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RESUMO

Este trabalho tem com principal objetivo descrever a reagdo oscilante e sua
relagdo com a entropia de acordo com a contribuicdo de Prigogine. As reagdes
oscilantes por muito tempo, ndo era aceita, pois, pensava-se que violava a segunda
lei da termodinamica, a entropia, por acontecerem em sistemas abertos e longe do
equilibrio quimico, pois muitos cientistas s6 reconheciam o termo entrépico em
sistemas isolados e reversiveis, esta ideia ganhou notoriedade porque o termo
entropico surgiu a partir do funcionamento da maquina térmica de Carnot. Com a
necessidade de explicar a entropia em sistemas da natureza, dando lugar ao termo
de “irreversibilidade”, Boltzmann traz em sua analise o comportamento do gas. Por
meio disto ele trata a entropia de maneira probabilistica, porém, Boltzmann nao leva
em consideragao que o gas pode interagir, acarretando em um balango energético
do sistema, isso s6 é possivel por meio da energia livre de Gibbs, acarretando assim
se areagao é ou ndo espontanea. Em 1950 surge a primeira reagao oscilante aceita
pela comunidade cientifica, chamada reacdo de Belesouv-Zhabostinsky. Com a
dificuldade de compreender a entropia nessas reagdes e até mesmo de se criar um
mecanismo, llya Prigogine em seus estudos desenvolve uma teoria que lhe deu total
prestigio, as estruturas dissipativas, dando-lhe assim o Prémio Nobel, por tamanha
proeza, pois estas estruturas dissipativas permitiram a analise da entropia nestas
reagoes. Através da analise de Prigogine sobre estruturas dissipativas reproduzimos
dois sistemas de oscilacdes, temporal e espacial a partir do sistema reacional de
Belesouv-Zhabostinsky. No decorrer da reagdo a qual reproduzimos, essas
oscilagdes ocorrem devido a um balango energético entre a entropia e a energia livre
de Gibbs. De acordo com Prigogine isso acontece porque num sistema, aberto e
muito afastado do equilibrio, a entropia é capaz de evoluir de modo a reestruturar-se
e reorganizar-se, sobrevive dissipando a energia do sistema no processo local, de
modo que a queda que obtém na sua entropia interna € “paga” pela dissipacéo
entrépica do seu sistema. Sendo assim a entropia € um tema estruturante para a

Quimica, gerando uma visao mais correta do seu significado e suas implicagdes.

Palavras Chaves: Reagbes oscilantes, Entropia, llya Prigogine, Estruturas

dissipativas.



OBSTRACT

This work has as main objective to describe the oscillating reaction and its relation
with entropy according to the contribution of Prigogine. Oscillating reactions for a
long time were not accepted, as it was thought to violate the second law of
thermodynamics, entropy, because they occur in open systems and away from
chemical equilibrium, as many scientists only recognized the term entropy in isolated
systems. Reversible, this idea gained notoriety because the entropic term arose from
the operation of Carnot's thermal machine. With the need to explain entropy in

systems of nature, giving rise to the term "irreversibility", Boltzmann brings in his
analysis the behavior of gas. In this way he treats entropy in a probabilistic manner,
but Boltzmann does not take into account that gas can interact, resulting in an energy
balance of the system, this is only possible through the free energy of Gibbs, thus
causing if the reaction is or not spontaneous. In 1950 comes the first oscillating
reaction accepted by the scientific community, called Belesouv-Zhabostinsky
reaction. With the difficulty of understanding the entropy in these reactions and even
creating a mechanism, llya Prigogine in her studies develops a theory that gave her
full prestige, the dissipative structures, thus giving her the Nobel Prize for such
prowess, as these dissipative structures allowed the analysis of entropy in these
reactions. Through Prigogine's analysis of dissipative structures we reproduce two
systems of oscillations, temporal and spatial from the Belesouv-Zhabostinsky
reaction system. During the reaction we reproduce, these oscillations occur due to an
energy balance between entropy and Gibbs free energy. According to Prigogine this
happens because in a system, open and far from equilibrium, entropy is capable of
evolving in order to restructure and reorganize, surviving by dissipating the energy of
the system in the local process, so that the fall that gets in your internal entropy is
"paid" for the entropic dissipation of your system. Thus entropy is a structuring theme

for chemistry, generating a more accurate view of its meaning and its implications.

Keywords: Oscillating Reactions, Entropy, llya Prigogine, Dissipative Structures.
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1 INTRODUGAO

A Segunda Lei da Termodinamica foi enunciada no Século XIX por conta da
impossibilidade de se conseguir uma maquina perfeita. Buscava-se melhorar o
desempenho das maquinas térmicas. O fisico e engenheiro militar francés Nicolas
Sadi Carnot (1796-1832) publicou em 1824 o livro “Reflexdes sobre a poténcia
motriz do fogo”, em que propde uma teoria sobre o funcionamento das maquinas
térmicas, com a descricdo de um ciclo ideal capaz de proporcionar o maximo
rendimento.

Carnot nao prop6s a existéncia da entropia, que so6 foi feito em 1850 pelo fisico
alemao Rudolf Clausius. Clausius enunciou a Segunda Lei da Termodinamica como:
“E impossivel a construcdo de um dispositivo que, operando em ciclos, produza
como unico efeito a transferéncia de calor de um corpo frio a um quente”
(QUADROS S., 1996). A segunda lei introduz uma nova variavel de estado, que
Clausius chamou de entropia. Nesse aspecto, ela difere bastante das outras leis da
Fisica porque foi formulada em termos de uma desigualdade que determina que a
variacao da entropia em qualquer processo espontdneo em um sistema isolado é
sempre maior que zero (AS>0).

Com o avanco da Termodindmica Quimica, a entropia passou a ser
diretamente relacionada com a espontaneidade dos processos. A entropia foi
relacionada a “energia livre” que o sistema tem disponivel para realizar “trabalho” no
trabalho pioneiro de Willard Gibbs publicado no Transactions of the Connecticut
Academy of Arts and Science de 1874 (GIBBS, 2009). Justissima foi o
reconhecimento de chamar a “energia livre” de “energia de Gibbs”, que passou a ser
o principal critério determinante na espontaneidade de um processo.

Em 1877 Ludwig Boltzmann introduziu uma formulagéo estatistica para a
entropia de um gas perfeito, relacionando-a com a “organizagdo” do sistema.
Boltzmann mostrou que a entropia seria uma medida do grau de desordem do
sistema (MOURA M., 2016). A definicdo da entropia através da Termodindmica
Estatistica de Boltzmann tornou-se o ponto principal na interpretacdo molecular da
Segunda Lei da Termodinamica (PAULA J. e ATKINS P, 2012 ).

Segundo Boltzmann, o aumento da entropia em um processo estaria
diretamente relacionado ao aumento na distribuicdo dos estados possiveis, ou seja,

da desordem.
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Com o avango do atomismo e da Teoria Quéantica, a Termodindmica Quimica
passou a ser fundamental no estudo do comportamento das substancias e dos
processos quimicos (reagdes quimicas). A relacdo da entropia com a
espontaneidade dos processos levou a relaciona-la a hoje chamada de “fecha do
tempo termodinamica” (QUADROS S., 1996), que n&o vamos explorar por ndo ser
esse o0 objetivo do presente trabalho.

A relagao da entropia com a espontaneidade e com o aumento da desordem
nao se encaixava bem quando percebemos inumeros exemplos na natureza de
sistemas organizados e extremamente estaveis. Além dos seres vivos, das células e
de tantos outros processos, ficava dificil explicar como o aumento na desordem,
atrelada a espontaneidade, se encaixaria nessa realidade.

Um grupo de reagdes quimicas desafiava a Segunda Lei da Termodinamica,
eram as chamadas “reacdes oscilantes”. Nas reacdes oscilantes acontece um
processo dindmico onde ocorre a formacao de diversos produtos de forma alternada
e sempre na mesma sequéncia e isso pode ocorrer em grandes intervalos de tempo,
podendo chegar a horas. Como explicar uma organizagao espontanea dessas?

O mistério das reacdes oscilantes comecou a ser desvendado somente na
década de 1970 com os trabalhos do Fisico-Quimico russo llya Prigogine (1917-
2003) na Termodinamica fora do equilibrio. Prigogine mostrou que o avango da
desordem em diversos sistemas faz surgir partes organizadas a custa da energia do
resto do sistema, a essas partes organizadas Prigogine chamou de “ESTRUTURAS
DISSIPATIVAS”, A descrigao termodindmica das estruturas dissipativas deu a
Prigogine o Prémio Nobel de Quimica de 1977.

Para Prigogine, a produgdo de entropia traduz uma evolugao irreversivel e o
seu crescimento caracteriza uma evolugcdo espontanea e nao o fim dos sistemas. A
entropia torna-se, desta forma, um indicador de evolugdo, ndo mais de degradagao,
incorporando a fisica a “flecha” ou a “seta do tempo”, que é um dos elementos da
ciéncia da complexidade, responsavel pela introducdo de novas teorias e modelos
de auto-organizagao (DOS SANTOS R. C. M, 2010).

As reacdes oscilantes por muito tempo foram descartadas pelos periddicos
cientificos, pois, muitos cientistas pensavam que este tipo de reagao violava os
principios termodindmicos e que essas oscilacdes ocorriam devido as particulas de
poeira, processos como corrosao ou formagao de filmes no decorrer da reagao (DE
JESUS C.H., 2018).
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Os processos quimicos oscilantes estdo entre os mais fascinantes da quimica.
Na maioria das vezes, a mistura de solugdes dos reagentes apresenta uma
sequéncia de cores que se repete periodicamente, por ocorrem em sistema aberto e
longe do equilibrio (ARROIO ET AL., 2006).

O que faz com que certas reacdes apresentem este comportamento peculiar é
o caminho adotado pela reagcdo para chegar ao equilibrio, ou seja, depende dos
mecanismos da reagdo. O caminho que a reagdo segue determina como as
concentracoes dos componentes mudam com o decorrer da reagcdo. Quanto mais
complexo é o caminho de uma reacao, mais complexas podem ser as variagdes nas
concentragdes dos componentes da mistura (ARROIO ET AL., 2006).

A espontaneidade dos processos € um dos aspectos fundamentais da Quimica.
A relacdo da espontaneidade com as propriedades termodinamicas de um sistema
mostra a importancia que tem o estudo dessa parte fundamental da Fisico-Quimica.
O caso das reagdes oscilantes € um caso emblematico que podemos explorar para
discutir com os estudantes no sentido de ja nos primeiros anos de estudo da
Quimica, despertar a curiosidade cientifica. Esse foi na verdade o que motivou o
nosso trabalho.

Sao poucos os livros que descrevem as reacdes oscilantes, seus fundamentos
e principalmente como reproduzi-las. Por isso nesse trabalho buscamos descrever
um pouco dos fundamentos da Termodinamica que embasam a explicagao desse
tipo de reacdo quimica, chegando até ao legado de Prigogine e por fim, buscamos
reproduzir experimentalmente alguns casos de reagbes oscilantes que poderéo ser

usadas pelo professor em sala de aula.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

o Descrever as reagdes oscilantes e seus fundamentos além de reproduzir o

processo quimico oscilante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Reproduzir em laboratério uma reacao oscilante.

e Analisar seus aspectos termodinadmicos.
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3 METODOLOGIA

Para atingir os objetivos descritos acima, nés realizamos pesquisa em diversos
livros de quimica e na internet, que trouxesse as caracteristicas das reagdes
quimicas oscilantes e a sua relagdo com os fundamentos termodinamicos e esta
relacdo foi obtida através dos trabalhos de llya Prigogine sobre as estruturas
dissipativas. Os livros didaticos analisados foram, Quimica Geral Principios de
Quimica: Questionando a Vida Moderna e o Meio ambiente, dos autores ATKINS P.
e PAULA J.,(2012), ha um toépico intitulado “Entropia e Desordem” (capitulo 8, segao
8.2), em que a interpretagdo da entropia como medida da desordem &, por diversas
vezes, reforgada. Alguns trechos seguem: “[...] a energia e a matéria tendem a ficar
mais desordenadas” (p. 288); “[...] veremos como usar a ideia do aumento da
desordem para explicar qualquer mudanga espontanea” (p. 288); “Entropia baixa
significa pouca desordem e entropia alta significa muita desordem” (p. 288); “A
direcao natural do sistema e sua vizinhancga [...] é ir da ordem para a desordem, do
organizado para o aleatério, da menor para a maior entropia” (p. 289). No livro de
Russel Quimica Geral (1994), a entropia é discutida no capitulo “Termodinamica
Quimica”, em que o autor apresenta uma discussao em termos de uma suposta
tendéncia natural a desordem, e, a0 mesmo tempo, conecta essa abordagem com a
probabilidade de estados. O seguinte fragmento é destacado: “[...] os sistemas
tendem a transformar-se em estados mais desordenados por causa de a
probabilidade de tais estados serem maior do que a de um estado mais ordenado”
(p. 835). Na 9?2 edicdo Quimica a Ciéncia Central, do autor BROWN et al., (2013),
traduzida para o portugués, a entropia também €& associada a desordem de maneira
explicita. Destaca-se algumas passagens: “A desordem €& expressa por uma
grandeza termodinamica chamada entropia” (p. 449); “Quanto mais desordenado ou
aleatério um sistema, maior a sua entropia” (p. 688). “De modo geral, a entropia de
todo e qualquer sistema aumenta a medida que ele se torna mais aleatorio ou
espalhado”( p. 858). Os sites a qual pesquisamos foram periédicos, como o Scielo, e
Google académico, utilizando as seguintes palavras chaves: reagdes quimicas
oscilantes, llya Prigogine, complexidade e estruturas dissipativas.

A partir das pesquisas feitas em sites, pela internet tomamos conhecimento do
trabalho do professor Honerio Coutinho de Jesus da Universidade Federal do

Espirito Santo (UFES), resolvemos entrar em contato com o professor para



18

conseguirmos os reagentes necessarios para reproduzir uma reagao oscilante.

De posse do levantamento bibliografico realizado, partirmos para a
reproducdo em laboratério de um caso tipico de uma reacdo oscilante com a
finalidade de observar a possibilidade de um caso especial desse poder ser usado
como pratica de ensino.

Com a necessidade de fazer-se uma analise mais qualitativa das reagdes
oscilantes, com o objetivo de compreender os principais tépicos deste trabalho, tal
como a entropia, levando em consideragdo os principios da teoria de Prigogine,
reproduziu-se dois sistemas de osciladores,o Oscilador Belousov- Zhabotinsky (BZ),
e Oscilador Espacial (BZ). Essas reagbes foram extraidas do livro “O Show da
Quimica: aprendendo a quimica de forma Iudica e experimental’, de Honerio
Coutinho de Jesus.

A primeira reagao foi realizada utilizando o oscilador BZ, onde se preparou trés
solugdes, descritas como solugado A, B e C. Na solugdo A foram dissolvidos 2,38 g
de NaBrOs (Bromato de sodio) em 70 mL de agua destilada; a solugdo B dissolveu-
se 2,24 g de acido maldnico e 0,42 g de NaBr (Brometo de sddio) em 70 mL de
agua destilada. Para a solugdo C, preparou-se a dissolugédo de 10 mL do acido
sulfurico (H2S04) concentrado, tendo bastante cautela no manuseio, em 60 mL de
agua destilada, lentamente e com a agitagao pra posterior resfriamento. Tendo a
solugdo ja resfriado foi dissolvido 0,74g de [Ce(NH4)2(NOs)e] (nitrato de cério
amoniacal). Apdés a preparagdo das solugdes, em um béquer de 250 mL foram
postas a solugdo A e B, sob agitagao até a descoloragéo da solugdo ambar durante
1 minuto, logo ap6s adicionou-se a solugdo C, também sob agitagdo com o auxilio
do bastao de vidro, por fim foram adicionadas 20 gotas do indicador redox ferroina a
0,05 M, obtendo-se variacdes de cor, verde, azul, violeta e vermelho.

Para a obtengéo do oscilador espacial BZ foram dissolvidas 0,40 g de NaBrO3
(Bromato de sédio) juntamente com 0,08 g de NaBr (Brometo de s6dio) em 7 mL de
agua destilada com a adigdo de 8 gotas de acido sulfurico (H2SO4) a 6 M, agitando-
se até que a coloragédo vermelha formada pela liberagdo do bromo se extinga. Apés
a total liberagdo do bromo, na mesma solugdo adicionou-se 0,15 g de acido
maldnico para ser dissolvido, posteriormente a dissolugdo adicionou 3 gotas de
ferroina. Em seguida a solugao final foi espalhada em uma placa de Petri, a qual foi
colocada numa superficie branca e rigorosamente horizontal, ap6s 1 minuto

observou-se pontos azulados e a migragéo das ondas oscilantes.
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4 FUNDAMENTAGAO TEORICA
4.1 TERMODINAMICA

Podemos afirmar que a termodindmica se desenvolveu a partir da metade do
século XVIII por conta da invengcdo das maquinas térmicas na primeira Revolugao
Industrial (PADUA, PADUA e SILVA; 2010).

Entende-se por maquina térmica qualquer dispositivo que, operando em ciclos,
absorva calor, converta parte dele em trabalho, e rejeite o restante (LEVY F. L,
SANTO E. O. A., 2007). Podemos dizer que a termodinamica surgiu de um interesse
puramente pratico, qual seja a possibilidade do calor gerar movimento, por este
motivo muitos autores definem a termodinamica como a parte da fisica que trata do
calor e do trabalho ou que trata da energia e da entropia (PADUA, PADUA e SILVA;
2010).

Existem quatro leis na Termodindmica, primeira, segunda e terceira.
Cronologicamente, somente a terceira estd corretamente enumerada. A segunda
comecou a ser formulada em 1824, com o trabalho de Sadi Carnot, sua forma final
foi enunciada por Clausius em torno de 1850. A primeira lei surgiu com os trabalhos
de Mayer, baseando-se nas experiéncias de Joule. A terceira lei teve sua origem nos
trabalhos de Nernst, no inicio do século XX (LEVY F. L.; SANTO E. O. A,, 2007).

As duas leis basicas da termodindmica expressam com clareza alguns
comportamentos importantes da natureza. A primeira lei corresponde ao principio de
conservagao de energia, a qual estabelece de forma ampla que a energia do
universo €é constante, considerando para isso, o calor como uma forma de energia. A
segunda lei expressa um principio de evolugdo, que Arthur Edding chamou de
“flecha do tempo”, exprimindo de forma primordial o carater irreversivel dos
processos fisicos naturais onde a entropia do universo tende a um maximo (PADUA,
PADUA e SILVA, 2010). No entanto, colocada em termos da limitagdo das maquinas
térmicas, a segunda lei pode ser estabelecida uma vez que nenhuma delas pode
absorver calor e converté-lo integralmente em trabalho (LEVY F. L.; SANTO E. O. A,,
2007).

Atualmente, a Termodinamica é entendida como a parte da fisica que estuda as
transformagdes de energia, suas causas e seus efeitos, dentre eles as transigbes

defase. Desta forma, o sistema, objeto de estudo, pode ser constituido por um
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numero grande de particulas microscopicas, como atomos, moléculas, etc (PADUA,
PADUA e SILVA, 2010).

4.1.1 Entropia

O estudo sobre a entropia se inicia através da analise de Sadi Carnot sobre o
funcionamento da maquina térmica, a qual transforma energia térmica obtida a partir
da queima do carvao gerando vapor para a obtengcdo de energia mecanica. Esse
processo ocorre de maneira ciclica.

Existe um aspecto marcante sobre as pesquisas de Carnot. Ele encontrou que
a eficiéncia com que o calor pode ser convertido em movimento mecanico depende
da natureza dos processos ciclicos empregados, ndo da substancia de trabalho. As
conclusdes de Carnot sdo verdadeiramente monumentais: sem o beneficio de uma
teoria correta do calor (ele acreditava no caldrico), ele estabeleceu o padrao ultimo
de eficiéncia de uma maquina térmica (LEVY F. L.; SANTO E. O. A., 2007).

“O principio de Carnot afirma que a razao entre o trabalho realizado e o calor
recebido por um sistema que opera segundo um ciclo de Carnot depende somente
das temperaturas dos reservatérios” (SADI CARNOT, 1824. apud SANTOS R. C. M,
p. 31, 2010).

O Sistema mostrado na Figura 1 corresponde a analise do funcionamento da
magquina térmica de Carnot através de um processo reversivel em um grafico de
pressédo versus volume (PxV). Os ramos A-B e C-D representam as isotérmicas a
temperatura T1 e T2 respectivamente. Os ramos B-C e D-A representam as curvas

adiabaticas.

isoterma T

isoterma T,

-

\%

Figura 1:Representagéo do ciclo de Carnot em um diagrama PxV.

Fonte: Google.

Baseando-se na construcdo da maquina térmica de Carnot, a qual era
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considera “perfeita”, surgem alguns questionamentos quanto ao seu funcionamento,
abrindo assim caminho para a formulagdo da segunda lei da termodindmica, a
entropia. Clausius em 1850, e Kelvin em 1851, apresentam seguinte em seus
anunciados (ATKINS P. e PAULA J., 2012):

“Nao é possivel um processo que tenha como unico resultado a absorg¢ao de
calor de um reservatoério térmico e sua completa conversdo em trabalho” (KELVIN,
1851, apud SANTOS R. C. M, p. 31, 2010). “E impossivel realizar um processo cujo
unico efeito seja transferir calor de um corpo mais frio para um corpo mais quente”
(Clausius, 1850, apud SANTOS R. C. M, p. 31, 2010).

A segunda lei da termodinémica foi enunciada na forma de uma impossibilidade
de se conseguir uma maquina perfeita. Nesse aspecto, ela difere bastante das
outras leis da Fisica uma vez que nao foi formulada em termos de uma equacao ou
de relacdo quantitativa. Entretanto, pode adquirir essa caracteristica quantitativa
através do conceito de entropia. A lei zero se refere a um parametro denominado
temperatura; a primeira lei define uma variavel de estado, a energia interna do
sistema. A segunda lei introduz uma nova variavel de estado, que Clausius chamou
de entropia. Uma troca de calor reversivel, como acontece no ciclo de Carnot, s6 é
possivel se a temperatura do sistema difere infinitesimalmente das temperaturas dos
reservatorios (LEVY F. L.; SANTO E. O. A, 2007).

A partir de entdo a definicdo termodindmica da entropia centraliza-se na
variagdo de entropia (dS) que ocorre em consequéncia de uma mudanga fisica ou
quimica, em geral, como o resultado de um processo. Esta definicdo € motivada pela
ideia de que uma modificagdo da extensdo com que a energia € dispersa depende
da quantidade de energia que é transferida no processo em forma de calor (ATKINS
P. e PAULA J., 2012).

A entropia (S) é uma funcdo termodindmica de estado, uma propriedade do
sistema implicitamente definida para todos os estados de equilibrio. A definicdo da

entropia esta baseada na expressao da Equacgéo 1:

Equacéo 1: Definicdo de variagédo de entropia.

d
dS — qVEV

De acordo com a Equacg&o 1, %4.. é a derivado do calor no reservatdrio sob a
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temperatura T do sistema. A entropia depende das trocas térmicas entre o sistema e
sua vizinhanca, consequentemente, das temperaturas. No entanto, esta afirmacgao é
valida somente para processos reversiveis (LEVY F. L.; SANTO E. O. A,, 2007).

Mesmo com o exposto na Equacéao 1, o conceito de entropia ainda permanece
vago, ndo sendo possivel responder a pergunta “O que a entropia mede?”. Além
desse questionamento, surgem duvidas sobre a seta do tempo e a necessidade de
relacionar as leis mecanicistas deterministas ao nosso cotidiano. Uma vez que a
natureza dispde de complexidade e sistemas irreversiveis. O estudo sobre a seta do
tempo é essencial para entender a irreversibilidade, pois o tempo segue um sentido
unico, definindo passado e futuro. Desta forma, como a irreversibilidade tem um
aspecto geral do nosso dia a dia, é de se esperar que exista uma lei fundamental da
fisica, valida para qualquer tipo de sistema. Entretanto, as leis fisicas mais
fundamentais n&o distinguem passado de futuro (MOURA M., 2016).

Por isso a seta do tempo coloca duas questdes que devem ser respondidas:

* Por que os fenbmenos a nossa volta sao irreversiveis?
* Porque essa irreversibilidade ndo aparece em sistemas “pequenos” (com
poucas particulas)?

Foi buscando respostas a esses questionamentos que Ludwig Boltzmann em
1877, visualizou uma maneira probabilistica para medir a entropia de um gas
perfeito. Na formulacdo de Boltzmann a entropia € proporcional ao logaritmo do
numero de microestados acessiveis ao sistema (LEVY F. L.; SANTO E. O. A,, 2007).

Para Boltzmann a irreversibilidade surge porque € muito mais facil ir de um
estado de baixa multiplicidade (e, portanto pouco provavel) para um de alta
multiplicidade (muito provavel) do que realizar espontaneamente o caminho inverso.
Se o numero de particulas for muito grande, ou seja, se o sistema for macroscaépico,
sera praticamente obrigatério ir para o estado de equilibrio e praticamente
impossivel sair dele. A relagao entre a seta do tempo e o aumento da multiplicidade
em sistemas macroscopicos é mostrada de forma simplificada na Figura 2. Nesta
explicacao, a seta do tempo tem um efeito estatistico, causado pelo fato de vivermos
num mundo com muitas particulas. Num mundo microscépico, com poucas
particulas, € possivel e comum encontrarmos processos reversiveis (MOURA M.,
2016).

Moura (2016) traz o seguinte exemplo padrao de irreversibilidade: supondo que

um recipiente dividido em duas partes iguais por uma parede, onde um gas ocupa
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uma dessas partes e a outra esta vazia (Figura 2). Se a divisoria entre os dois lados
for removida, todos sabem que o gas fluira para a metade vazia até ocupar
uniformemente todo o recipiente, atingindo o que chamamos de estado de equilibrio.
Ninguém diria que o gas pode voltar espontaneamente a ocupar uma metade do

recipiente deixando um vacuo na outra.

Mulplicidade baixa Multiplicidade alta

Figura 2: A seta do tempo associada a multiplicidade. Fonte:MOURA M., 2016

A expanséo livre de um gas em um sistema com muitas particulas é muitissimo
provavel (obrigatério) a evolugdo de baixa multiplicidade para alta multiplicidade e
pouquissimo provavel (impossivel) seria uma evolugdo de alta multiplicidade para
baixa multiplicidade (MOURA M., 2016).

Do ponto de vista estatistico, o estado de equilibrio correspondera ao estado
de maior multiplicidade do sistema. Desta forma, chega-se ao enunciado da
segunda lei da termodinamica: a multiplicidade de um sistema isolado nunca diminui.
Nas palavras de Ludwig Boltzmann, o responsavel pela solugdo estatistica da

questao da seta do tempo:

Na maioria dos casos o estado inicial sera um estado muito improvavel. A
partir dele o sistema evolui rapidamente para estados mais provaveis até
finalmente atingir o estado mais provavel, isto é, o estado de equilibrio
térmico. [...] O sistema de particulas sempre evolui de um estado improvavel
para um estado provavel (MOURA M., 2016).

Boltzmann propds que a entropia de um sistema é dada pela seguinte equagéao
(Eq.2): (ATKINS P. e PAULA J., 2012).

Equacéao 2: Definicdo da entropia de Boltzmann.
S=kinWw

Em que k é constante de Boltzmann e W é o numero de microestados,
maneiras pelas quais as moléculas de um sistema podem ser distribuidas

mantendo-se a energia total constante. O logaritmo torna a entropia uma grandeza
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aditiva ou extensiva, como a termodinamica retrata (MOURA M., 2016). Diante disto,
a equacao 2 é interpretada de forma que, se o numero de moléculas que podem
participar na distribuicdo de energia aumenta, entdo existem mais microestados para
uma determinada energia total e a entropia € maior do que quando a energia esta
confinada em numero menor de moléculas. Tendo assim como resultado o aumento
de microestado e consequentemente o aumento da entropia (ATKINS P. e PAULA J.,
2012).

Como W = 1, S é sempre positivo. Além disso, a entropia também & uma
funcdo crescente da multiplicidade, ou seja, se a multiplicidade nunca é reduzida
num sistema isolado, o mesmo ocorre para entropia. Isso nos leva a reescrever a
segunda lei da termodinamica da seguinte forma: “A entropia de um sistema isolado
nunca diminui” (MOURA M., 2016).

Esta € uma das formulagdes candnicas da segunda lei da termodinamica.
Nenhuma outra lei fisica define um sentido para a passagem do tempo como a
segunda lei, pois, as leis microscépicas da fisica nao distinguem passado de futuro.
Dizer que a entropia de um sistema isolado nunca diminui significa afirmar que ela
aumenta ou permanece constante. Se a entropia aumentar durante o processo, este
nao pode ser revertido, pois isso violaria a segunda lei. Processos desse tipo sao
ditos irreversiveis, caracterizados por AS > 0. Se a entropia permanecer constante
no processo (AS = 0), esse pode ser revertido sem violar a segunda lei. Muito
naturalmente, processos como esse sao ditos reversiveis (MOURA M., 2016).

Boltzmann foi o primeiro a enfatizar que a entropia de um sistema é uma
medida de sua aleatoriedade ou desordem. Desordem em nivel molecular é
registrada macroscopicamente como um aumento de entropia e essas ideias
evoluiram do dominio microscépico da teoria cinética dos gases e da mecanica
estatistica (LEVY F. L.; SANTO E. O. A,, 2007).

4.1.2 Energia livre de Gibbs

A definicdo da entropia proposta por Boltzmann foi criticada por varios
cientistas principalmente por Bohr, que chegou a afirmar que Boltzmann “estragou
tudo ao insistir nas propriedades de sistemas mecanicos”. (DAHMEN R. SILVIO,
2006). Isto implica dizer que Boltzmann nao considerou que as moléculas de gases

podem reagir ente si, e consequentemente variar sua entropia. Deste modo a
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energia livre de Gibbs surgiu para acrescentar ao sistema mecanico as interagdes
atémico-moleculares (ATKINS P. e PAULA J., 2012).

A energia livre de Gibbs surgiu pela primeira vez no trabalho independente de
Gibbs em 1875, designada por ele como € e definida como um potencial
termodinédmico que expressa a quantidade de energia capaz de realizar trabalho em
um sistema isotérmico e isobarico (PINTO. J.W.,SILVA C. M., 2011).

A variagado da energia de Gibbs é definida como AG = AH — TAS, onde AH
representa a variacao da Entalpia, T é a temperatura absoluta e AS a variagao da
entropia. A variagdo de G negativa indica a espontaneidade de um processo (PINTO.
JW_,SILVAC. M., 2011.).

Na Figura 3, o grafico do lado esquerdo mostra que quando AG é negativo, a
reagao se processa de forma espontanea, exergbnica (exotérmica), nesse caso a
energia livre dos produtos € menor que a dos reagentes. Ja a curva do grafico do
lado direito apresenta que quando AG é positivo, a reagdo é endergdnica
(endotérmica), nesse caso a energia livre dos produtos € maior que a dos reagentes
(PINTO. J.W_,SILVA C. M., 2011).

Estado de Estado de
transigao transigao
<> e
o Q)
© Reagentes %
= =
] L]
B o 5
G v s
i =
- 0
v Produtos Reagentes
Progressao da reagao Progressao da reagao

Figura 3:Variagéo grafica da energia livre. Fonte: PINTO. J.W., SILVA C. M., 2011

Os valores de AG determinam o sentido da reacao, por exemplo, na reagcao
A—B, o0 elemento A sera espontaneamente convertido em B se AG for negativo (AG
< 0). Nesse caso, fazendo-se a relagaéo da energia de Gibbs com a entalpia, ocorre
perda liquida de energia (reagao exotérmica), possibilitando que a reagao ocorra na
direcdo de A para B. Contudo, se AG apresentar valor positivo (AG > 0) indica que o

sistema necessita de energia para que a reagao ocorra nesse caso a reagao ira
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absorver calor (reagao endotérmica). Nas condi¢gdes onde AG é igual a zero (AG=0)
a reagao encontra-se em equilibrio (PINTO. J.W.,,SILVAC. M., 2011.).

A (Figura 4) auxilia na compreensdo do conceito de variacdo de energia de
Gibbs. Quando AG < 0, a reacao acontece de forma espontanea, o que equivale a
empurrar um carro em um declive (A). Contudo, quando AG > 0, energia deve ser
adicionada ao sistema para que a reagdo ocorra, 0 que equivale a empurrar um
carro em um aclive (B). Finalmente, se AG = 0, a reagdo pode ocorrer em ambas as
direcbes, 0 que equivale a empurrar um carro em um nivel plano de forma bem
resumida a definicdo da energia livre de Gibbs tem-se os critérios para a
espontaneidade das reagdes (PINTO. J.W.,SILVAC. M., 2011).

Figura 4: Energia livre de Gibbs no sistema.
Fonte: PINTO. JW,,SILVAC. M., 2011.

A tabela 1 descreve o que ocorre com a entalpia e a entropia em termos de
espontaneidade ao longo de uma reagdo quimica. Observamos que ha a
necessidade de verificar a magnitude dos valores da variagdo da entalpia e da
entropia para obter a variagdo da energia de Gibbs negativa, garantindo a

espontaneidade de um processo.

Tabela 1: Resumo da influencia da entropia e energia de Gibbs.
Fonte: Propria, 2019

Cenarios para a possivel mudancga de entalpia e entropia,
consequentemente a espontaneidade da reagao, energia livre de Gibbs.

AH >0 AH <0

(Endotérmico) (Exotérmico)
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AG < 0 A qualquer
AG < 0A alta temperatura;

. temperatura;
AG > 0A baixa
AS >0 O processo é
_ temperatura; R
Aumento da entropia . . espontaneo a qualquer
O processo € espontaneo
temperatura
a alta temperatura
AG > 0 A qualquer AG < 0A baixa
temperatura; temperatura;
O processo é nao AG > 0A alta
AS <0 .
o _ espontaneo a qualquer temperatura;
Diminuicado da entropia .
temperatura O processo é

espontdneo a baixa

temperatura.

Até agora a energia livre de Gibbs teve como principal foco a mudanga nos
sistemas em que as principais variaveis fisicas foram pressao, temperatura e
volume. Mas nas reagdes quimicas, substincias mudam sua forma quimica.
Portanto, € necessario comegar a analisar a energia de Gibbs na interagcéo
molecular, no decorrer de um processo. A qual chamou de potencial quimico, y, a
energia de Gibbs parcial molar (Eq. 3) (ATKINS P. e PAULA J., 2012).

Equacéo 3: Potencial quimico de “j”.
_ (26
Uy = o p, Tn
Para misturas binarias, a energia de Gibbs da mistura é dada por:
Equacéo 4: Energia de Gibbs da mistura.
G =nypus + npup

A dependéncia da energia de Gibbs com a pressao, temperatura e a
composi¢cao da mistura é dada pela Equagdo Fundamental da Termodindmica
Quimica (Eq. 5):
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Equacéo 5: Expressao da energia de Gibbs da mistura, quando volume e presséao for constante.

dG =Vdp — SdT + puduy + ugdug

A Equacgao acima demonstra como a energia de Gibbs de uma mistura, seja
reacional ou ndo, depende da composigao. A forma de como calcular as energias de
Gibbs molares de cada componente é um tema vasto e que nao é escopo de nosso
trabalho. O fundamental é ver que a energia de Gibbs da mistura depende da
composigao, ora, dependendo da contribuigdo de cada componente na energia da
mistura, o valor de G da mistura podera indicar a direcdo para a espontaneidade ou
nao, e nesse efeito, entra a contribuicdo da entropia, que é parte da energia de
Gibbs, como vimos anteriormente. Esse efeito é determinante para nossos estudos.

Nas solugdes consideradas ideais a energia de Gibbs do solvente é depende
de sua concentracdo como mostra a Eq. 6 (ATKINS P. e PAULA J., 2012):

Equacéo 6: Potencial quimico na solugéo.

Us = Uy + RTInx,

5 REAGOES OSCILANTES

As reacbes oscilantes por muito tempo eram descartadas pelos periddicos
cientificos, pois, pensava-se que este tipo de reacao violava os principios
termodindmicos e que essas oscilagdes ocorriam devido as particulas de poeira,
processos como corrosao ou formagéo de filmes no decorrer da reagdo (DE JESUS
C.H., 2018).

Reacdes oscilantes estdao entre as reacdes demonstrativas mais fascinantes
dentro da quimica. Uma mistura de solugdes apresenta uma sequéncia de cores que
se repete periodicamente (ARROIO ET AL., 2006).

O que faz com que certas reacdes apresentem este comportamento peculiar é
o caminho adotado pela reagdo para chegar ao equilibrio, ou seja, depende dos
mecanismos da reagdo. O caminho que a reagdo segue determina como as
concentracoes dos componentes mudam com o decorrer da reagcdo. Quanto mais

complexo é o caminho de uma reacao, mais complexas podem ser as variagdes nas
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concentragdes dos componentes da mistura (ARROIO ET AL., 2006).

Os mecanismos das reacgdes oscilantes apresentam pelo menos trés
caracteristicas em comum. Primeiro, quando a oscilacido ocorre, o sistema esta
longe do equilibrio e o ciclo se repete conforme a energia diminui. Segundo, a queda
de energia pode se dar por, pelo menos, dois caminhos diferentes, e a reagao
procede alternando periodicamente um caminho e outro. Terceiro, um desses
caminhos produz um intermediario que o outro caminho consome. Quando a
concentracao desse intermediario € baixa, a reagao segue o caminho que o produz.
Se a concentragdo é alta, a reacdo segue o outro caminho. Assim a reagao
repetidamente muda de um caminho para o outro. Essas reacbdes sdo ditas
autocataliticas (ARROIO ET AL., 2006).

5.1 Historico

Em 1910 surge o primeiro trabalho tedrico, que descreve o comportamento
oscilatério proposto por A.J. Lotka. O modelo consistia de duas reacodes
autocataliticas acopladas e uma decomposicado unimolecular, que davam oscilagcbes
sustentaveis (DE JESUS C.H., 2018).

reacao (1) A+X - 2X
reacao (2) X+Y->2Y
reacao (3) Y->P

O mecanismo acima descrito por Lotka € interpretado através da seguinte

analogia:

Considerando um campo contendo grama como reagente, coelhos e lobos
como intermediarios, e a decomposicao dos lobos em produtos finais. Para
uma dada quantidade inicial de grama, a populagdo de coelhos aumentara a
medida que comem a grama. (reagdo 1). Contudo, o aumento na populagao
de coelhos causa um aumento na populagdo de lobos (reagéo 2) até um
nivel critico,quando por falta de comida (coelhos) a populacdo de lobos
comega a diminuir e a de coelhos volta a aumentar. O ciclo entdo se repete.
Como produto, teriamos a matéria organica gragcas a morte dos lobos.
(reagéo 3)(DE JESUS C.H., p.206, 2018).



30

Este modelo de Lotka nao foi aceito nem aplicavel as reagdes quimicas, porem
0 seu pensamento guiou muitos quimicos, e a sua teoria tem utilidade na descrigéo
de oscilagdes de populagdes presa-predador em sistemas ecolégicos (DE JESUS
C.H., 2018).

W.C Bray cria a primeira reagdo quimica oscilante homogénea em 1921, onde
estudou o papel catalitico de iodato na decomposigao de agua oxigenada formando
agua e oxigénio, onde observou que a velocidade do | mudavam periodicamente,
ou seja ele observou um sistema efervescente oscilatério. Posteriormente Herman A.
Liebhafsky (1931) insistentemente investigou esta reagéo na tentativa de propor um
0 mecanismo dessa reacdo, portanto a reacdao oscilante iodato-perdxido de
hidrogénio, € conhecida como oscilador Bray- Liebhafsky ou BL (DE JESUS C.H.,
2018).

As reacbes oscilantes por muito tempo eram descartadas, pois, muitos
cientistas pensavam que este tipo de reagao violava os principios termodinamicos e
que essas oscilacbes ocorriam devido as particulas de poeira, processos como
corrosao ou formacao de filmes no decorrer da reacao, por este motivo os estudos
de Lotka e Bray- Liebhafsky n&o tiveram muita repercusséo (DE JESUS C.H., 2018).

Quase quarenta anos depois em 1951, a moderna era da reacado oscilante
comecou na Russia com Boris Pavlovich Belousov, ao tentar entender a catalise no
ciclo de Krebs, descobriu oscilagbes temporais na razao [Ce(IV)/ Ce(lll)] durante a
oxidacao do acido citrico pelo ion bromato catalisada pelo ion cério. A coloracao da
solugdo varia entre amarelo e incolor, tentou publicar suas observacdes diversas
vezes, mas seu relato foi rejeitado pela comunidade cientifica. S6 a partir de 1961,
com os estudos cinéticos feitos por Anatol Markovick Zhabotinsky, que partiu de uma
receita de autoria até entdo desconhecida e que produzia oscilacbes de cor, é que
se pode dizer que essa reagdo comegou a ganhar renome. Zhabotinsky, entdo aluno
de pds-graduacédo da Universidade Estadual de Moscou, substituiu o acido citrico
pelo acido malbénico obtendo uma melhor formulagcado que nao produzia precipitado e
investigou a influéncia da adigdo dos ionsbrometo (Br), Prata (Ag*) e o ion cério (lll)
(Ce™)

A reagao entre bromato (BrOgz’), acido maldnico (C3HsO4) € o ion Cério (IV)
(Ce**), em meio 4&cido, ficou conhecida como reagédo oscilante Belousov-
Zhabotinsky, ou simplesmente BZ. Nessa reacdo o bromato age como agente

oxidante sobre o substrato organico, acido malénico, na presenga de um catalisador
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metalico, Ce(IV). De acordo com as seguintes rea¢des resumidas 7,8 e 9 (MAIA O.
F. L; 2009):
Equacéo 7:
BrO; + 2 Br~ + 3 CH, (COOH), + 3 H* « 3 BrCH(COOH), + 3 H,0
Equacgéo 8:
BrO3 + 4 Ce*3® + 5 H* & HBrO + 4 Ce** + 2 H,0

Equacéo 9:
BrCH(COOH), + 4 Ce** + HBrO + H,0 — 2Br~ + 3C0, + 4Ce*® + 6 H*

Os processos das equagdes 7 e 8 sao as principais, pois alternadamente
controlam a reagao BZ resultando em oscilagbes na concentracdo da espécie
intermediaria. O processo da equagao 9 é o vinculo entre os dois processos
anteriores. No processo 8, os ions bromato, brometo e o acido malénico reagem
para formar o acido bromomaldnico (BrCH(COOH).). Quando a concentragdo de
brometo diminui, ficando abaixo do ponto critico, o controle da reacdo muda para o
processo da equacdo 8, no qual o Ce3" é oxidado por bromato a Ce*". O Ce*" é
reduzido a Ce3* pelo acido bromomalénico no processo 9. Quando uma quantidade
suficiente de brometo é formada no processo 9, o controle da reacao é devolvido
para o processo 7. A reagao continua até a concentracdo de um dos reagentes
diminuirem, ficando abaixo do nivel necessario para sustentar o ciclo (MAIA O. F. L;
2009)

A reagao oscilante Belousov-Zhabotinsky foi a segunda reagdo oscilante
descoberta, mas a primeira a ganhar notoriedade (a primeira a convencer a
comunidade cientifica). Desta forma, pode-se dizer que o campo das reagdes
oscilantes surgiu realmente em 1951 através da descoberta dessa reacao
(EPSTEIN; FARIA1995).

Zaikin e Zhabotinsky descobriram que a ferroina sozinha, sem o indicador
cério, era também capaz de catalisar essa reacdo. Essa descoberta permitiu o
estudo de oscilagbes espaciais (ondas), mais tarde descobertas por Turning
(EPSTEIN; FARIA 1995).

Essas ondas espaciais foram obtidas acidentalmente através de estudo dos
padrées de Turing. Com a finalidade de aumentar o contraste e facilitar a

visualizagdo das ondas quimicas presentes na reagdo CIMA (clorito, iodeto, acido
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malbnico (chlorite— iodide — malonicacid, CIMA), adicionaram amido no meio
reacional que funciona como um indicador na presencga de ion iodeto. A escolha do
indicador realmente foi muito acidental uma vez que os ions iodeto ligam-se
reversivelmente a macromolécula, que por sua vez, diminui efetivamente a difuséo
dos ions. A modelagem do mecanismo reacional e a constatagao das estruturas de
Turing viam um modelo quimico realistico, a qualforam confirmadas por Lengyel e
Epstein (NAGAO R., VARELAH., 2016).

A maioria das reagdes oscilantes que surgiram depois é fruto de modificagdes
na composicao original da reagdo BZ, alterando-se, geralmente, o substrato
organico e/ou o catalisador. O substrato organico, acido maldnico, foi substituido por
varias substancias como acido malico (C4HeOs), acido oxalico (C2H204), acido galico
(C7HeOs), acetoacetato de etila (CeH1003), acido ascoérbico(CeHsOs), 1,3-propanodiol
(C3HgOy), ciclo-hexanona (CsH100) e 1,4-ciclo-hexanodiona (CsHsOz2)entre outras .
Além do par do ion cério [Ce(lll)/Ce(IV)], sdo conhecidas também reagdes oscilantes
com outros catalisadores metélicos como o ion manganés [Mn(Il)/Mn(lll)], ferro
[Fe(ll)/Fe(lll)], ruténio [Ru(ll)/Ru(lll)], cobalto[Co(ll)/Co(lll)] e crémio [Cr(11)/Cr(llI)]
sendo os quatro ultimos geralmente complexados com fenantrolina (C12HsN2) ou
bipiridina (C1i0HsN2) Também s&do conhecidos osciladores quimicos que nao
necessitam de catalisador metalico. Eles sdo conhecidos como sistemas BZ nao
catalisados ou osciladores de bromato ndo catalisados. A maioria destes sistemas
usam compostos aromaticos como substrato e o primeiro a ser descoberto foi com
acido galico (FARIA, 1995). A reagao oscilante BZ e suas variantes sdo as mais
estudadas.

Com relacao as técnicas experimentais, os sistemas oscilantes podem ser
observados de duas formas: em batelada (sistema fechado), onde os reagentes séo
adicionados de uma unica vez, ou em regime de fluxo, onde eles sao adicionados
continuamente (sistema aberto). Ambos os processos séo feitos em reator agitado.
No sistema fechado, o niumero de oscilagdes produzidas é limitado. Ja no sistema
aberto, uma vez que a alimentagdo é continua, o sistema pode oscilar por longos
periodos (FARIA, 1995).

As reacdes oscilantes ganharam muita credibilidade apés o final da década de
60 e, por meio disto muitos outros osciladores derivados ou novos foram divulgados
e descobertos. Na secao 6 dispdem-se dos principais sistemas oscilatérios das

reacdes oscilantes.
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5.1.1 llya Prigogine

Ylia Prigogine, nasceu em Moscou, em 1917, ano da revolugdo russa,filho de
judeus. A familia Prigogine transferiu-se para Bruxelas em 1929. O interesse pela
musica, literatura, arqueologia, psicologia, direito e histéria tece a formacéao
humanista de um cientista que centra suas pesquisas na quimica organicae depois
na fisico-quimica. Avangando nas investigagcdes de Théophile de Donder, seu mestre
e pai da Escola de Termodinamica de Bruxelas (ALMEIDA C. M., 2004).

Prigogine se interessa pela “dindmica dos sistemas longe do equilibrio”; trata
dos fenbmenos irreversiveis e das estruturas dissipativas. Descobre que a ordem
pode nascer da desordem; que o tempo ¢ irreversivel; que a “flecha do tempo” indica
probabilidades e nunca certezas, porque a evolugdo do universo abriga desvios,
flutuacdes, bifurcacbes e acontecimentos criadores de novas ordens,como bem
reafirma Prigogine (2002): de uma Ciéncia que permite a criatividade humana viver
como expressao singular de um trago fundamental de todos os niveis da natureza
(ALMEIDA C. M., 2004).

E considerado um quimico-fildsofo devido & parceria intelectual com Isabelle
Stengers, quimica e filésofa da ciéncia, onde ele proprio vivenciou um dialogo
fecundo com a filosofia (ALMEIDA C. M., 2004). O principal objetivo de Prigogine era
dar a luz um critério de evolugdo geral que pudesse ser utilizado longe de equilibrio
em ramificacdes nao lineares, fora do dominio de validade do teorema de producao
de entropia minima. Os critérios de estabilidade dai resultantes conduziram a
descoberta de estados criticos, de inesperados desdobramentos e no possivel
aparecimento de novas estruturas. Essa manifestacido inesperada dos processos de
desordem/ordem, longe do equilibrio que valida a segunda lei da termodinamica,
constituia a oportunidade de transformar profundamente a interpretagao tradicional.
Além da estrutura de equilibrio classica, para condigbes longe de equilibrio
suficientes, a qual denominou de estruturas dissipativas (PRIGOGINE, 1987).
Tratara com mais detalhe, as estruturas dissipativas na se¢éo 4.2.1.1.1.

Em 1977, llya Prigogine recebe o Prémio Nobel de Quimica, por suas
contribuicdes para a termodindmica do nao equilibrio gragas ao conceito de
“estrutura dissipativa”. Foi diretor dos Institutos Solvay de Fisica e Quimica, em

Bruxelas, e diretor do Centro llya Prigogine de Mecéanica Estatistica, Termodinamica
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e Sistemas Complexos, em Austin, Texas. Entre outros, recebeu o Prémio Franqui, o
Prémio E. J. Solvay, a Medalha Burke da Sociedade Quimica da Gra-Bretanha e a
Medalha Descartes da Universidade de Paris. Seu PhD. foi obtido na Universidade
de Bruxelas (VIEIRAA. J., 2003).

Marcado por uma ética do reconhecimento e da cumplicidade intelectual abre
mao das honras que o distinguem como génio individual. Credita suas descobertas
aos trabalhos em equipe. Especialmente com o colega e amigo Paul Glansdorff
partilha a descoberta das “estruturas dissipativas”, um conceito revolucionario nas
apresentagdes de livros e entrevistas, faz questdo de assinalar que “foi ao longo dos
anos” e “gragas a meus colaboradores” que conseguiu chegar a tal resultado, a tal
concepgao de universo, a tal representacédo matematica (ALMEIDA C. M., 2004).

Faleceu em 2003, na Bélgica. Foi autor de diversos livros, entre eles: A Nova
Alianga (1991), O fim das certezas (1996) e As Leis do Caos (2002). Ele foi um dos
que permitiram o efetivo retorno dos estudos e pesquisas nas chamadas ciéncias da
complexidade, abrindo caminho para uma maior unificagcao entre varias ciéncias, até
entdo compreendidas como ontologias regionais estritamente isoladas. Processo
histérico emergente em um mundo cada vez mais instavel e sujeito exatamente a
crises complexas, tal unificagdo encontrou em Prigogine um dos seus maiores
expoentes (VIEIRAA. J., 2003).

Em consequéncia a este estudo surge a analise sobre complexidade dos
sistemas dinamicos, que vai além de sistemas fisicos e quimicos, cobrindo assim
todas as areas de esfor¢o humano, como biologia, engenharia, ecologia, economia,
sociologia e etc.. O estudo sobre a complexidade tem como objetivo de proporcionar
ferramentas tedricas para analisar de forma analitica, sistema ndo-linear ou do néo
equilibrio, tal como a reagéo oscilante (VASCONCELLOS R. A. et al. 2015).

As leis da mecénica determinista ndo conseguem explicar esses sistemas
complexos, de ndo equilibrio, por ndo conseguir distinguir passado do futuro e por
nao considerar sistemas complexos.

Prigogine desenvolve suas ideias descortinando ambientes inerentes a
quimica, a fisica classica e a fisica quantica, penetrando também na biologia e na
cosmologia, além de frisar pensamentos filoséficos que se correspondem com os
seus quais sejam o da existéncia do “tempo” e o da realidade da “incerteza”. O
ideario prigoginiano questiona o consagrado determinismo das leis naturais e a

correspondente simetria (ou seja, a inexisténcia) do tempo, alicerces cientificos tidos
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como inabalaveis até o XX (LEVY F. L.; SANTO E. O. A, 2007).

O livre-arbitrio existe ou sera que o Universo € regido por leis que alcangam o
porvir? O futuro pode ser construido ou sera que é pré-determinado? O tempo é
uma realidade ou serd que nao existe a flecha temporal? Estas sdo algumas das
questdes que ecoam ao longo da obra de Prigogine, e as respostas sugeridas por
esse pensador, mesmo que ainda controversas para grande parte da comunidade
académica, certamente trazem um alento aos defensores da liberdade e da
criatividade humanas. Através desse pensamento Prigogine publicou inumeros
trabalhos, mas os principais com parceria com Isabelle Stangersforam “O fim das
certezas”, “A nova alianca” e a sua principal obra “As leis do Caos”, “Entre o tempo e
a Eternidade” (LEVY F. L.; SANTO E. O. A.,2007).

As fisicas classica, quantica e relativista repousam na crenga da inexisténcia
do tempo, o que implica haver tdo somente fendmenos reversiveis, que sao
regulares, estaveis, repetitivos, isto €, processos que podem retornar
espontaneamente (reversdo) a sua situagdo inicial. Um exemplo claro de
reversibilidade ¢ o movimento de um péndulo em que atritos/resisténcias séao
despreziveis (condigdes ideais). Tal movimento, caso fosse filmado por um
observador e depois projetado sobre uma tela, produziria a mesma impressao se o
filme corresse de tras para frente ou da frente para trds. Em ambos os sentidos,
valeriam as mesmas leis fisicas, tornando-se descartavel o papel do tempo. Einstein
disse em varias ocasides: “O tempo é ilusdo” (apud PRIGOGINE, 1996, p.10). As
tradicionais leis da fisica, que sdo deterministas, presas a processos reversiveis,
descrevem, entretanto, a exceg¢ao. Na pratica, nenhuma transformacao é totalmente
reversivel. As referidas leis ndo refletem plenamente o mundo instavel, evolutivo e
complexo em que vivemos. A fisica classica/newtoniana pretende conduzir ao
célculo da trajetéria quando se conhecerem posicdo e velocidade. Tamanho
determinismo anuncia a equivaléncia entre descricbes individuais, que
correspondem a trajetérias unicas, e descri¢cdes estatisticas, que correspondem a
conjuntos. Segundo Prigogine (1996), na mecanica quantica, a funcdo de onda
desempenha papel similar ao da trajetéria na mecanica classica. A equagao de
Schrddinger calcula os comportamentos/evolugdes de uma fungéo de onda, e as da
mecanica classica, conforme citado, delineiam a trajetéria de um corpo. Sao
equacodes deterministas e compativeis com um tempo reversivel ou, melhor dizendo,
com um tempo inexistente (LEVY F. L.; SANTO E. O. A., 2007).
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Contudo, a validade das equacbes deterministicas, em contraposicao as
estocasticas, revela-se extremamente limitada. Os sistemas que levam a certezas
(vide processos reversiveis) correspondem a excegdes. Formulagdes usuais, como o
problema de dois corpos, por exemplo, o Sol e a Terra (desprezando-se, nesse caso,
influéncias de outros elementos/corpos), ndo representam a regra tampouco a
realidade da natureza, pois, na pratica, os objetos/particulas tendem a compor
conjuntos de muitos elementos. O Universo é um sistema gigante e complexo (LEVY
F.L.; SANTO E. O. A., 2007).

Prigogine destaca que os processos irreversiveis, em oposicao aos ditos

reversiveis, sdo aqueles orientados no tempo:

Enquanto os processos reversiveis sao descritos por equagbes de
evolugédo invariantes em relagéo a inversao dos tempos, como a equagao
de Newton na Dinamica Classica e a de Schrodinger na Mecéanica Quantica,
0S processos irreversiveis implicam uma quebra de simetria temporal
(PRIGOGINE, 1996, p.25)

A demora para se generalizarem as leis da natureza em termos de
irreversibilidade (denotativa de incertezas) deveu-se, afirma o autor (PRIGOGINE,
1996), a dois grandes motivos: 1°) Ao “ideoldgico”, referente ao ponto de vista
praticamente divino sobre a natureza, a qual seria eternamente determinavel quanto
ao seu comportamento; 2°) Ao fato de a formulagao estatistica da natureza requerer
um “novo arsenal matematico”, indisponivel outrora.

O comportamento de um sistema cujos processos sao irreversiveis s6 é
“previsivel’” por meio de leis estatisticas apropriadas. Temos, de um lado, as leis
deterministas, ancoradas nos fenémenos reversiveis (considerando, que na pratica,
nenhum processo € totalmente reversivel), na atemporalidade, e, de outro lado, os
processos irreversiveis, relacionados com a existéncia do tempo, um tempo que,
segundo indagagcdo de Bergson, “ndo provaria que ha certa indeterminagdo nas
coisas?”. O conceito de entropia e o papel das incertezas na danca das particulas de
um sistema dinamico, nogdes essas que respaldam a (e sdo respaldadas pela)
realidade/existéncia do “tempo”, tanto quanto as leis ditas deterministas a
descartam/desconsideram (LEVY F. L.; SANTO E. O. A., 2007).
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Figura 5:Ylia Prigogine. Fonte: DE ALMEIDA C. M., 2004.

5.1.1.1 Auto-organizagéo e Estruturas Dissipativas

A comunidade cientifica por muito tempo permaneceu resistente em aceitar a
existéncia das reacdes oscilantes. E o principal motivo era a ma interpretacdo do
adjetivo oscilante. Erroneamente, a maioria dos pesquisadores considerou uma
reacao oscilante como analoga a um péndulo, que passa por seu ponto de equilibro
a cada ciclo de oscilacao, violando assim os principios da Termodinamica, o que é
inaceitavel. Em qualquer processo espontadneo a energia livre de Gibbs diminui ao
longo da reagdo. E uma vez que uma reagéao alcanga o equilibrio ela ndo pode voltar
a condigao inicial, pois isso resultaria em um aumento da energia livre. Mas um
sistema quimico oscilante ndo passa por seu estado de equilibrio periodicamente no
decorrer da reagdo. Como toda reacdo quimica, ela caminha sempre na direcdo do
equilibrio, sem que haja oscilagao entre os reagentes e os produtos. A concentragao
dos reagentes diminui e a dos produtos aumenta, mas alguns intermediarios podem
sofrer oscilagdes em sua concentracdo. Portanto, um sistema quimico oscilante s6
exibe oscilagdes até alcangar o equilibrio (SHAKHASHIRI et al, 1992; EPSTEIN;
POJMAN, 1998; PELLITERO; LAMSFUS; BORGE, 2013).

Em 1967, Prigogine apresentou pela primeira vez sua concepg¢ao de estruturas
dissipativas, numa conferéncia proferida em um Simpdsio Nobel em Estocolmo, e
publicou a teoria completa, juntamente com Paul Gransdorff, em 1971, afirmando
que estas estruturas ndo apenas se mantém num estado estavel longe do equilibrio,

como sao passiveis de evoluir. Quando o fluxo de energia e de matéria que passa
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através delas aumenta, elas podem experimentar novas instabilidades,
transformando-se em novas estruturas, de complexidade crescente. A detalhada
analise desse fendmeno notavel, procedida por Prigogine, mostrou que, embora as
estruturas dissipativas recebam sua energia do exterior, as instabilidades e os saltos
para novas formas de organizagdo sé&o o resultado de flutuagdes amplificadas por
lagos de realimentacao positivos (DOS SANTOS R. C. M, 2010).

Na tentativa de compreender as reacdes oscilantes, denominadas por
Prigogine de estruturas dissipativas altamente organizadas, comegou a analisar a
complexidade que se manifesta, ndo s6 em sistemas fisico-quimico, como também
na biologia, na sociedade, em varias situagdes tipicas que aparecem na dinamica de
sistemas. Tendo como principais duas situacdes uma € o carater cadtico em
sistemas fisicos e outros, quando a ideia de que um sistema pode ser deterministico,
porém com comportamento impredizivel. A razdo deste fato pode se dar a extrema
sensibilidade (hipersensibilidade) em relagdo as condi¢des iniciais. A outra, sendo
aquela que nos interessa aqui, € o caso de sistemas abertos levados para longe do
equilibrio pela acado de fontes externas intensas, quando resulta possivel a
emergéncia de padrdes ordenados em uma escala macroscopica. Estas sao as
estruturas dissipativas, assim chamadas por Prigogine (VASCONCELLOS R. A. et al.
2015).

Neste sentido o termo de “estrutura dissipativas” ganha o seguinte significado,
“dissipativas” por acontecerem em sistemas abertos em condigdes fora do equilibrio
termodinamico, isto €, em seu regime dissipativo; e o termo “estruturas” porque dao
lugar a um comportamento coerente em um nivel macroscépico envolvendo um
numero enorme de componentes individuais do sistema (moléculas, atomos, quase
particulas, etc.). Considerando que estas estruturas dissipativas saoauto-
organizadas porque, esta presente uma organizagao a nivel temporal, espacial, ou
funcional, desse numero enorme de componentes ocorrendo em uma escala
macroscopica, e auto pelo motivo de que tal organizagdo € o resultado das
caracteristicas peculiares das leis de evolugcdo do estado macroscépico do sistema,
nao sendo impostas por nenhum agente externo (VASCONCELLOS R. A. et al.
2015).

A concepgao de auto-organizagao inicialmente introduzida pela cibernética foi
modificada para incluir a criagdo de novas estruturas e de novos modos de

comportamento nos processos de desenvolvimento, de aprendizagem e de
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evolugédo. Pode-se, assim, partir das caracteristicas comuns a todos os modelos até
hoje desenvolvidos, nas mais diferentes frentes teoricas, para conceituar a auto-
organizagdo como o surgimento espontaneo de novas estruturas e novos padrbes
de comportamento em sistemas abertos, longe do equilibrio, os quais ostentam
lacos de realimentacao internos e sdo passiveis de descricdo matematica por meio
de equagdes ndo- lineares (DOS SANTOS R. C. M, 2010)

A maior parte do esforco de pesquisa por Prigogine desenvolvido foi na
tentativa de entender como ordem e organizagdo podem emergir de condigdes
complexas envolvendo aleatoriedade, estocasticidade e caoticidade. O que ele
chamava de “ordem a partir das flutuagées”. Aqui, o termo “ordem” é empregado
como os fisicos costumam fazer até hoje, englobando ndo s6 a ordem
matematicamente definida, mas também a nog&o, mais complexa, de “organizagao”.
E assim utilizado tanto para designar a ordem por simetria, sequenciamento, etc.,
como acontece na formacao dos cristais, como para denotar as formas complexas
de organizagdo, com maior organicidade, como no caso dos sistemas vivos. Ou
seja, Prigogine trabalhou principalmente com a rota que leva do que é entrépico ao
que é organizado. E com isso, teve que elaborar o problema da irreversibilidade
temporal nos processos naturais, abandonando a visdo classica newtoniana, que
sempre trabalhou com tempos reversiveis e com o predominio do determinismo e da
ordem. A expressao “flutuacdes” foi utilizada para falar de sinais complexos, sejam
formas de ruido ou ndo (VIEIRAA. J., 2003)

Os conceitos de bifurcagao (o que é da ordem do acontecimento novo) e o de
flutuagcéo (o que diz respeito ao ndo previsivel que estd em potencial) constroem as
bases epistemoldgicas do pensamento prigoginiano e se constituem em ferramentas

para a emergéncia das ciéncias da complexidade, figura 6 (ALMEIDA C. M., 2004).

Figura 6: Bifurcagédo proposta por Prigogine. Fonte: Google.



40

Longe do equilibrio, em compensagao, a situagao € muito distinta. Produzem-
se as bifurcagdes, pontos de encruzilhadas nos quais a matéria elege um caminho
ou outro. Essa eleicdo estd sujeita ao acaso e as probabilidades e introduz um
elemento histérico, contingente, na descricdo dos fendmenos fisicos: somente
algumas possibilidades se atualizardo, ndo todas. Os pontos de bifurcagdo séo
zonas altamente instaveis, muito sensiveis a qualquer minima alteracdo ou
modificacdo de seu ambiente. As perturbacdes, uma vez ocorridas, amplificam-se.
Isso se “denomina sensibilidade as condi¢des iniciais e é caracteristica distinta do
caos, a marcada instabilidade mais radical” (IBANEZ, 2010, p. 117).

Ao longo de suas investigagdes cientificas, Prigogine percebeu que,
juntamente com as estruturas classicas de equilibrio, aparecem também, a uma
distancia suficiente do equilibrio, estruturas dissipativas coerentes, que sdo novas
organizagdes espagos-temporais surgidas de uma situagéo instavel no equilibrio, as
leis da natureza sado universais; longe do equilibrio, tornam-se especificas,
dependendo dos tipos de processos irreversiveis. Longe do equilibrio, a matéria
adquire novas propriedades, nas quais as flutuagbes e as instabilidades sao
marcantes para a escolha de um novo regime de funcionamento do sistema. As
correlagdes de longo alcance aparecem em condigées de néo equilibrio. Em um tom
metafdrico, podemos dizer que, no equilibrio, a matéria é cega, ao passo que, longe
do equilibrio, ela comeca a ver (PRIGOGINE, 1996).

Em 1968, Prigogine e Levefer apresentaram um modelo simples de reagao
quimica que mostrava uma instabilidade que podia aparecer longe do equilibrio e
dar lugar a comportamentos oscilantes. Através da analise do “Brusselator”, assim
chamado, devido as propagagdes quimicas e numerosos fenbmenos que se

produzem longe do equilibrio (Figura 7).

Figura 7: O Brusselator: oscilagdes de X e Y obtidas por simulagdo numérica.
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Esse modelo possuiu uma etapa trimolecular descrita na reacéao (Eq. 7):

Equacgéo 10: Mecanismo de reagao proposta por Prigogine.

A-X; ¢y
B+X->Y+D; )
2X+Y - 3X; (3)
X > E. €))

Vé-se o carater catalitico deste esquema: X produz Y, mas é produzido em
compensagao por Y (reacédo 2 e 3). O balango é A+ B — D + E. As concentragdes
dos reagentes A e B sdo mantidos com valores constantes. Os produtos D e E séo
extraidos @ medida em que s&o produzidos. O sistema € mantido homogéneo
(PRIGOGINE I., KONDEPUDI D., 2001)

Mediante a descricdo apresentada acerca dessas estruturas, ainda que
conhegamos o estado inicial de um sistema o processo de que ele é sede e as
condigbes nos limites, ndo podemos prever qual dos regimes de atividades esse
sistema escolhera. Um sistema que progressivamente se afasta do equilibrio ao
longo do tempo, em sua evolugado, possui 0 elemento histérico. Assim, segundo a
perspectiva prigoginiana, a atividade humana, criativa e inovadora, imbuida de
historicidade, ndo €& estranha a natureza. “Podemos considera-la como uma
amplificacdo e uma intensificagdo de tragos ja presentes no mundo fisico e que a
descoberta dos processos longe do equilibrio nos ensinou a decifrar’ (PRIGOGINE,
1996. p. 4). Isso significa que ndo estamos separados da natureza e que o elemento
histérico nos tece em conjunto.

Para ele, ja ndo se pode fazer ciéncia sem que se exponham, em nossas
descri¢cbes, as raizes da irreversibilidade, pois, conforme assegura, 0 que marca a
transicdo entre a “velha” e a “nova” ciéncia é a inclusao do elemento temporal, o
qual, no nivel macroscépico, desempenha um papel construtivo fundamental na
natureza (DOS SANTOS R. C. M, 2010).
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6 EXEMPLOS DE REAGCOES OSCILANTES
6.1 Oscilador BR (Briggs-Rausher)

Esse sistema oscila por cerca de 7 minutos a temperatura ambiente
apresentando umas 35 oscilagdes resultantes das flutuagdes na concentracao
deiodo e iodeto, com formacao ou no do complexo azul com o amido. Apds a fase
oscilatdria, a reacdo quimica continua tendendo para o equilibrio com a liberagao do
CO2 e permanecendo na cor azulada, ou seja, no final da reagéo resta-se apenas o
iodo.

A reacao oscilante consiste no uso dos reagentes como, iodato de potassio
(KIO3), acido sulfurico (H2S04), acido malbnico, sulfato de manganés (MnSO.),
amido e peroxido de hidrogénio (H202), tendo uma duracdo de a temperatura
ambiente, variagao de cor da reagdo BR varia entre amarelo e azul (DE JESUS C.H.,
2018).

Apds a combinagdo das solugdes incolores, os ions 103" reagem com H20»2
produzindo o acido hipoiodoso (HIO), essa reacao € catalisada no ion manganés I
(Mn?*), que parcialmente é reduzido a iodeto pela agua oxigenada. HIO reage com
ion iodeto (I) formando iodo e que reage lentamente com o &cido maldnico
formando iodeto novamente de acordo com as reagdes abaixo:

2H,0, + 10;~ + H* - HIO + 20, + 2H,0
H,0, + HIO - I~ + 0, + H,0
I~ + HIO + H* - I, + H,0
I, + CH,(COOH), — ICH(COOH), + H* + 1~
O efeito catalitico do manganés é mostrado nas reagdes a seguir:
HIO, + 105~ + H* - 210, + 2 H,0
10, + Mn2* 4 2 H,0 - Mn(OH)?* + HIO,
Mn(OH)?* + H,0, - Mn?* + H,0 + HOO’
2 HOO - H,0, + 0,
2 HIO, - 10;~ 4+ HIO + H*

A solucao fica ambar quando um pouco de |2 é produzido, depois fica azul
quando a concentracdo de I" for superior a concentracido de HIO. A alteracdo de
cores se da até que todo o acido malbnico seja consumido, variando entre as cores
amarelo para azul (figura 8) (DE JESUS C.H., 2018).
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Figura 8: Variagcéo de cor da solugdo no oscilador (BR). Fonte: COUTINHO H., 2018.

6.2 Oscilador BZ (Belousov- Zhabotinsky)

Nesse sistema, € utilizado os seguintes reagentes, bromato de sddio (NaBrO3),
agua destilada, acido malénico, brometo de sédio (NaBr), acido sulfurico (H2SOs),
nitrato de cério amoniacal [Ce(NH4)2(NOz3)e] e vinte gotas de ferroina (DE JESUS
C.H., 2018).

O ion cério no sistema fica oscilando entre os estados de oxidagao (lll), incolor,
e o (IV) de cor amarela, sem a presencga da ferroina, quando se utiliza a ferroina no
sistema a solugao tera coloragdo vermelha no estado reduzido e azul no estado
oxidado (DE JESUS C.H., 2018).

Afase inicial do oscilador BZ, a tonalidade verde seria conseqiiéncia da mistura
azul do complexo com o amarelo do ion Ce**. Esse oscilador produz um periodo de
oscilagao inicial maior que o oscilador BR (DE JESUS C.H.,., 2018).

O mecanismo do oscilador BZ pode ser divido em dois processos. O processo
1 é representado pela equagéao global abaixo:

BrO3; + 5Br~+ 6 H* - 3 Br, + 3 H,0

Essa reacao representa a redugdo dos ions bromato (BrOsz’) pelos ions
brometo (Br’), através de uma série de transferéncias de oxigénio, redugdes de 2
elétrons. A geracdo de bromo no sistema confere & solugao de coloragdo ambar, que
desaparece & medida que o bromo reage com acido maldnico, conforme a equagao
a sequir:

Br, + CH,(COOH), - 3 BrCH(COOH), + Br~ + H*

Uma vez que no processo 1fornece uma quantidade suficiente de intermediarios e
consome a maior parte de Br, o segundo processo comega a dominar.

Apresentando assim a respectiva reagao global:



44

2Br0; + 12H* + 10 Ce®* - Br, + 6 H,0 + 10 Ce**

O processo 2 produz Ce(lV) e Bro e ambos oxidam o material orgéanico,
gerando ions brometo. Como a concentragéo deste ion volta a aumentar, o processo
1 volta a dominar, as variagbes de cores é de verde a azul,violeta e finalmente
vermelho (figura 9) (DE JESUS C.H., 2018).

Figura 9: Variagcéo de cor da solugdo no oscilador BZ. Fonte: COUTINHO H., 2018.

6.3 Oscilador de Acido Galico

Esse oscilador € uma adaptagdo de um oscilador investigado por M. Orban em
1978, a qual pertence a classe de osciladores com bromo nao catalisados. No
sistema contendo bromato, acido galico e acido sulfurico, foi reportado por Orban
somente um conjunto de oito oscilagées. Em 1992 decidiu por a ferroina como
catalizador e indicador redox, o que Ihe permitiu observar um grande numero de
oscilagbes, mais de 30.

Seu sistema de oscilagdo consiste nos seguintes reagentes: acido galico,
NaOH, acido sulfurico H2SO4, NaBrO3 e ferroina. Possuindo assim uma coloragao de
vermelho para verde e vice-versa (figura 10) (DE JESUS C.H., 2018).
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Figura 10: Variagéao de cor da solug&o no oscilador de acido galico. Fonte: COUTINHO H., 2018.

6.4 Oscilador com Evolugao de Gas (GEO)

Ha um século, Morgan em 1916 observou a evolugao oscilatéria de mondxido
de carbono (CO) durante a decomposi¢cdo de acido férmico em acido sulfurico
concentrado. Sendo assim a primeira reacdo quimica oscilante, descoberta cinco
anos antes da reagdo Bray- Liebhafzky e quarenta anos antes do oscilador
Belousov-Zhabotinsky. Desde entdo, muitos outros osciladores com evolugéo de gas
(GEO) foram descobertos.

Na desidratagdo do acido féormico catalisada por acido H2SO4, parece que a
nucleacdo homogénea da solugdo supersaturada tem um papel importante no
mecanismo da evolugao oscilatéria do CO. Quando o &cido nitrico (HNOs) também
esta presente, além do CO e o didxido de carbono (CO32) formando, outros gases de
nitrogénio aparecem, gerando tonalidades amarelas e azuladas devido a presenga
de destes gases. Bowers e Noyes, em 1983, reportaram uma serie de experimentos
com outros acidos organicos, como acido malico, oxalico, tartarico, citrico e
maldnico, contudo o sistema com acido férmico € um dos mais notaveis, seja devido
a baixa temperatura para se desenvolver, seja devido ao grande numero de
oscilagcbes da pressao do sistema observadas.

Nos osciladores GEQO’s,0 gas é liberado pela espuma onde € monitorado por
medidores de pressdo, acoplados a finos tubos de saida do gas e é possivel
perceber visualmente essas variacbes de pressado pela formacao e destruicdo de

espuma, cuja altura num tubo cilindrico varia com o processo oscilatério.

6.5 Oscilador Espacial

A oscilacdo temporal é estabelecida quando a solugdo € bem agitada, na
auséncia de agitacdo pode haver zonas de hetoerogeneidade de concentragéo de
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espaco.

Zaikin e Zhabotinsky (1970) foram os primeiros a reportar o surgimento de
ondas quimicas num sistema composto de bromato, acido maldnico, &acidos
bromomalbnico, acido sulfurico e ferroina quando a solugcdo era espalhada numa
fina camada numa Placa de Petri. Field e Noyes explicaram esse fenbmeno através
de um mecanismo de reagdo baseado na oscilacdo temporal de intermediarios
acoplado com a difuséo deles (DE JESUS C.H., 2018).

Esse fenbmeno é conectado as oscilagbes quimicas. S&o ondas viajantes de
atividade quimica. Para alguns sistemas oscilantes sob concentragées adequadas,
ondas de concentracdo podem surgir e viajar através da solugdo por difusdo. O
resultado obtido é devido ao espalhamento da solucdo em fina camada em
adicionada a placa de Petri. Essa formagédo de ondas em um sistema homogéneo é
devido & uma flutuagdo randémica de concentragao criando assim uma “semente”
de concentragédo que perturbe o sistema, (suponha que um estado reduzido),
acarretando numa mudancga de estado para outra regido (agora oxidado) e induzindo
autocataliticamente as regides vizinhas. Essa perturbagdo se propaga radialmente
ao redor da “semente”, como a reacao é oscilante, zonas centrais do disco volta ao
estado inicial, neste caso reduzido. Frentes de ondas surgiram por consequéncia e
se aniquilam com outras frentes graga a outras “sementes” no sistema reacional.

Existem diversos osciladores espaciais baseados em compostos organicos tais
como, anilina, fenol, acido 4-aminobenzenosulfénico, e etc., mas o mais conhecido é
0 que baseia-se na reagao oscilante BZ, a qual utiliza-se os seguintes reagentes,
bromato de sddio (NaBrOs), brometo de sédio (NaBr), acido sulfurico (H2SO4), acido
maldnico e ferroina. Apds algum tempo, comega a se formar na solugao vermelha e
pontos azuis que viajam pela solugdo em forma de anéis. Essas ondas viajantes sao
também oscilatérias, resultando assim num lindo mosaico de anéis azuis e
vermelhos intercalados e que se anulam quando uma frente de ondas se encontra
com a outra frente (Figura 11) (DE JESUS C.H., 2018).
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Figura 11: Oscilador espacial baseado no sistema BZ. Fonte Google.

Oscilagdes quimicas estado por toda parte na natureza controlando inUmeros
processos naturais como ritmos ultradianos (batimentos cardiacos), ritmos
circadianos (vigilia-sono), ciclos hormonais, ciclo de Krebs, entre outros. A existéncia
desses ritmos nas fungdes regulatérias é uma caracteristica marcante dos sistemas
vivos. Desta forma torna-se importante o estudo fisico-quimico de sistemas
oscilantes que podem servir como analogos de sistemas bioldgicos, que sdo menos
trataveis do ponto de vista matematico e experimental (EPSTEIN; NOGUEIRA,
2011).
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As reacdes oscilantes estao entre as reacdes demonstrativas mais fascinantes

dentro da quimica. Nas duas reagdes apresentadas neste trabalho, uma mistura de

solugdes apresenta uma sequéncia de cores que se repete periodicamente e a outra

forma ondas.

Para que pudéssemos reproduzir a reacao em laboratério foi necessariaa
compra do kit fornecido por Honerio Coutinho de Jesus, que € autor do livro o Show

da Quimica onde buscamos a metodologia para o desenvolvimento da reagdo. A
compra do kit foi necessaria (figura 12), pois em nossos laboratorios néo tinha o

substrato organico, o acido maldnico. Este kit possui varios reagentes de modo

fracionado (um pouco de cada reagente), que conseguisse reproduzir 0s mais

variados sistemas de osciladores que caracteriza a reag¢des oscilantes (figura 13).

se000 0000

Figura 12: O kit completo do Show da quimica. Fonte: Google.

T
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Figura 13: Kit fornecido para desenvolver a reprodugéo das reagdes oscilantes. Fonte: Propria.
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Essas reagdes oscilantes sdo muitos sensiveis, obrigando-nos assim a ter uma
maior atencao nas preparacgdes das solugdes, pois qualquer perda de massa na
hora pesagem pode interferir no resultado das oscilagdes.

Quando realizamos a reprodugédo do oscilador espacial BZ ndo conseguimos
uma melhor visualizagdo das ondas viajentes e nem a formacado mais nitida dos
pontos azuis, devido ao tamanho da Placa de Petri, por ser grande, para a pouca
quantidade de solucdo, perda da massa do cério durante a transferéncia e a
contaminagao da solugdo. Obtivemos ondas de forma circulares bem brandas (figura
14). De acordo com Coutinho, as ondas viajantes sdo mais intensas e azuladas.
Essas ondas sao obtidas através da difusdao de seus intermediarios da solugéo,

como o acido maldnico e o acido sulfurico.

—_— 4

Figura 14: Oscilador Espacial BZ, obtido experimentalmente. Fonte: Prépria.

Na reacao oscilante no oscilador BZ, repetimos o procedimento duas vezes. Na
primeira tentativa obtivemos todas as cores descritas na literatura. Ja na segunda
tentativa ndo conseguimos visualizar as oscilagdes, devido & contaminagao do acido
sulfurico (H2S0O4) e a perda de massa do nitrato de cério amoniacal. A contaminagao
do acido sulfurico foi obtida por meio da utilizacdo de uma pipeta com vestigios de
sujeira, e a perda de massa do cério adquiriu-se na transferéncia de uma vidraria
para outra.

Esse sistema de oscilagdes do mecanismo BZ ¢é divido em dois processos, no
primeiro processos, obtendo-se assim as cores azul (D), violeta (B), verde (C) e
vermelha (A), essas cores sdo caracteristicas dos seus respectivos ions (Br e Ce
[1I/1V) e da sua reagédo com o intermediario o acido malénico.

Na fase inicial, no primeiro processo a cor vermelha/ambar (figura 15-A), que
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obtivemos é devido a redugdo do ion bromato (BrOs) pelo ion brometo (Br ),
caracterizando da presenga de bromo na solugdo (Eqg.11), quando a coloragao
comeca a ficar com coloragao violeta é devido a reacdo do bromo com o acido
malénico (Eq.12), que € o intermediario da reacao (figura 15-B), de acordo com as
equacodes abaixo:
Equacéo 11: Reacao global da redugao do ion bromato pelo ion brometo.
BrO; + 5Br~ + 6 H* - 3 Br, + 3 H,0

Equacado 12: Reag¢ao do bromo com o acido malénico.
Br, + CH,(COOH), — 3 BrCH(COOH), + Br~ + H*

Quando o processo um fornece uma quantidade suficiente de intermediarios e
consome a maior parte de Br, o processo dois comec¢a a dominar de acordo com a
(Eq. 13).

Equacao 13: Equacéo global da produgéo do ion cério.
2BrO; + 12H* + 10 Ce3* - Br, + 6 H,0 + 10 Ce**

Neste processo dois tem-se a obtengao do ion cério (IV) e Brz, tendo assim a
coloragao azul (figura 15-D), tanto o ion cério (IV) quanto o bromo (Br2) oxidam o
material orgéanico, que neste caso foi utilizado o acido malénico, gerando ions
brometo. Como a concentragdo deste ion volta a aumentar o processo um volta a
dominar, acarretando assim em um sistema oscilatério. A coloracao verde obtida
(figura 15-C), € uma consequéncia da mistura do complexo (ferroina) com o amarelo

do ion Ce**.

Figura 15: Variagdes de cores na solugdo do oscilador BZ, obtido experimentalmente, A-vermelha/
ambar, B- violeta, C- verde e D- azul. Fonte: Prépria.
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Segundo Prigogine em qualquer processo esponténeo a energia livre de Gibbs
diminui ao longo da reagao. E uma vez que uma reagao alcanga o equilibrio ela nao
pode voltar a condi¢ado inicial, pois isso resultaria em um aumento da energia livre.
Mas um sistema quimico oscilante ndo passa por seu estado de equilibrio
periodicamente no decorrer da reacdo. Como toda reacdo quimica, ela caminha
sempre na dire¢do do equilibrio, sem que haja oscilagdo entre os reagentes e os
produtos. A concentragdo dos reagentes diminui e a dos produtos aumenta, mas
alguns intermediarios podem sofrer oscilagbes em sua concentragdo. Portanto, um
sistema quimico oscilante s6 exibe oscilagbes até alcangar o equilibrio. Longe do
equilibrio, a matéria adquire novas propriedades, novos caminhos nas quais as
flutuagdes e as instabilidades sdo marcantes para a escolha de um novo regime de

funcionamento do sistema.
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8 CONCLUSAO

Mediante a idealizag¢ao deste trabalho verificamos sua importancia do estudo e
analise sobre a entropia. Analisamos que a entropia ndo pode ser somente
associada ao grau de desordem, termo trago por cientistas e autores de diversos
livros, até mesmo os futuros graduandos da disciplina de quimica na intengcédo de
facilitar a concepcao sobre o conteudo, pois de acordo com a perspectiva de
Prigogine a entropia ela estd muito além da desordem, ela também esta relacionada
a auto-organizagao e ao caos que se encontra longe do equilibrio. Nesta mesma
analise de Prigogine os termos entrépicos também esta relacionado a
irreversibilidade e as interagbes moleculares, afirmando assim ;” se as leis surgem
para explicar os fenbmenos da natureza, e se essas mesma lei ndo consegue
explica-las de nada servem”.

As reacdes oscilantes a qual reproduzimos dois sistemas de osciladores em
laboratdrio € uma boa problematica pra colocar em cheque o termo desordem, pois
como vimos ao longo das discussdes, estas reagbes sao tidas como auto-
organizadas.

llya Prigogine principal tedrico analisado nos proporcionou uma melhor
justificativa ou analise do comportamento dessas reagdes, onde as chamou de
estruturas dissipativas. Estrutura por que tem a capacidade de se organizar-se,
dissipativas por que parte da sua energia é dispersada, ocasionando assim um
balango energético da entropia e a energia livre de Gibbs.

Prigogine, para mim é um dos principais cientistas da contemporaneidade, por
trazer uma reflexdo de como se pensar ciéncias, buscando a retomada da
aproximagao do homem com a natureza, com a filosofia. Em uma das suas obras
Prigogine cita a seguinte frase “As leis surgiram para explicar os fenbmenos da
natureza, se essas mesmas leis ndo conseguem explicar as interferéncias, as
complexidades do universo, de nada servem”. Foi a partir dessa analise sobre o
tempo que ele construiu uma das mais interessantes teorias, as estruturas
dissipativas.

Atermodinamica Classica ndo conseguiu justificar essas reagdes oscilantes por
nao diferenciar o passado do futuro e nem tdo pouco considerar que qualquer
sistema, seja ele fisico-quimico, biolégico e dentre outros, pode ocorrer

interferéncias tendenciando a complexidade e ao caos.
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9 PERSPECTIVAS FUTURAS

Refazer os experimentos de modo que se perceba a reprodutibilidade dos

resultados.

Levar esta discussdo sobre a reagao oscilante e sua relacdo com a entropia
para a sala de aula, pois a entropia como foi elencada no trabalho é um
assunto que ainda tem muito a ser explorado nos cursos de quimica nos seus
mais diversos niveis. Por ser um tema estruturante pra a quimica, é preciso
explorar metodologias para o professor de quimica, em especial o da
educacgao basica, para que ele possa ter uma compreensao mais ampla do

significado e implicagbes de entropia.

Evidenciar que é possivel reproduzir a reagédo oscilante nas salas de aulas,
nos seus diversos niveis de ensino, médio e superior, com a finalidade de
validar de forma clara a importancia da entropia, por ndao ser um conteudo

trivial.

Ressaltar e discutir os trabalhos de Prigogine, trazer esse autor como a pega
chave nas discussdes sobre entropia e acima de tudo a maneira de como se
pensar ciéncias, fazendo a aproximacao do homem com a natureza e com a
filosofia. Apresentando assim um dos seus belos trabalhos as estruturas

dissipativas.
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