3400 5100 6800 8500
Y . v T — (d)
o 35 .OC 1 1 | s | : 1 A j J\WMI\NMW“\NU\MMN\RMMMW
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
o - 1 s 1 i
0 250 500 750 1000 1250 1500 1000 s
Tempo (s)

1,0
0,9
08

13
1,2
1,1

13
1,2

1,1

1,3
1,2

13
1,2

Figura 5.1.2: Evolugdo temporal do potencial da platina Ep; no sistema S; (—) em
todas as temperaturas estudadas.(a) 5 °C. (b) 15 °C. (c) 25 °C. (d) 35 °C.

(e) 45 °C.
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= T T T (5°0)
1,20 | — 1 J\N\F“
[ 1 1 1 1 1'1
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1,35 T T T T T (15 OC) 1,3
e
L 1 L 1 . 1 i 1,1
9 0 5500 11000 16500 22000
A4
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1 I , I X \ L . E 11
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
135 T T T T T T T (45°0)
, J 1,3
1,20 - - sz
o 1 | 1 1 | 1 ]
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(a) Evolugao temporal do potencial da platina Ep; no sistema Sa,.
0 15000 30000 45000 60000 75000
1,35 p==md T T T T T T T T (15 OC) L
2 —sm——— | {1111
= 1,20 | ] A ! ! ] ! 12
5 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
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(b) Evolucdo temporal do potencial da platina Epy no sistema Sap,.

Figura 5.1.3: Evolucao temporal do potencial da platina Ep; nos sistemas S, em todas
as temperaturas estudadas. (a) Sistema Sa, (—). (b) Sistema Sap, (—).
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Sistema S s

1,4 1,40
1,3 [ Wl,ss
L ; . . . . 1,30
0 20000 40000 60000 80000 100000
T T T T v T ' (b)
L3SL s WWWMM JWWWW
[ 15°C
1330 L 1 L 1 " 1 L
0 5000 10000 15000 20000

E,, vs ERH (V)

0 500 1000 1500 2000 2500 1000 s

Tempo (s)

Figura 5.1.4: Evolugdo temporal do potencial da platina Ep; (—) no sistema Sz em
todas as temperaturas estudadas. (a) 5 °C. (b) 15 °C. (¢) 25 °C. (d) 35 °C.
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600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo (min)

Figura 5.1.5: Evolugao temporal do potencial de platina (Ep;) para os sistemas S; (—),
Soa (—), Sap (—) e S3 (—) na temperatura de 5 °C.
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T=15°C
1,30 T T T T T T T T (Sl)
1,20 -
1’10 1 1 " 1 1 1
280 300 320 340 360
~ 1,30F ' ' ' ' S,)
2 1,20 | j
Z o , , ,
= 250 300 350
g 1,35 T T T T T (Slb)
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=
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1
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Figura 5.1.6: Evolugao temporal do potencial de platina (Ep;) para os sistemas S; (—),
), Sab (—) e Sz (—) na temperatura de 15 °C.
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Figura 5.1.7: Evolugao temporal do potencial de platina (Ep;) para os sistemas Sy (—),
Saa (—), Sa2p (—) e S3 (—) na temperatura de 25 °C.
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T=35°C
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Figura 5.1.8: Evolugao temporal do potencial de platina (Ep;) para os sistemas S; (—),
Saa (—), Sap (—) e Sz (—) na temperatura de 35 °C.
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Figura 5.1.9: Evolugao temporal do potencial de platina (Ep;) para os sistemas S; (—)
e Soa (—) na temperatura de 45 °C.
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Periodo de inducdo ou periodo pré-oscilatério (7i,q)

Primeiramente, pode-se observar que em todos os sistemas, a medida que a temperatura
diminui o periodo de inducao aumenta. Em média, cada decréscimo de 10 °C na tem-
peratura equivale a um aumento no periodo de inducao de trés vezes. Entretanto, em
uma mesma temperatura observa-se dois comportamentos distintos. Nas temperaturas
mais altas (25 °C, 35 °C e 45 °C), o sistema com trisbipiridina ruténio (S3) tem menor
periodo de inducao comparado com os demais, enquanto que os sistemas com ferroina
(S2a € Sap) possuem os maiores periodos de induc¢do. Além disso, comparando os pe-
riodos de inducao nos sistemas com ferroina, o Sgp, tem periodos de inducao médios 1,3
vezes maior que os do Sp,. Nas temperaturas mais baixas (15 °C e 05 °C), o sistema Ss
continua possuindo o periodo de inducao menor que os demais. No entanto, os maiores
periodos de inducao sao encontrados no sistema S;. Nos sistemas com ferroina, o Sy,
possui maiores periodos de inducdo. A partir desses resultados, pode-se ter uma visao
geral de como o complexo metalico influencia no periodo de inducao. Nas temperaturas
estudadas, a utilizacao do ruténio favoreceu a diminuicao do tempo de inducao. No
entanto, para a ferroina, o tempo de indugao diminui quando em temperaturas altas e
essa diminuicao é um pouco mais evidente no Sa,. A Tabela 5.2 exibe os periodos de
indugao (maior parte, resultado da média de 2 a 3 experimentos) nas cinco temperaturas

e trés sistemas estudados.

Tabela 5.2: Periodo de inducao nas cinco temperaturas e trés sistemas estudados.

Periodo de indugao (min)
Sistema Temperatura (°C)
5 15 25 35 45
) Sy 1100 + 26 2718 £ 3 71 £ 1 21 £ 2 8§£1
IT) Sa. 768 + 18 242 79 £ 1 26 £ 1 9+1
Sab 784 249 94 £ 5 35 14
IIT) S;3 536 185 54 20 £ 2 7

A Figura 5.1.10 mostra o efeito da temperatura no periodo de indugdo (7,q) em
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varios sistemas BZ (resultados do presente trabalho comparados com outros) [30, 38, 39].

-5
T T T T T T
S
1000 |- i 2a
T : o— Sy,
é 100 ol \7\ s e el H2SO4-BrO3--Mn(H)-éC. Milico
2 S ] - 3+ L
= 3 ® : : foed HpSO4 - BrO3 -Ce™ - dc. Malico
E - e \c |
= 10 E o \.\\A : .. 4 ® HyS04-BrO3 -1,4-CHD
i < : o i
_§ _ O\O : = O HCIO4 - BrO3 - 1,4-CHD
R : : )
E 1k : .4 @ HNO,BrO3 -14-CHD
-] —o—H,80, - BrO3™ - Mn(II) - 4. Oxalico
H 1 H 1 H 1 H 1 H | H 1 H
0 10 20 30 40 30 60 70 —8—1H,80y - Br03' - Ce:3+ - ac. Oxalico
Temperatura (°C) H,SOy - BrO3™ - H3PO, -acetona - Mn(II) - ferroina

Figura 5.1.10: Periodo de inducao em funcao da temperatura. S; (@). Sa2a (®). Sap
(@). S; (@). Ganapathisubramanian, Jaya e Ramaswany (), @) [39].
Farage e Désimir (@, O, ®) [30]. Pastapur e Kulkarni (O, @) [38].
Nogueira, Oliveira e Varela (©) [44].

Observa-se que o 7i,q em todos os sistemas do presente trabalho sao bem maio-
res que os Tiyq dos demais trabalhos [30, 38, 39] com excecao do sistema estudado por
Nogueira et al. [44]. O periodo de indugao esta relacionado com o consumo de ions bro-
meto em reagoes com o bromato, acido bromoso e acido hipobromoso (R3, R2 e R1, Eq.
5.2.2). Ha evidéncias que a velocidade da R3 (Eq. 5.2.2) depende da concentracio de
ions brometo. Quando os ions brometo sao consumidos, a velocidade da R2 se torna com-
paréavel a reacoes alternativas para o acido bromoso (HBrO,) (R4, R5 e R6, Eq. 5.2.2).
Em seguida, a hidroquinona e o radical semiquinona (H2Q e HQ®) produzem o HBrO,
autocataliticamente (R8, Eq. 5.2.2) [48]. A producdo autocatalitica do HBrOy ocorre
somente quando a concentracao de ions Br~ cai para um valor critico. Essencialmente,
o que difere os sistemas estudados neste trabalho aos da literatura mostrados na Figura
5.1.10 é o composto organico (acido oxélico [38] e acido malico [39]). A explica¢ao para

os altos valores dos periodos de indugao esta na reacao entre a 1,4 — CHD com o BrO3,
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que nao é uma reacao favoravel. Para que a concentracao do ion brometo Br~ dimi-
nua é necessario que uma certa quantidade de HoQ seja formada (107°-10"*mol - L™1).
Quando isso ocorre, ha a reacao direta entre o bromato e a HyQ. Na sequéncia, a 1,4-
benzoquinona (Q) é formada como produto da oxidacao e, em uma reacao paralela, a
1,4-CHD ¢ bromada. Por meio da formacao de BrCHD como intermediario, a 1,4-CHD
é convertida a HyQ) pela eliminagdo de HBr. O fon brometo (Br~) age como inibidor até
o momento que ocorre transferéncias de oxigénio e sua concentragao cai abaixo de um
valor critico. O mecanismo orgéanico para a rea¢ao bromato/1,4-CHD /acido foi proposto
por Szalai e K&ros [27] e pode ser visto com mais detalhes na Equagao 5.2.2. Também é
possivel encontrar na Secao 1.1.3, de forma mais detalhada, a descricao de como ocorre
o consumo de ions Br~ no sistema bromato,/1,4-CHD /4cido.

Na Figura 5.1.10 também é possivel observar um ponto de inversao de compor-
tamento (em torno da temperatura de 20 °C) nos sistemas Sy, Saa € Sap. A mesma
inversao de comportamento acontece ao sistema estudado por Ganapathisubramanian
e colaboradores [39], no entanto em uma temperatura mais alta (em torno de 35 °C).
O 7 observado na temperatura de 35 °C para o sistema S;, é bem proximo ao valor
obtido por Farage e Désimir [30] em seu trabalho com o mesmo sistema nas mesmas
concentragoes. No presente trabalho, em todos os sistemas, o logaritmo do 7,q varia

linearmente com a temperatura.

Periodo oscilatério (7osc)

O perfodo em que o sistema passa oscilando (7o), a amplitude (AE) e o nimero (N)
de oscilacoes sao fatores que podem fornecer informacoes importantes sobre a dinamica
oscilatoria quando se varia a temperatura.

A Figura 5.1.11 mostra o periodo oscilatéorio em fungao 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 [38, 39, 42, 49|,
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até mesmo quando comparado a um sistema de igual composi¢ao e concentracao inicial

[30].
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Figura 5.1.11: Periodo em que o sistema passa oscilando em fungao da temperatura.
S1 (@). S2a (®). Sz, (@). S3 (@). Ganapathisubramanian, Jaya e
Ramaswany (O, @) [39]. Farage e Désimir (@, O, ®) [30]. Pastapur e
Kulkarni (O, @) [38]. Basavaraja e Kulkarni (@) [49]. Nogueira, Oliveira
e Varela (7)) [44].

A segunda observacao a ser feita, é a respeito da diferenca consideravel encontrada
entre os valores de 7, para o S; e o sistema de igual composicao, concentracao e
condigbes experimentais do Farage e Désimir |30]. Essa diferenca nao foi evidenciada no
Tind (Tina = 21 min, presente trabalho; 7,9 = 24 min, [30]). Na tentativa de encontrar
tendéncias, percebe-se que 0 7. muda seu comportamento em funcao da temperatura

em diversos pontos. Tais pontos de “inversao” de comportamento sao:

a. 0 S; e 0 Sa, se cruzam em duas temperaturas ( = 7 °C e = 27 °C), em
torno dos 7 °C 0 Tos para o Sa, € ligeiramente maior que o 7os para o Sy,
no entanto aproximadamente na temperatura de 27 °C o 7,s para o S se

torna maior que 0 Ty Ao Soa;
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b. 0 S1 e 0 Sy, se cruzam em torno da temperatura de 32 °C. Acima dessa

temperatura, o 7,¢. do Sy passa a ser maior;

c. em 5 °C o Sz atinge o maior periodo oscilatorio em relagao aos demais sis-
temas e seu T,, permanece maior que o do S; até aproximadamente os 25
°C, ap0s essa temperatura o T,e. do S; se torna maior e 0 T,¢ curiosamente

) osc 1 osc
atinge o menor valor em relacdo aos demais sistemas (Saa, Sop € S3) na

temperatura de 45 °C ;

d. 0 S2a € 0 Sy, se cruzam em torno da temperatura de 35 °C, de tal maneira
que 0 Tose do Sop ¢ maior até os 35 °C, chegando ao menor valor encontrado

de Tos. aos 45 °C;

e. em torno da temperatura de 18 °C, os sistemas S, e Sz se cruzam e em

torno dos 20 °C 0 Tye do Sa, é ligeiramente maior que o do Sg;
f. finalmente, em torno dos 13 °C, 0 T, do Sop, se torna maior do que no Sg.

Outras informacgoes podem ser extraidas a respeito do efeito da temperatura no periodo
oscilatério quando se observa a Figura 5.1.11: exceto o sistema estudado por Nogueira e
colaboradores [44], apenas o estudado por Ganapathisubramaniam e colaboradores [39]
possui periodos oscilatorios proximos aos dos sistemas estudados no presente trabalho;
em nenhum dos sistemas estudados no presente trabalho, o logaritmo do 7.5 em funcao
da temperatura possuir perfil linear, iguais aos encontrados nos sistemas estudados por
Farage e Désimir [30], Pastapur e Kulkarni [38], Basavaraja e Kulkarni [49] e Nogueira
e colaboradores |44]; e, finalmente o fato de que mesmo tendo sido operado em regime
de fluxo continuo (CSTR do inglés “continuous-flow stirred-tank reactor”), o sistema
estudado por Basavaraja e Kulkarni exibe perfil semelhante aos demais, realizados em

batelada. A Tabela 5.3 exibe os periodos oscilatorios (7,s.) n0s trés sistemas e cinco
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temperaturas estudadas. Na sua maioria os valores mostrados sao resultado da média

entre 2 e/ou 3 experimentos.

Tabela 5.3: Periodo oscilatorio nas cinco temperaturas e trés sistemas estudados.

Periodo oscilatério (min)
Sistema Temperatura (°C)
5 15 25 35 45
I) S1 315 £ 9 86 + 2 70 £ 2 36,3 £ 0,5 16 £ 1
1) Saa 286 £ 12 118 78 £ 1 26 + 4 9,2 £0,5
Sab 362 201 90 £ 23 29 3
III) Ss 1203 121 71 17+£1 3

De maneira geral, comparando os sistemas estudados no presente trabalho (S1, Sza,
Sop € S3) com os da literatura [38, 39| tem-se que estes passam mais tempo oscilando,

apesar de levarem um tempo maior para atingirem o regime oscilatorio.

Amplitude (AE)

A amplitude média em funcao da temperatura para os trés sistemas estudados é mostrada
na Figura 5.1.12. Comparando os sistemas, dois comportamentos se destacam, o Sa, €
0 Sap, possuem perfis semelhantes e os sistemas S; e Sz possuem perfis completamente
distintos. Com relacao aos sistemas Sa, € Sgp, destacamos o valor de AE = 2,6 vezes
maior do sistema Sy, em relacao ao Say, 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 [49], o maior valor de AE também foi na temperatura de 25 °C, no entanto
quando comparado ao Sa, esse valor é menor. Os sistemas Sy e Sg, por sua vez, exibiram
comportamentos completamente distintos. Os maiores valores de AE para o Sy estao
nas temperaturas de 15 °C e 35 °C, exatamente onde estao os menores valores de AE
para o Sz e os maiores valores de AE para o Sz, nas temperaturas de 5 °C e 45°C, estao

exatamente onde encontram-se os menores valores de AE para o Sy.
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Figura 5.1.12: Amplitude média das oscilagoes em fungao da temperatura. S; (@). Saa
(®). Sap (@). S; (@). Farage e Désimir (@, O, ®) [30]. Basavaraja e
Kulkarni (@) [49]. Nogueira, Oliveira e Varela (=) [44].

O valor médio de AE encontrado na temperatura de 35 °C no S; é 1,6 vezes
superior ao valor obtido por Farage e Désimir [30] em um sistema estudado sob condigoes

experimentais, composi¢ao e concentracao inicial semelhantes.

Tabela 5.4: Amplitude média das oscilacoes nas cinco temperaturas e trés sistemas es-

tudados.
Amplitude (mV)
Sistema Temperatura (°C)
5 15 25 35 45
I) S1 133 £ 11 173 £ 28 138 £ 7 165 £ 7 127 £ 9
II) S2a 157 £ 19 167 165 + 3 124 £ 5 124 £ 9
S2b 63 73 82 + 10 47 37
I1T) Ss 103 43 70 37T £5 97

Apesar de perfis diferentes, os sistemas Sy e Sa,, bem como os sistemas Sy, € S3, se
assemelham nos valores médios de AE. Vale ressaltar que as maiores amplitudes obtidas
com o presente trabalho estdao nos sistemas S; e Sz, (= 150mV). Contudo o sistema

estudado por Nogueira e colaboradores [44] apresentou maiores amplitudes (=2 190 mV).
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A Tabela 5.4 exibe os valores de AE obtidos nos trés sistemas e cinco temperaturas
estudadas. Os valores mostrados sao resultado (na sua maioria) da média entre 2 ¢/ou

3 experimentos.

Niamero de oscilacdes (N)

A Figura 5.1.13 exibe o nimero de oscilagcdes em fungao da temperatura para os trés

sistemas estudados e mais dois conjuntos da literatura |30, 44].

140
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Figura 5.1.13: Numero de oscilagbes em fun¢ao da temperatura. S; (@). Sz2a (®). Sap
(@). S; (@). Farage e Désimir (@, O, ®) [30]. Nogueira, Oliveira e
Varela () [44].

Inicialmente podemos perceber que, diferente do que foi visto para o tempo de
indugao, periodo oscilatorio e amplitude, os sistemas que contém ferroina (Sa, € Sap,
presente trabalho e Nogueira e colaboradores [44]) possuem perfis distintos. No sistema
estudado por Nogueira e colaboradores [44| o nimero de oscilagbes aumenta a medida
que a temperatura aumenta. Em 35 °C o sistema atinge seu maior nimero de oscilacoes
apesar de ainda ser o menor em relacao aos demais sistemas na mesma temperatura.

No entanto nos sistemas Sa, € Say,, 0 aumento do ntimero de oscilacoes com o aumento
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da temperatura ocorre até os 25 °C, apés essa temperatura, o N cai. Outro fato que se
destaca é o comportamento do Sap,. Aos 5 °C o sistema Sap, possui o maior N e quando
chega aos 45 °C atinge o menor N (em relacdo aos demais sistemas). Mais uma vez o
sistema de composicao, concentracao e condicoes experimentais semelhantes, estudado
por Farage e Désimir [30], difere do S;. Comparando agora os sistemas estudados no

presente trabalho, verificamos mais uma vez inversoes nos perfis das curvas, listadas a

seguir:

a. 0 S1 e 0 Sa, se cruzam em dois pontos, em torno dos 7 °C onde N, para os
dois sistemas, sao proximos e, em torno de 42 °C, onde novamente o valor
de N dos dois sao proximos;

b. 0 S1 e 0 Sy, se cruzam em torno dos 38 °C. Durante toda a faixa de tempe-
ratura os perfis das curvas desses dois sistemas sao opostos. Na temperatura
de 45 °C o maior N ¢ do Sy ;

c. em aproximadamente 27 °C as curvas dos sistemas S; e Sz se cruzam, no
entanto, o N médio de ambos sao semelhantes;

d. os perfis das curvas dos sistemas Sa, e Sap, se cruzam em 37,5 °C e apesar
de possuirem perfis semelhantes até a temperatura em que se cruzam, o N
médio para o Sgp, € significativamente maior;

e. as curvas dos sistemas So, € S3 se cruzam em torno dos 14 °C, a partir desse
ponto o comportamento das curvas sao semelhantes, atingem o N méximo
em 25 °C e o N minimo em 45 °C;

f. e finalmente os sistemas Say, € Sz que se cruzam em torno dos 42 °C, até esse

ponto os perfis sao bastantes distintos.
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A Tabela 5.5 apresenta o nimero de oscilacoes para os trés sistemas e cinco temperaturas

estudadas.

Tabela 5.5: Nuimero de oscilagoes nas cinco temperaturas e trés sistemas estudados.

Numero de oscilagoes (IN)
Sistema Temperatura (°C)
5 15 25 35 45
I) S1 56 £ 1 37+ 1 63 + 4 74 £ 13 65 + 9
1I) S2a 51 £ 1 65 96 + 1 89 £ 5 99 £ 3
Sap, 124 134 137 + 1 103 19
I1T) Ss 94 56 72 93 £1 39

Os resultados indicam que os S, € Sap, 820 mais estaveis que os S; e Sz, uma vez

que quanto maior o ntimero de oscilacoes, maior é a estabilidade do oscilador.

5.1.2 Energia de ativacao

Analisando a influéncia da temperatura em todos os sistemas estudados, verificou-se
que o grafico nas coordenadas de Arrhenius (In w vs 1/RT) é linear dentro da faixa
de temperatura investigada, com um bom grau de correlacao (coeficiente de correlagao
maior que 0, 98). Como consequéncia pode-se caracterizar a dependéncia da temperatura
por meio dos valores da energia de ativagao (E,). Da mesma forma a influéncia da
temperatura no tempo de indugao foi examinada, ainda nas coordenadas de Arrhenius (In
1/7ina vs 1/RT), o que também fornece uma dependéncia linear na faixa de temperatura
estudada (Figura 5.1.14) [37, 38, 50]. Uma vez que as séries de potenciais mostraram que
as frequéncias (w) das oscilagoes variam ao longo do tempo, foi necessario avaliar qual
regiao seria a mais apropriada, ou qual regiao representaria melhor a reacao global para
efeito do calculo da energia de ativacao. Kéros [37] justifica as variagoes nas frequéncias

de oscilagoes ao longo do tempo devido a mudancas nas concentracoes dos reagentes.
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Figura 5.1.14: Grafico nas coordenadas de Arrhenius para o sistema Sy. (a) In(1/7nq) vs
1/RT, coeficiente de correlagao R = 0,99968; (b) In (w) vs 1/RT,coeficiente
de correlacao R = 0,99982.
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Por considerar as oscilacoes quimicas como uma série de reagoes autocataliticas
“explosivas” ocorrendo com certa frequéncia (a trata como uma rea¢do monomolecular,
calculando a energia de ativacao por intermédio da Equacao de Arrhenius e utilizando
a frequéncia da segunda ou terceira oscila¢ao). Koros [37] concluiu que a energia de
ativagdo nao depende da natureza do catalisador (potencial redox) e da concentragao
(na faixa em que foi considerada). Segundo Kéros [37], este fato identifica a quimica de
uma reacao de “explosao”.

Em 1991, Pastapur e Kulkarni [38| calcularam a energia de ativagdo para sistemas
com dois substratos organicos (4cido sulfirico/bromato/acido oxalico/acetona/Mn(II)
ou Ce(I1I)) e concluiram que a energia de ativagao para estes sistemas na faixa de concen-
tracao estudada, ndo depende da natureza do catalisador (potencial redox). No entanto,
nesse mesmo trabalho Pastapur e Kulkarni [38] relatam que a abordagem utilizada foi
baseada em um tratamento monomolecular mas que o sistema como um todo envolve
uma série de etapas. Pastapur e Kulkarni [38] descrevem que é possivel que as reagoes
autocataliticas que levam a producao de bromo e espécies metalicas oxidadas sao seme-
lhantes, mas que a parte final da reacao onde existem oscilagoes de periodos diferentes
do inicio da reacao, envolva um consumo de bromo e de espécies metalicas oxidadas
diferentes. Adicionalmente, os autores vao além quando afirmam que um melhor enten-
dimento poderia ser alcangado se a energia de ativacao fosse calculada para varios passos
elementares como o realizado por Kumpinsky e Epstein [51].

Em 1978, Ganapathisubramanian e colaboradores [39], no trabalho intitulado “ Os-
cillatory Reaction - Apparent Energy of Activation”, obtiveram a energia de ativacao
para o processo global da reacao, utilizando também a Equacao de Arrhenius e com
periodos de oscilagoes do inicio da reacao. O sistema era composto de acido sulfirico,
acido malico, bromato, Mn(II) ou Ce(III). Os autores verificaram que a energia de ati-

vagao do sistema contendo ions cério ¢ maior (21kJ - mol™! & 25kJ - mol™!) que para o
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sistema contendo manganés em todos os casos e considerando os diferentes tempos (7ing
ou 1/w).

Strizhak e Didenko [50], também utilizaram a Equagio de Arrhenius no calculo da
energia de ativacao e afirmaram que os valores obtidos foram efetivos devido a reacao BZ
ser uma rea¢ao de muitos caminhos. Strizhak e Didenko [52| relataram que o valores de
energia de ativagao calculados a partir de dados experimentais nao podem ser atribuidos
a qualquer processo especial na reacao BZ.

O trabalho de Nagy e Ko6ros [42] foi provavelmente o primeiro a mostrar que a
energia de ativacao é significativamente dependente do sistema BZ e sua composicao.
Realizando uma analise numérica os autores alegaram que a frequéncia de oscilacao
era controlada pela taxa de reacao entre fons brometo e ions bromato para formar acido
hipobromoso e acido bromoso, e que outras reacoes que consomem ions brometo deveriam
ser consideradas no calculo da energia de ativacao.

Em 1997, Anic e colaboradores [43| publicaram um trabalho a respeito do céalculo
da energia de ativacao em uma reacao Bray-Liebhafsky. Os autores relataram que mesmo
que as concentracoes iniciais dos reagentes sejam constantes, dependendo do método de
determinacao, diferentes valores de energia de ativagao podem ser obtidos. Os autores
[43] sugeriram seis métodos diferentes que podem ser aplicados para calcular as energias
de ativagao na reacao de decomposicao do perdxido de hidrogénio.

Recentemente, Nogueira e colaboradores [44] verificaram a existéncia de trés pa-
droes oscilatorios sequenciais em cada temperatura como apresentados na introducao
(Figura 1.1.5). Baseados nos diferentes padroes oscilatorios estimaram a energia de ati-
vacao em diferentes momentos da reacao. No presente trabalho, percebe-se nas Figuras
5.1.15a e 5.1.15b como a frequéncia de oscilagao varia no tempo em uma mesma série,

apesar da forma da oscilagao nao se alterar.
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Figura 5.1.15: Evolucao temporal do periodo. (a) Sistema Sap,. (b) Sistema Ss.

Uma maneira encontrada para avaliar como a frequéncia das oscilagoes varia no
tempo foi colocar os periodos de oscilacao em funcao do tempo, em cada sistema e

temperatura estudados (Figuras 5.1.16, 5.1.18a, 5.1.18b e 5.1.19). Esse procedimento
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foi também realizado por Dutt e Banerjee [53].
As Figuras 5.1.16, 5.1.18, e 5.1.19 mostram a evolucao temporal do periodo nos

trés sistemas e nas cinco temperaturas estudadas.

BAmEans ——————r ————(S,)
[ e 45°C ]
| —e—35°C a
—eo— 25°C
-77150(’: : -
—eo— 5°C

= 100 - i

P , [

g L ,"

N

15

%]

- \J

10 PR A | H H PR T R A A | H H PR T A
1000 10000 100000

Tempo; (s)

Figura 5.1.16: Evolugdo temporal do periodo no sistema S;. Temperaturas: (O) 45 °C;
(0) 35°C; (1) 25°C; (1) 15°Ce (O) b °C.

Para o S; percebe-se trés regioes distintas, na forma de “U”, no entanto, quando
se adiciona o catalisador o perfil modifica de forma que as trés regioes nao sejam tao
distinguiveis (Figura 5.1.17: 5.1.17a e 5.1.17b). A primeira regido (regiao I) corresponde
a transicao de um regime estacionario para um regime oscilatéorio. A segunda regiao
(regiao II) corresponde a um regime oscilatorio intermediario com periodo aproxima-
damente constante (Figura 5.1.17: 5.1.17a e 5.1.17b). A terceira regido (regiao III)
corresponde ao final do regime oscilatorio, e por isso o aumento do periodo (diminuigao
da frequéncia). Um sistema que tende ao equilibrio (ndo esquecendo que o equilibrio
também correspode a um estado estacionario) nao oscila e o periodo tende ao infinito.
Em razao da natureza dessas trés etapas descritas anteriomente, o grafico nas coordena-

das periodo e tempo adquire a forma de "U”. A adicao do catalisador ao sistema parece

61



5 Resultados e discussao

favorecer uma transicao mais rapida entre as regioes I e II de modo que o perfil se mo-

difica de forma tal que a curva perde o ramo das regices I e II (Figura 5.1.17: 5.1.17a e

5.1.17b).

T T T T
—0—45°C
100 L —0—35°C
r —o—25°C

Periodo; (s)
=

Tempo; (s)

(a) Sistema Sj.

| —o—25°C

100 - /

Periodo; (s)

Tempo, (s)

(b) Sistema Sg.

Figura 5.1.17: Séries temporais divididas em trés regioes.
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Figura 5.1.18: Evolugdo temporal do periodo no sistema Ss. (a) Sistema Sa,. (b) Sis-
tema Spp. Temperaturas: (O) 45 °C; (O) 35 °C; (1) 25 °C; () 15°C e
(0) 5 °C.
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Partiu-se entao da suposicao de que em cada regiao anteriormente descrita pode
caracterizar-se por processos distintos. Vale ressaltar mais uma vez que nao visualisou-se
nas séries temporais de potencial ou absorvancia, uma mudanca evidente na forma das
oscilacoes, e que a definicao das regioes seguiu o esquema mostrado na Figura 5.1.17.
Além da frequéncia média de cada regiao (wmedia) também utilizamos o tempo de indugao
(Tina). Na Figura 5.1.20a pode-se observar a evolugao temporal da energia de ativagao
nas quatro regioes (7iq; regides I, IT e III). O céalculo da energia de ativagdo também
foi feito seguindo o procedimento que varios autores |29, 37, 38, 39, 42| utilizaram, por

meio do periodo da segunda oscilacao wseyse, como pode ser visto na Figura 5.1.20b.

I S T S B, L . | T T TTT (SS)
[ —e—45°C .
" e 35°C ?
1000  —eo— 25°C [ ] =
F—e— 15°C 3
—_ | —e— 5°C
N L
< 100} .
= = : —
n: r H B ]
5]
="
10 =
'..Ll ! . R
1000 10000 100000

Tempo; (s)

Figura 5.1.19: Evolugao temporal do periodo no sistema Sz. Temperaturas: (O) 45 °C;
(0) 35 °C: () 25 °C; () 15 °C e (O) 5 °C.

Baseado nos resultados obtidos pode-se inferir que a energia de ativacao é depen-
dente do tipo de catalisador utilizado bem como da composicao e concentragoes iniciais
do sistema, diferente do que foi afirmado por Koros [37] e Pastapur e Kulkarni [38].
Analisando em um primeiro momento o periodo de indugdo, percebe-se que a adigao

do catalisador favorece a diminuicao da E, e essa diminuicao é mais pronunciada para
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o sistema So,. No entanto a E, aumenta nas regioes oscilatérias e o aumento é mais
pronunciado no sistema Sz em todas as regioes oscilatérias. Comparando os sistemas
que possuem ferrofna, pode-se perceber que o Sy, é 0 sistema que possui menor E,
em todas as regioes. Em comparacao com os demais sistemas BZ relatados na litera-
tura, percebe-se diferencas consideravelmente significantes, mesmo quando se compara
sistemas de igual composigao, concentragao e condigoes experimentais como no caso do
sistema Sy, com E, = 51kJ - mol™! utilizando o perfodo da segunda oscilagao (wosese) €
o realizado por Farage e Désimir [30], E, = 70kJ - mol™! também utilizando o periodo
da segunda oscilagao no calculo.

Considerando os resultados obtidos por meio do calculo da energia de ativagao e a
defini¢ao de catalisador como sendo toda e qualquer substancia que aumenta a velocidade
de uma reacao, diminuindo a energia de ativacao e a energia do complexo ativado, sem
ser consumido, durante o processo, pode-se supor que a ferroina ([Fe(o-fen)s)*™) e o
trisbipiridina ruténio ([Ru(bpi)s]*") agem de forma efetiva (promovendo um mecanismo
molecular diferente para a reacao, na transicao do periodo de inducao para o inicio da
regido oscilatoria). E nessa regido onde em quase todos os sistemas estudados, com
excecao do Sg, que a energia de ativacao tem seu valor diminuido. Em outros sistemas
BZ (30, 38, 39|, a E,, é maior no inicio da reagao. Esse valor, como no presente trabalho,
decresce durante o periodo de inducao até o momento em que a reagao comeca a oscilar.
Vale ressaltar, que essa deducgao é baseada na observacao do comportamento global. Tal
fato nao exclui a possibilidade dos complexos metalicos agirem como catalisadores nas
varias etapas (as quais ndo temos acesso) que compdem uma reagao oscilatoria.

Na tentativa de verificar o método escolhido na divisao de regioes e a possibilidade
de distinguir processos diferentes que possam ocorrer durante a rea¢do (quando nao
é possivel a visualizagdo de padroes oscilatorios), calculou-se as energias de ativagao

do sistema estudado por Nogueira e colaboradores [44] utilizando a curva periodo em
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fungao do tempo. Os resultados mostram que, apesar do erro no ajuste (regressao linear)
ser relativamente grande, o método proposto ¢é tutil para distinguir processos paralelos

durante a reacao.
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(a) Evolucdo temporal da Energia de Ativagéo.
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(b) Energia de ativagao calculada utilizando a frequéncia média (wmédia)
da regido oscilatoria e da frequéncia da segunda oscilagio (waagge)-

Figura 5.1.20: Energia de ativacao nos trés sistemas estudados. S; (@). Sa: Sa, (@) e
Sab (@). S3 (@).
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(b) Energias de ativagdo no sistema estudado por Nogueira et al., 2008.

Figura 5.1.21: Sistema estudado por Nogueira et al., 2008. (a) Evolucao temporal do
periodo no sistema estudado por Nogueira et al., 2008. (b) Energias de
ativacao no sistema estudado por Nogueira et al., 2008.
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5.2 Simulacdes numéricas

5.2.1 Sistema bromato/1,4-CHD /acido (S;)

A influéncia da temperatura nos sistemas BZ, de maneira geral, é avaliada por meio do
valor da energia de ativacdo que é obtida a partir da Equac¢ao de Arrhenius (Equagao

5.2.1) fazendo essencialmente duas simplificagoes:

ki = A; - e(7Eai/RT) (5.2.1)
— considerar o fator pré-exponencial A;, independente da temperatura [46]; e

— partir do principio que a reacao oscilatoria é um processo elementar de primeira
ordem, e como tal, possui uma constante de velocidade de primeira ordem (di-
mensao s') [37]. Essa consideragdao permite que a constante de velocidade k; na

Equacao 5.2.1 seja substituida pela frequéncia de oscilagdo (também de dimensao

s7h).

Tais simplificacoes impossibilitam atribuigcoes dos valores de energia de ativagao obtidos,
a qualquer um dos muitos processos que compoem uma reacao oscilatoria.

O namero de reagoes e espécies do mecanismo (Equagao 5.2.2) que explica a origem
das oscilagoes no sistema bromato/1,4-CHD /acido proposto por Szalai e Kéros [27, 54], é
exemplo da complexidade de uma reagao oscilatoria. A Secao 1.1.3 o descreve com mais
detalhes. Simulac6es ntimericas baseadas nesse mecanismo |27, 33, 34, 35, 54| mostraram
que este fornece uma boa descricao do seu comportamento.

Segundo Ruoff [46], os processos que compoem as reagoes oscilatorias pertencem
a duas classes: aqueles cujos periodos de oscilacao aumentam quando a velocidade da
reagdo aumenta (processos P-positivo) e aqueles cujos periodos diminuem quando a ve-
locidade da reagdo ¢ aumentada (processos P-negativo) (Equagao 1.1.12) [46]. Conside-

rando estes dois aspectos, foram realizadas simulacoes variando a constante de velocidade
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de algumas reagoes pertencentes ao mecanismo acima mencionado (em resposta a uma
eventual variagdo na temperatura do sistema). A intengao era ilustrar como podemos
classificar uma rea¢do como um processo P-positivo (P*) ou P-negativo (P7). Se faz
necessario ressaltar que: (i) o coeficiente de controle b(k) é fungdo da constante k; e
(ii) seu calculo envolve uma derivada parcial (Equacao 1.1.13), portanto nao é possivel
calcular numericamente seu valor exato. No entanto, a partir do teorema do valor médio
é possivel provar que existe pelo menos um coeficiente de controle b igual ao coeficiente

de controle b’ no intervalo em que foi feita a variacao finita.

Teorema 1. Se a funcao f € definida e continua no intervalo fechado [a,b] e diferen-
cidvel no intervalo (a,b), entdo eriste pelo menos um nimero ¢ com a < ¢ < b tal

que

f(b) — f(a)
b—a

f'(e) =

As constantes de velocidade k_q, k_3, k_1g e k15, que correspondem as constantes

das reagoes R1 (inversa), R3 (inversa), R10 (inversa) e R16 foram variadas, uma a
uma, e os coeficientes de controle (b’) foram calculados em cada variagdo. O critério

estabelecido na escolha dessas constantes foi a magnitude da varia¢ao do periodo (maior

varia¢do) em resposta a variagdo de cada constante.
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k1 =8 X 102 mol=2 - dm% . s~ 1

ko = 2,5 X 10 mol™2 . dm% . s~ 1

k_q =80s"!

k—2 =2x 10 %mol™! . dm? .71

kg = 1,211101_3 ~dm? -s™ 1 k_3 = 3,2m01_2 ~dm8 .71

kg =2 X% 109 mol™1 - dm?3 . s~ 1

ks =1,7 X 10° mol ™! - dm?3 . s 1

k_y=1x10%s"1

kg = 48 mol~2 . dm® . s 1 k_g =3,2x103s71

k7 = 17,5 x 1041

kg =8 X 10° mo.17 ! - dm? . 571

kg =8 X 109 mol~1 - dm?3 . s~ 1

k10 = 8,8 X 108 mol~! - dm?3 . s~ 1
k11 =2,13 x 10”4 mol~ ' . dm3 . s~ 1
k12 = 2,8 X 102 mol =1 - dm? . s~ 1
k13 = 2,8 X 109 mol™! . dm? . s~ 1
k14 =5 X 10" % mol~ 1 . dm3 . s~
k15 = 1,94 x 10”4 mol~ ! - dm? - s~
k16 = 3 X 104 mol~! - dm? - s

k17 =2x 1072 mol~2 . dmf .51
kig =6 X 10°mol ™! - dm3 . 571

k19 =1x10"°mol~2 - dmS .s7?!

k_7=1,4%x10%mol™! . dm?.s71!

k_10=7,7x10"%mol™! .dm?3 .57

k_11 =5,2x 102mol™! . dm? . s !

522

Os coeficientes de controle b’ encontrados nas simulacoes estao listados na Tabela

R1 Br~ + HOBr + HY = Bry + HyO

R2  Br~ + HBrOj + HT = 2HOBr

R3  Br~ + BrO; +2HT = HOBr + HBrO;

R4  HBrOp + Ht = HyBrOJ

R5  HBrOz + HyBrOj —» HOBr + BrOg + 2HT

R6 HBrO3 + BrO5 +HT = BryO4 + Hz0

R7 BroOy4 = 2Br05

RS HoQ + BrO$ — HQ® + HBrO»

R9  HQ® + BrO$ — Q + HBrOs

R10 2HQ® = HoQ+Q

R11 CHD + H' = CHDE + Ht

R12 CHDE + Bro —s BrCHD 4+ Ht + Br—

R13 CHDE + HOBr — BrCHD + H0

R14 BrCHD —» CHED + Br~ + HT

R15 CHED+Ht — H,Q+ HT

R16 HyQ + Brg — Q4+ 2Br~ +2HT

R17 HzQ+HT +BrO; — Q+ HBrOz + Hy0

R18 HyQ+ HOBr — Q + Br~ +HT + Hy0

R19 CHD + BrO; + HT — HyQ + HBrO3 + Hz0
5.6.

Os resultados mostram que uma variacado na temperatura do sistema que faca,

por exemplo, a k_; ser multiplicada por um fator de 10, o seu b’ serd maior que zero,

e essa reacao contribuird para o aumento do periodo oscilatorio. Portanto, para essa

variagao a reagdo R-1 é um processo P-positivo (PT). Todavia, a rea¢ao R-1 também

podera ser um processo P-negativo (P7). Ao considerar desta vez uma diminuigao nessa

mesma constante (k_;/10), o b’ contindo nesta variagao, serd menor que zero, permitindo

inferir que diferente do que foi visto anteriormente, a R-1 contribui para a diminuigao

do periodo oscilatério e pertence a um processo P-negativo.

Tabela 5.6: Coeficientes de controle b’ para simulagbes nidmericas do sistema
bromato,/1,4-CHD /acido, S;.

12 simulagéo 2 simul. 2 simul. 2 simul. 2 simul. 2 simul.

constante k (referéncia, Eq. 5.2.2) b’ (k/10000) b’ (k/1000) b’ (k/100) b’ (k/10) b’ (kx10)

k_1 =80s""1 —9 x 1072 —10 x 1072 —20 x 10~2 —20 x 10~2 10 x 10~ 2
k_3=3,2mol"2.dmb .51 0,1 x 102 0,2 x 1072 —0,3 x 10—2 —0,8x 1072 | —0,6 x 10~2

k_10=17,7%x10"*mol™! . dm?3 . 57! 0,002 x 102 0,04 x 102 —0,04 x 1072 | 0,009 x 10~2 néo oscila

kig =3 x 102 mol~! . dm?3 . s 1 0,3 x 10~2 —0,1 x 10~2 —0,2 x 1072 0,6 x 10~2 6 x 102
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Na Figura 5.2.1 pode-se ver a contribuicao que cada reacao daria ao periodo oscila-

torio do sistema bromato/1,4-CHD /acido se ocorressem as variagoes aqui consideradas.
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Variaciao na constante de velocidade

Figura 5.2.1: Coeficientes de controle em simulagoes nimericas do sistema bromato/1,4-
CHD/4cido, S;.

Szalai e colaboradores [54] avaliam o mecanismo proposto em 1998 [27] por meio
da anéalise de componentes principais PCA (do inglés Principal Component Analysis)
da matriz F' (composta pelas variaveis 01nw;(t)/01nk;) em determinados momentos de
uma simulagao. A PCA requer a determinacao dos autovalores e autovetores da matriz
FTF. Os autovetores revelam as reacoes que interagem fortemente (acoplamento entre as
reagoes) e os autovalores correspondentes medem o significado individual de cada reagao
pertencente ao mecanismo. Em sintese a PCA é um método que tem por finalidade
basica, a reducao de dados a partir de combinacoes lineares das variaveis originais. Os

autores concluiram que existiam dois principais grupos de reacoes no mecanismo. O
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primeiro, a bromacao da 1,4-CHD e a consequente formacao da HoQ e Br™ a partir do
BrCHD (reagoes: R1, R2, R3, R11, R12, R13, R14, e R15). E o segundo grupo que
corresponde as reagoes autocataliticas do bromato e HoQ (reagoes: R6, R7, R8, R9, e
R10). Os autores também indentificaram quais reagoes eram insignificantes (R-2, R-3,
R10, R-10, R16, e R18) para o periodo de oscilagdo naquele determinado tempo em
que a analise foi realizada. Segundo os autores a analise permitiu a reducao do modelo
(de 27 para 21 reacoes e de 15 espécies para 14) de maneira tal que mesmo reduzido, o
comportamento do modelo original foi reproduzido [54].

Os coeficientes de controle b’ calculados no presente trabalho considerando varia-
coes hipotéticas, por meio das simulagoes numeéricas do mecanismo proposto por Szalai e
Koros [27] (Figura 5.2.1) permitem afirmar que as reagoes R-3 e R-10 ndo influenciam no
periodo de oscilagdo quando suas constantes variam de k/10000, k£/1000, £/100 , k/10
e k x 10. Para a reacdo R16, no entanto, varia¢oes na constante de k/10000, k/1 000,
k/100 e k/10 nao influenciam no periodo de oscilagio do processo oscilatorio. Os resulta-
dos obtidos, ainda que com consideracoes ficticias, confirmam os anteriormente obtidos
por Szalai e colaboradores por meio da PCA [54] .

A integracao das equagoes para a evolugdo temporal das 17 espécies (R1-R19,
Eq. 5.2.2) mostrou que 10 das 17 espécies oscilam (Figura 5.2.2). As concentra-
¢oes utilizadas nas simulagoes foram: [HT]p =1,29mol-L™"; [HyO]p = 55mol - L™;
[BrO3]o = 0,10mol - L™*; [1,4 — CHD]y = 0,10 mol - L™! (simular o sistema S;). Houve
a tentativa de simular o sistema S; com concentracao de [BrO;]op=0,15mol-L™! e
[1,4 — CHD]y = 0,05mol - L™, no entanto, como ocorreu experimentalmente, o sistema
nao oscilou. Os resultados mostram que o mecanismo proposto por Kéros [27] prevé uma
descrigao qualitativa do oscilador bromato/1,4-CHD /acido, S;. Fala-se descri¢ao quali-
tativa uma vez que refere-se a previsao da forma da oscilacao, mas nao ha reproducao

nos periodos de inducao e oscilatorio, amplitude e nimero de oscilagoes. A retirada de
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espécies que nao oscilam do modelo, justifica-se quando ha um tratamento matematico

para reducao de variaveis, como o realizado por Szalai et. al. [54].
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Figura 5.2.2: Espécies que oscilam mno sistema bromato/1,4-CHD /acido, Sj.
Condigoes iniciais: [H*]p =1,29mol - L™';  [Hy0]p = 55mol - L™;
[BrO;]op =0,10mol - L™!;  [1,4 — CHD], = 0,10 mol - L. Simulagao
das 17 espécies (R1-R19, Eq. 5.2.2).

Embora a simulagao forneca perfis de concentracao em funcao do tempo, a utiliza-
cao da Fquacao de Nernst (no equilibrio, Equacdo 5.2.3) tornou possivel a representagao
do perfil de potencial (Figura 5.2.3) [55]. A expressao K da lei de acdo das massas usada

é para a reacao de oxido-redugao da hidroquinona (Figura 5.2.4).

o _ 0,0592
N n

log K (5.2.3)
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(a) — . —(mecanismo Szalai e Koros, 1998)

0,09

0,07
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1,28

1,20

EPt vs ERH (V) (0,0592/2)*1og(IQ}/[H,Q])
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Figura 5.2.3: Comparagao entre simulagdo numérica (a) e experimento (b) para o Sj.

2o
H. -~ _H
+2é4+2H" —
H S H
0
p-benzoquinona Hidroquinona

Figura 5.2.4: Reacao de 6xido-reducao da Hidroquinona.

Quando se compara o potencial medido experimentalmente com o obtido pela
simulagao (Figura 5.2.3), percebe-se que o tempo de experimento e a amplitude de
oscilacao sao bastantes diferentes. Deve-se levar em consideracao que o potencial do
eletrodo de platina ndo é dado somente pela hidroquinona (mede o potencial global

da reagdo), e que o modelo proposto, como acima mencionado, prevé uma descrigao
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qualitativa (apenas na forma da oscila¢do), ndo conseguindo bons resultados no que diz
respeito a tempo de experimento, Tinq € Tosc, Periodo de oscilagao (P), amplitude (AE) e
niimero de oscilagoes (N). Mais detalhes a respeito do mecanismo utilizado na simulagao

do sistema bromato/1,4-CHD /acido, Sy, pode ser encontrado na Segao 1.1.3.

5.2.2 Sistemas bromato/1,4-CHD /ferroina/acido (S2: Sz, € Sap)
e bromato-1,4-CHD-trisbipiruténio-acido (Ss)

Simulag¢oes numéricas dos comportamentos do sistema bromato/1,4-CHD /ferroina/4cido
e bromato-1,4-CHD-trisbipiridinaruténio-acido foram baseadas na versao estendida do
modelo concebido para explicar as oscila¢oes originadas do sistema bromato/1,4-CHD/
acido (S1) [33, 34]. O mecanismo é composto de 29 reagdes e 18 espécies (Equacao
5.2.4), entretanto as integragoes foram realizadas com 16 das 18 espécies (sem a agua
e o hidrogénio). As constantes utilizadas nas simulag¢oes foram as mesmas relatadas na
literatura [33, 34]. Tal procedimento visava principalmente obter um perfil oscilatorio
que pudesse ser reconhecido naqueles extraidos experimentalmente com a espectroscopia
de absor¢ao na regiao do UV /Vis. Contudo, as integragoes com as mesmas condigoes
iniciais que as experimentais para os sistemas S, € S3, resultaram em sistemas que
nao oscilam. No entanto, para esses sistemas (Sa, € S3) oscilagoes foram obtidas em
integragoes onde as concentragoes iniciais do substrato organico (1,4-CHD) e bromato
eram iguais as utilizadas experimentalmente. No S,,, a integracao foi realizada com
condicoes iniciais iguais as experimentais.

As condigoes iniciais utilizadas nas simulagoes foram:

— sistema Sa,: [HT]o = 1,29 mol - L™ [Hy0]p = 55mol - L71;[BrO3 ] = 0,10 mol - L™;
[1,4-CHD]y = 0,10mol - L7}; e [Fe(o-fen)s)a™ = 0,33 x 103 mol - L.

— sistema Sp: [H*]p = 1,29 mol - L™!; [Hy0]p = 55mol - L™!; [BrOz]p = 0,15 mol - L™;
[1,4-CHD]y = 0,05mol - L™%; e [Fe(o-fen)3]3" = 0,87 x 102 mol - L.
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— sistema Se: [H']g = 1,29 mol - L™%; [Hy0]p = 55mol - L™ [BrO3 ] = 0,15 mol - L™;

[1,4-CHD]y = 0,05mol - L~* e [Ru(bpi)s]a™ = 0,05 x 10~ mol - L.

O conjunto de reagdes que compdem o mecanismo proposto por Szalai [33, 34| esta

descrito abaixo na Equacao 5.2.4:

R1 Br~ 4+ HOBr 4+ H' = Bry + Hp0

R2 Br~ 4+ HBrOs + HY = 2HOBr

R3 Br~ + BrO; + 2HT = HOBr + HBrO;

Rd4a HBrOs + Ht = HyBrOg

R4b HBrOj + HoBrOj — HOBr 4 BrOg + 2HT
R5a  HBrOg + BrO; +H' = BraOy4 + Hp0

R5b  BrpO4 = 2BrO$

R6a H2Q + 2BrO$ — 2HBrO» + Q

R6b Red®~ D+ 4 BrO$ + HT = Ox"t + HBrO,
R7 CHD + Ht = CHDE + HT

RS CHDE + Brp —» BrCHD + Br— + Ht

R9 BrCHD + HT — CHED + Br~ + 2HT

R10 CHED 4+ HT — HoQ + HT

R11 CHD + BrO; +H' — HyQ + HBrO2 + H20
R12 CHD + HBrOs — H2Q 4+ HOBr + HyO

R13 H»Q+ BrO; +H' — Q + HBrO» + HaO
R14 HyQ+ HOBr — Q + Br~ + HT 4+ Hy0

R15 H2Q+ Brp — Q+2Br~ +2HT

R16 20x"t 4+ CHD —s 2Red™ =D+ 4 HoQ + 2HT
R17 20x"t 4+ BrCHD — Q 4 Br~ + 3HT + 2Red("~ D+
R18 20x"t 4+ HyQ —» 2Red™ D+ 4 Q + 20+
R19 2Red® D+ 4 BrOoj +3HT — 20x"t + HBrO3 + H20

A Figura 5.2.5 mostra o perfil oscilatorio

k1 =8 x 10%°mol~2 . dmf% . s~! k_1 =80s"1!

ko =2,5% 10°mol™2 . dm® . s~ 1 k—g =2 x 10" °mol ™! .
k3 =1,2mol 3 - dm? .s~?! k_3 =3,2mol" 2 .dmf .s71!
kga =2 X 10°mol™! . dm3 . s~ 1 k_4a=1x108s"1
kg, = 1,7 X 10° mol~! . dm? . 571
ksa = 48 mol~™2 . dmS . s 1 k_g=3,2X% 10351

ksp = 7,5 x 10% s~ 1 k_7=1,4% 10° mol~ 1t
kea = 2 X 10°mo.1" ! - dm?3 . s 1

kep =

[Fe(o — fen)3]?T 1 x 10" mo.172 - dm® . s~ ¢
[Ru(bpi)3]?t 4 x 10 mo.172 . dm® . s~ 1

k7 =2,1x 10 %*mol™! - dm? - s~ 1 k_7=15,2 x 102 mol—!
kg =2,8 X 10°mol™! - dm?3 . s~ 1

kg =5x 10 °mol™! . dm?3 .s™!

k1o =1,9 X 10”4 mol~ ! . dm? . s 1!

k11 =2 X 107°mol=2 - dm% . s~ 1

k12 = 5mol~2 . dmf .s~1

k13 =2 X 1072 mol™2 . dmS . s~1

k14 =6 X 10 % mol~1 .dm3 . s~ 1

=1x10*mol~! . dm? . s~ !

e(o — fen)s s mo ~dm® s~
F i 2+0,14mol™ ! - dm?® . 57!
u i N mol~ ! .dm?3 . s—
[Ru(bpi)3]?>t 4,60 mol =1 - dm? b
k17 =

e(o — fen 51mol™ " - dm” - s~
F fen)3]2t 0,051 mol ™! - dm?3 1
u(bpi)s ,70mol™ ~ - dm*~ -s™
Ru(bpi)3]?>t 4,70 mol~! - dm?® 1
kig =
[Fe(o — fen)g]2Jr 6 x 103mol™! . dm3 . s~ 1
u(bpi): X mo -dm® - s
[Ru(bpi)3]®T 6 x 104 mol =1 - dm? . 571
k19 =

e(o — fen)gs N mol * -dm"” - s

F fi 2+ 0,02mol =3 - dm? . 57!

[Ru(bpi)z]?T 0,02mol =3 . dm? . s~

524

dos pares redox ferroina (Fe[(o-fen)s)*", ver-

melho) /ferrifna (Fe[(o-fen)s]>T, azul) e Ru[(bpi);]*" (laranja)/Ru[(bpi);]*" (verde) nos

sistemas acima mencionados. Apesar da falta de sucesso nas simulacoes dos sistemas

Sop € Sz, os resultados obtidos com 0s Saa, Sp (concentragoes do substrato organico e

bromato iguais ao Sgp,) e S (concentragoes do substrato orgénico e bromato iguais ao
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S3) forneceram perfis oscilatorios dos pares redox, estes foram tteis em analogias com

os perfis oscilatorios de absorcao dessas espécies.

. Bromato-1,4-CHD-ferroina-acido , Bromato-1,4-CHD-ferroina-acido
1x10 : : . 1x10° T T T T Lgy10°
9x10™
| . -4
P 8x10™ 8x10 — _
= = = .
é . - 6x10™ é —é 81071 F6x107
£ 6x10™ MUE 8
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- I
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< 4x107 R
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23107 = 710"
Lo
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(a) Simulagdo do sistema Sa,. (b) Simulagao do sistema Sy,.

Bromato-1,4-CHD-ruténio(II)-acido
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(c) Simulagdo do sistema S..

Figura 5.2.5: Perfil oscilatorio do par redox em sistemas bromato-1,4-CHD-catalisador-
acido (simulagdo). (a) sistema bromato/1,4-CHD /ferroina/acido, Sza. (b)
sistema bromato/1,4-CHD /ferroina/acido, Sp. (c) sistema bromato-1,4-
CHD-ruténio(II)-4cido, Se.

Nas Figuras 5.2.5a e 5.2.5b, as linhas azuis correspondem ao complexo de ferro
(ferriina) em seu estado oxidado, que possui cor azul. As linhas vermelhas representam
o estado reduzido do complexo de ferro (ferroina) e que possui a cor vermelha. Na Figura

5.2.5¢c, a cor laranja da linha faz referéncia a cor do complexo quando em seu estado

7
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reduzido. Utilizando dessa mesma analogia, a cor verde na Figura 5.2.5¢, faz referéncia
ao estado oxidado do complexo de ruténio. A Secao 1.1.3 descreve o efeito da adigao de

complexos metalicos ao oscilador bromato/1,4-CHD /acido [54].

5.3 Espectrofotometria na regido do UV /Vis

O monitoramento espectrofotométrico nos sistemas S, e S3 foram realizados por meio de
uma sonda Ocean Optics USB400 UV /Vis como descrito na metodologia experimental
(Capitulo 3). Para selecionar os comprimentos de onda, foram feitas varreduras na
faixa de 200nm & 700 nm e utilizando trés caminhos 6ticos: 4mm, 7mm e 10mm. Os
diferentes caminhos 6ticos utilizados na varredura permitiram aumentar a intensidade
das bandas facilitando suas identificacoes. Tal fato deve-se a proporcionalidade entre o
caminho 6tico (b) e a absor¢ao (A) das espécies, dada pela Equacdo de Beer-Lambert

(Equagao 5.3.1) [56].

A=c-b-C (5.3.1)

Basicamente as varreduras foram realizadas da seguinte maneira: inicialmente foi re-
gistrada a linha de base, contendo apenas acido sulfirico e bromato. Em seguida,
registrou-se espectros quando a 1,4-CHD e a ferroina foram adicionadas. Até esse mo-
mento, apenas os comprimentos 364 nm e 613 nm (grupo I) eram visualizados. O inicio
das oscilagoes se deu e os demais comprimentos 446 nm, 487nm e 529nm (grupo II)
foram visualizados. Enquanto o sistema oscilava, as bandas de absorcao dos grupos I
e I se alternavam. Os espectros foram registrados ao longo de todo o experimento até
nao haver mais absor¢ao (Figuras 5.3.1 e 5.3.2). Os espectros na regiao do UV /Vis eram

registrados simultaneamente as medidas de potencial como mostra a Figura 5.3.2.
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487 nm

Absorvﬁncia (A)

Figura 5.3.1: Selecao de A na regiao do UV /Vis. Faixa da varredura: 200 nm-700 nm.
Sistema So,. T = 35 °C. b = 10 mm.

Tempo de inducao

Sistema Sh

~08

_600s
< 3
1,50 Z 06 _1080s
‘504 1260's T=35°C.:b=10mm
A= z O 13805
145 24, 1500
- oo —1560s Fim da reacio
40 - » 1,50
1,40 3 1 5199 s
_~ A (nm) 5
> g 1,00
- 1,35 < 075
e 2 0,50
~ri =025
» . 00
= - 30805 000350 00 500 600
@ L 3526 A (nm)
> 1,25 § ’\fﬂ -
£ 3 i P Solu¢do de cor AZUL
= z10 i \ -
120 | 2 /| <
205 b 2
L \
LIS F Toolf §
9300 450 600 750 2

A (nm)
Soluc¢ao de cor VERMELHA
L | ' | L | L | ' | ' l(nm)l

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

-

—

<
T

Tempo (s)

Figura 5.3.2: Evolugao temporal do potencial de platina (Ep;) com simultanea varredura
na regido do UV /Vis. Sistema Sg,. T = 35 °C. Caminho 6tico b = 10 mm.
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Partiu-se da informagcao inicial, que a ferroina absorve em aproximadamente 490 nm
e o trisbipiridina ruténio proximo a 460 nm, também no estado reduzido [48]. Por meio
desse procedimento, para a ferroina ([Fe(o-fen)s]*") foram selecionados os seguintes com-
primentos de onda (\): 364 nm, 446 nm, 487 nm, 529 nm e 613 nm. Para o trisbipiridina
ruténio, [Ru(bpi)s]?>", os seguintes comprimentos de onda: 364nm, 423nm, 452nm,
487nm. A Figura 5.3.1 mostra o resultado da varredura feita no Sg,, T=35 °C utili-
zando um caminho 6tico de 10 mm.

O mecanismo organico existente para o sistema bromato/1,4-CHD/catalisador/
acido |33, 34, 54|, possui 18 espécies no meio reacional. Foi observado na simula¢ao do
S1, que 10 espécies exibem perfil oscilatorio (Figura 5.2.2). Estas espécies sao: Bro;
H,BrO5; BryO4; BrO3; HQ®; HOBr; CHDE; HBrO,; Br—; e H,Q. Adicionalmente, a
simula¢ao nos sistemas com catalisador S,_., mostrou que os pares redox Fe(II)/Fe(III)
e Ru(Il)/Ru(Ill), também exibem perfis oscilatorios.

Praticamente todas as espécies acima mencionadas absorvem na regiao do ultra-
violeta, entretanto em uma faixa experimental nao acessivel. Algumas absorvem na
faixa do UV proximo (200 nm a 380 nm), no entanto, o limite inferior de detec¢ao do
espectrofotémetro utilizado no presente trabalho abrange quase toda essa faixa, compro-
mentendo quase toda medida realizada nesta regiao. Portanto, uma faixa muito restrita
do UV estava acessivel.

A absorc¢ao na regiao do visivel s6 é possivel a cromoéforos cuja estrutura molecular
possua alta conjugacdo e heterodtomos (oxigénio, nitrogénio, metais). Os cromoforos
constituem quase sempre sistemas conjugados pi (ligagoes simples e duplas alternadas
como acontece nos sistemas aromaticos, por exemplo a hidroquinona) ou complexos

metalicos, como por exemplo, a ferroina e o trisbipiridina ruténio (Figura 5.3.3) [57].
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r 3+ r q2+
Ok O
Fe(Ill)| 4+ e == Fe(Il)
@i O
L 3 i L 3 i
Ferriina Ferroina

(a) Redugdo da ferrifna [Fe(o-fen)3]®* a ferroina [Fe(o-fen)s]?*.

(b) Trisbipiridina ruténio.

Figura 5.3.3: Estrutura quimica dos complexos metalicos. (a) Ferriina e Ferroina. (b)
Trisbipiridina ruténio.

Este fato explica o porque nao se obteve séries oscilatorias de absor¢ao (regiao
considerada nesse trabalho) para o S;. Os cromoforos presentes no sistema bromato/1,4-
CHD/4cido sdo: a benzoquinona (Q, Figura 5.3.4a), o radical semiquinona (HQ®, Figura
5.3.4b), e a hidroquinona (HyQ, Figura 5.3.4¢). Estudos realizados em benzoquinonas
mostram espectros eletronicos com bandas de absor¢ao em duas regides: 245 nm a 275 nm
(absor¢ao méaxima) e 316nm a 400nm [58, 59|. As regras de Woodward-Fieser, um

conjunto de regras derivadas empiricamente, que calcula o comprimento de onda de
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méaxima absor¢ao (Amsx) em um espectro de UV /Vis para um dado composto organico,
prevé A\ns = 253 nm para espécies como a Q e HQ®(cetona o, insaturada) e Ay =

225nm e 293nm para a HyQ (benzeno p-substituido) [57].

0 0 H
H
o _H ! H H D‘H
H H
7B H ! 0 "
0 H H
oH
p-benzoquinona Hidroquinona

benzo senuduuoina
(a) p-benzoquinona, Q. (b) Radical semiquinona, HQ®. (c) Hidroquinona, HoQ

Figura 5.3.4: Estrutura quimica da p-benzoquinona (Q) e Hidroquinona (H»Q).

Tem-se entao, um nimero limitado de espécies que possam originar as absorgoes
experimentalmente encontradas. As Figuras 5.3.5 e 5.3.7 exibem os perfis oscilatorios
encontrados nos sistemas Sz, (Figuras 5.3.5a e 5.3.5b) e S (Figuras 5.3.7a e 5.3.7b)
respectivamente. Na varredura para o sistema bromato/1,4-CHD /ferroina/acido (Sa),
dos A selecionados no Say,, obteve-se oscilacao apenas em A = 487nm e A = 545 nm, nas
temperaturas 25 °C, 15 °C e 5 °C. Para esse sistema em particular, os comprimentos de
onda medidos foram: (405nm, 452nm, 487 nm e 545nm). Apesar disso, as formas de
oscilagao obtidas nesses comprimentos foram muitos semelhantes aos obtidos no sistema
Soa. Por acreditar que as oscilagoes originadas nesses A acima mencionados para o Sy,

pertencem a mesma espécie, optou-se por nao mostrar as curvas.
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Figura 5.3.5: Evolucao temporal da absorvancia no sistema Sa,.
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Na Figura 5.3.5 pode-se perceber dois tipos de oscilagoes: as originadas nos com-
primentos de onda A = 364nm e A = 613 nm (grupo I), nessas séries percebe-se no final
do periodo oscilatorio que a absorvancia é baixa em relagao aos demais valores obtidos
durante a oscilacao; e aquelas originadas nos A = 446nm, A\ = 487nm e A = 529nm
(grupo II), onde a absorvancia no final do periodo oscilatorio é o valor mais alto em
relacdo aos demais na mesma série. Outro fato importante a se destacar é que es-
ses dois grupos estao completamente fora de fase, ou seja, os maximos do grupo II se
encontram com os minimos do grupo I. Pode-se relacionar esse comportamento ao en-
contrado na simula¢do para um sistema com ferroina (Figura 5.2.5a), onde o par redox
ferroina ([Fe(o-fen)s)?") /ferriina ([Fe(o-fen)s]*T) estao fora de fase, e atribuir as absor-
coes do grupo IT a ferroina sendo seu A4 = 487nm. A literatura relata para ferroina
um Apax = 490 nm [48].

Ainda que com a simulacao se obtenha um perfil de concentracao e experimental-
mente o perfil seja de absorvancia, a Equacdo de Beer-Lambert (Equagao 5.3.1) mostra
que a concentragao de uma espécie é proporcional a sua absorvancia [56]. Verifica-se
ao observar o perfil das curvas simuladas para as demais epécies que originaram osci-
lagoes (HQ® e H2Q) e que podem gerar absor¢oes na regiao do espectro considerada
neste trabalho (Figura 5.3.6), que a forma da oscilagio se assemelha bastante ao obtido
experimentalmente. Como ja foi dito, estas espécies por si s6, nao poderiam absor-
ver no visivel, no entanto, a interagdo com outros cromoforos (neste caso a ferroina)
é plenamente possivel, promovendo um deslocamento batocromico (deslocamento para
maiores comprimentos de onda). Portanto, acredita-se que as absor¢es do grupo II
sdo geradas devido a interacao da ferroina com a hidroquinona (H2Q) uma vez que a
o radical semiquinona (HQ®) ndo esta presente no mecanismo do sistema bromato/1,4-
CHD /ferroina/acido. Partindo do principio que a ferriina promova absorgoes totalmente

fora de fase com as geradas pela ferroina, atribui-se a ela as absor¢oes do grupo I.
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Figura 5.3.6: Perfil oscilatorio do radical semiquinona (HQ®) e da hidroquinona (H,Q).

A Figura 5.3.7 mostra as curvas de absorcao obtidas experimentalmente no Ss.
Diferente do que foi visto para o Sa,, nao se observa oscilacoes fora de fase. As oscilacoes
em A = 364nm sao de pequena amplitude mas a forma de oscilacao ¢ preservada nos
4 comprimentos medidos. A literatura relata para o ruténio(II) um comprimento de
onda maximo de A\pa = 460 nm [48]. Com base nesta informacao, atribui-se a absor¢ao

gerada no A = 454nm como a méxima para o trisbipiridina ruténio(II) nesse sistema.
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(b) Sistema S3: T = 25°C e caminho 6tico b = 4 mm.

Figura 5.3.7: Evolucao temporal da absorvancia no sistema Sj.
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Da mesma forma que no S,,, acredita-se que o trisbipiridina ruténio também
possa interagir com outros cromoforos. Como o mecanismo proposto para o sistema
com ferrofna é o mesmo para o sistema com o ruténio, e a tnica espécie que pode gerar
absor¢ao na regiao considerada, é a hidroquinona (H2Q), atribui-se entdo todas as ab-
sor¢oes observadas experimentalmente para o sistema Sz a interacao do ruténio(II) com
a hidroquinona. Nenhuma absor¢do pode ser atribuida ao ruténio(III), pois acredita-se
que esta geraria oscilacoes que fossem fora de fase com as demais. Provavelmente as ab-
sor¢oes referentes a interagao do ruténio(IIT) com a hidroquinona nao foram observadas
por estar contida em uma regiao inferior ao limite de deteccao do equipamento utili-
zado. A literatura reporta que complexos de bipiridina ruténio apresentam absorcoes
em 460 nm, 300 nm e 240 nm, esta informacao suporta a suposicdo acima mencionada

[60].

5.4 Dinamica espaco-temporal

Na biologia, reacoes oscilatorias fazem parte de processos que desempenham um pa-
pel importante no controle de eventos metabolicos e celulares. Diversos estudos vém
sendo realizados no sentido de esclarecer quais fungoes as reagoes oscilatorias exercem
sobre a regulacao e coordenacao destes processos. Acredita-se que estas possam atuar
como relégios celulares e processar informacoes codificadas. Estudos teéricos e experi-
mentais demostram que reacoes oscilatorias em sistemas bioquimicos e celulares exibem
formacao espontanea de padroes espaco-temporais em sistemas de reacao-transporte.
Um pré-requisito necessario para este tipo de auto-organizacao é o acoplamento de um
processo autocatalitico a um processo de transporte, como a difusao. Nestas circuns-
tancias estao eventos tao diversos como as oscilagoes glicoliticas; oscilagoes de célcio
em ovos de ra e células cardiacas; e agregacao de células amebodides na Dictyostelium

discoideum. Informacoes a respeito da dinamica e dos principios bésicos que geram as
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ondas de reagao-difusao tais como a velocidade da onda excitavel (v), em geral, depen-
der do coeficiente de difusdo (D) da espécie autocatalitica (HBrOs) e da constante de

velocidade (k) da etapa autocatalitica (Equacdo 5.4.1);

v 2(k-D - [BrOz] - [H])"? (5.4.1)

e o fato de que ondas excitaveis, ao contrario de ondas eletromagnéticas ou acisticas,
nao apresentam reflexdao nas superficies que limitam a sua propagacao e interferéncia;
foram obtidas a partir de investigagoes em reacoes BZ [48, 61, 62, 63, 64].

Resultados obtidos em sistemas BZ provam ser bases valiosas nas investigagoes da
auto-organizacao biologica e qualquer esforco no sentido de obter maiores informacoes
sobre tais sistemas é importante, uma vez que a dinamica de ondas de excitagao quimica
possuem grandes similaridades com aquelas encontradas em sistemas biologicos.

Com o intuito de contribuir nesse aspecto, adicionalmente aos experimentos con-
duzidos em reator volumétrico mantido sob agitacao constante, experimentos em reator
quasi-bidimensional também foram realizados.

Nesses experimentos, ap6s o inicio das oscilagoes no reator volumétrico, a mistura
reacional foi colocada em um reator quasi-2D e mantida estagnada, encerrando uma
espessura aproximada entre 2-3 mm. Inicialmente, uma fonte pontual, deu origem a
ondas de expansao circular. Surgiu uma série de anéis concéntricos que deram origem
a padroes na forma de alvos compostos de circulos de cor azul palido ([Fe(o-fen)s)*",
ferrifna) aninhados em um fundo vermelho alaranjado ([Fe(o-fen)s|**, ferroina) (Figura
5.4.1). A frente de onda é uma onda de oxidagao, resultado de um aumento nas concen-
tragoes de HBrOy e M, ([Fe(o-fen);]**, ferriina) e consequente queda na concentragao
de Br~. Enquanto que a regiao de cor vermelho alaranjado corresponde a onda de re-
ducao, onde as espécies HBrO; e My, sao consumidas e fons Br~ sao produzidos. A

iniciacao espontanea das ondas é geralmente nucleada pela presenca de heterogeneida-
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des, particulas de poeira e/ou defeitos na superficie da placa de Petri. A frequéncia
de cada alvo reflete a do seu niicleo. Por ser causado por heterogeneidades aleatorias,
ntcleos diferentes possuem frequéncias diferentes. A velocidade das ondas, variam de
um alvo para outro e quando estas colidem, se aniquilam. Depois de varias colisoes,
as ondas de maior frequéncia crescem em detrimento das de baixa frequéncia e por fim
tomam conta da placa como um todo [61].

Em linhas gerais, os padroes obtidos foram de boa qualidade, apresentando frentes
reacionais relativamente nitidas e com um bom contraste. Assim como relatado previ-
amente |27, 31, 65, 66|, ndo foi observado a formacao de bolhas e precipitados durante
esses experimentos.

A sequéncia de imagens mostrada na Figura 5.4.1 indica a evolucao de padroes
em forma de alvo (“target patterns”). O comprimento de onda dessas estruturas foi
estimado como sendo da ordem de 1,3 + 0,3 cm (Figura 5.4.2a), enquanto as frentes re-
acionais se propagam com velocidade média de aproximadamente 0,012 £ 0, 001 cm - s™*
(~ 7,2mm - min~!) (Figura 5.4.2b). Velocidade semelhante (6,7 £+ 0,2mm - min~!) foi
relatada no mesmo sistema estudado por Kurin-Csorgei et al. [31].

Considerando que a etapa autocatalitica no sistema bromato/1,4-CHD /ferroina/acido
seja a R6b (Equacao 5.4.2) proposta por Szalai e colaboradores [34] e utilizando a Equa-

cao 5.4.1, podemos calcular o coeficiente de difusao® das espécies HBrO, nesse meio.

Red"~Y* + BrOj + HY = Ox"* + HBrO, (5.4.2)

Entdo, para o sistema Sap temos: c¢=0,012cm-s™!; kg =1 x 107mol=2 - dm® - s71;
[BrO;] =0,15mol - L™ ¢ [HT] = 1,29mol - L, isso nos da um valor de coeficiente de

difusdo em torno de D = 1,86 x 107" cm? - s7'. O valor de coeficiente de difusdo en-

80 coeficiente de difusdo ou difusividade de massa é um valor que representa a facilidade com que cada
soluto em particular se move em um determinado solvente.
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contrado por meio da Equacgao 5.4.1 e utilizando a constante de velocidade da etapa
autocatalitica do sistema bromato/1,4-CHD /ferroina/acido [34] ndo é coerente com va-
lores de coeficiente de difusao de espécies em liquido. Para esse sistema especificamente,

nao encontrou-se dados na literatura para efeito de comparacao.

4,74 cm

y

X =5,76 cm

Figura 5.4.1: Evolucao espago-temporal de padroes em forma de alvo sob regime oscila-
torio no sistema Sop,. Intervalo de 30 s entre as fotos. Largura x = 5,76
cm e altura y = 4,74 cm.
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(a) Frente de onda no sistema Sap. A = 1,3+ 0,3 cm.

e Frente de onda I

0,014 o -

0,013

0,012

0,011

Velocidade (cm.s'l)
[

0,010

[P RPN R PR S TP SRR S
0 30 60 920 120 150 180 210 240

Tempo (s)
(b) Velocidades de uma frente de onda no sistema Sap,.

Figura 5.4.2: Comprimento e velocidades de uma frente de onda no sistema Sap. (a)
Comprimento de onda no sistema Sap. (b) Velocidades de uma frente de
onda no sistema Sap.
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Os experimentos realizados nessa Secao foram motivados pela tentativa de se es-
tabelecer um protocolo experimental, até entao, inédito no nosso grupo. Os resultados
sao bem promissores. Houve tentativas no sentido de estudar esse sistema em véarias
temperaturas, no entanto, nao se obteve sucesso.

Experimentos nos demais sistemas onde seriam possiveis a visualizacao de padroes

espago-temporais (Sz2, € S3) ndo foram realizados por nao haver tempo para a execugao.
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As discussoes apresentadas neste trabalho referem-se principalmente ao efeito da tempe-
ratura (cinco temperaturas na faixa de 5 °C - 45 °C) sobre a dinamica oscilatéria nos sis-
temas bromato/1,4-CHD /acido (S1); bromato/1,4-CHD /ferroina/acido (Sa : S2ae Sap)
em dois conjuntos de concentracdo; e bromato/1,4-CHD /trisbipiridina ruténio/acido
(S3). Simulagbes numéricas dos sistemas S1, Sa2a (Sa), S2b (Sp) € S3 (Se) & 22 °C e ex-
perimentos quasi-bidimensionais no sistema Sgp, também foram investigados. As séries
temporais foram obtidas por meio do monitoramento eletroquimico, espectrofotométrico
na regiao do UV /Vis e simula¢des numeéricas.

A partir das séries temporais experimentais foi possivel avaliar como a tempera-
tura influencia parametros importantes, tais como periodo de indu¢do (7inq), periodo
oscilatorio (7, ), amplitude (AE), ntimero de oscilagoes (N) e energia de ativagao (E,).
Por sua vez, a partir dos perfis das séries temporais simuladas, foi possivel atribuir os
perfis oscilatorios de absorcao a determinadas espécies.

Observou-se que os altos valores dos periodos de inducao para todos os sistemas
estudados se deve ao fato da reagao entre a 1,4 — CHD e o BrOj$ ser desfavoravel.
Em temperaturas mais altas (25 °C, 35 °C e 45 °C), o sistema com ruténio, S possui
menor tempo de indugao comparado com os demais sistemas, enquanto que os sistemas
contendo ferroina (Saa € Sap) possuem os maiores tempos de indugao. Nas temperaturas
estudadas, a utilizacao do ruténio favoreceu a diminuicao do tempo de inducao. No

entanto, em sistemas contendo ferroina, o tempo de indugao diminui quando em baixas
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temperaturas.

Com relacao ao periodo oscilatorio, os valores encontrados no presente trabalho
sao maiores que aqueles obtidos para a maioria dos sistemas BZ relatados na literatura,
ainda que se compare sistemas de mesma composi¢ao, concentracao inicial e condicoes
experimentais.

Ao avaliar o efeito da temperatura sobre a amplitude das oscilacoes, dois compor-
tamentos se destacam. Os sistemas Sy, € Sop possuem perfis semelhantes e os sistemas
S1 e S3 possuem comportamentos totalmente opostos.

As inversoes de comportamento vistas nos periodos de inducao e oscilatorio e na
amplitude, também sao encontrados quando se analisa o niimero de oscilacoes do sistema.

Em todos os sistemas estudados o grafico nas coordenadas de Arrhenius é 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 ativacao.

As energias de ativacao foram obtidas de trés formas: (i) seguindo o procedimento
utilizado por diversos autores (frequéncia da segunda oscilac¢do); (ii) utilizando a frequén-
cia média da regido oscilatoria; e (iii) e por meio da divisdo em trés regioes do gréfico
periodo versus tempo. Em todos os casos, a energia de ativacao é dependente do tipo de
catalisador utilizado, bem como da composicao e concentragoes iniciais do sistema. Adi-
cionalmente, verificou-se que globalmente, a ([Fe(o-fen)3]*") e o ([Ru(bpi);]**) atuam
como catalisadores durante a transicao do perfiodo de inducao para o periodo oscilatorio,
uma vez que ¢ durante esse periodo que a energia de ativagao decresce, em quase todos
os sistemas estudados. Contudo, nao se pode afirmar que nas regides oscilatorias estes
nao tenham exercido a fungdo de catalisador uma vez que o comportamente global da
regiao oscilatoria é resultado da combinacao de varias etapas.

Por intermédio de simulagoes numéricas no sistema Sy, variando-se a constante de
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velocidade de 4 reacoes, uma a uma, pode-se ilustrar como classificad-las em processos
que contribuem para o aumento (P-positivas) ou a diminui¢ao (P-negativas) do periodo
oscilatorio. As séries temporais simuladas também forneceram bases para a atribuir
os perfis oscilatorios de absorcao a espécies do meio reacional. Os resultados mostram
que o mecanismo utilizado na simulacao, prevé uma descricao qualitativa do oscilador
bromato/1,4-CHD /acido (Sy).

Os resultados obtidos com o monitoramento espectrofotométrico mostraram que
os complexos metalicos (ferroina e trisbipiridina ruténio) interagem com as espécies for-
madas no meio reacional (intermediarios e/ou produtos) e essas intera¢does promovem
absorg¢oes em comprimentos de onda mais altos (deslocamento batocromico). Utilizando
as regras de Woodward-Fieser para as estruturas quimicas possiveis de serem encon-
tradas no meio reacional e os perfis de concentracao em funcao do tempo obtidos com
simulacoes, pode-se inferir que as absorgoes sao geradas pela interacao da hidroquinona
com os complexos metalicos.

Para o sistema Sa,, as absor¢oes em A = 364nm e A\ = 613nm (grupo I) foram
atribuidas a interagao da hidroquinona HaQ com a ferriina [Fe(o — fen)3]>"; e as absor-
¢oes em A = 446 nm, A = 487 nm, e A = 529 nm (grupo II) atribuidas a interagao entre a
hidroquinona e a ferrofna [Fe(o — fen);]*". O comprimento de onda méximo encontrado
para a ferroina foi de A4 = 487 nm. Este valor de A, ¢ concordante com o relatado
pela literatura. As oscilacoes das séries de absorcao do grupo I, estdao completamente
fora de fase com as oscilacoes das séries de absorcao do grupo II. Este fato da suporte
as atribuicoes realizadas.

Para o sistema S3, as absor¢oes nos comprimentos de onda: A = 364 nm, A = 423 nm,
A =454nm e \ = 487 nm foram atribuidas a interacao da hidroquinona HoQ com o tris-
bipiridina ruténio(IT) [Ru(bpi)s]** sendo a absor¢ao maxima em Aps = 454nm. Ne-

nhuma absor¢ao pode ser atribuida a interagao do ruténio(IIl) com a hidroquinona.
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Provavelmente essa interagao origine absor¢oes em regiao do espectro abaixo do limite
de deteccao do equipamento utilizado.

Os padroes espaco-temporais observados nos experimentos em uma configuragao
quasi-bidimensional apresentaram um bom contraste e auséncia de produtos gasosos e
solidos. Estruturas em forma de alvo com comprimento de onda de aproximadamente
A=1,3+0,3cm e com velocidade de ¢ = 0,012 £ 0,001 cm - s~! surgiram espontanea-
mente quando a mistura reacional foi encerrada no reator. Para esse sistema o coeficiente
de difusao das espécies autocataliticas (HBrOs) foi de D = 1,86 x 107" cm? - s71.

Finalmente, o sistema bromato/1,4-CHD /ferroina/acido Sa;, mostrou-se bastante

adequado ao estudo da dinamica espaco-temporal em sistemas quimicos oscilantes.
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