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TURING PATTERNS IN CHEMICAL SYSTEMS. Spontaneous pattern formation in reaction-diffusion systems was theoretically
proposed by Alan M. Turing in 1952. His breakthrough conceptions of chemical self-organization were able to explain how patterns
emerge in nature and the symmetry breaking, which are of utmost importance, for instance, in the context of origin of life. Along with

the experimental observations in the Belousov-Zhabotinsky reaction and the development of the nonequilibrium thermodynamics

by Prigogine and co-workers, Turing predictions are considered the foundation of the field of Nonlinear Chemical Dynamics. This
review aims to describe the basis of Turing structures with their consequent scientific achievements and to provide future directions

in the development of this field.

Keywords: Turing patterns; self-organization; nonlinear dynamics; pattern formation; oscillations.

INTRODUCAO

A prevaléncia de padrdes auto-organizados em seres vivos €
um resultado caracteristico da sele¢@o natural.! Ao longo do tempo,
o padrdo que melhor se adapta ao ambiente externo € selecionado
e transmitido para as geragdes seguintes. Pode-se citar como um
exemplo recorrente desta estruturagdo, a formacdo de moléculas de
acido desoxirribonucleico (deoxyribonucleic acid, DNA) capazes
de carregar informacdes codificadas estritamente necessdrias para
a concepgdo de estruturas complexas em escala supramolecular.?
A autorreplicagdo dessas moléculas € regida por uma maquinaria
reprodutiva de divisdio celular que, em determinadas condicdes,
desencadeia um processo de diferenciac@o e, consequentemente, um
conjunto de células ou érgdos com funcionalidades especificas. Este
desenvolvimento celular seletivo € conhecido por morfogénese. A
primeira descri¢do quimico-matematica desse processo foi formu-

lada por Turing em 1952 em seu trabalho: The Chemical Basis of

Morphogenesis.?

Alan Mathison Turing (23/06/1912 —7/06/1954) foi um matema-
tico britanico e criptoanalista conhecido sobretudo pela fundacdo da
ciéncia da computacdo, criando o conceito de algoritmo e computagao
com a “Méquina de Turing”.® Trabalhou durante a Segunda Guerra
Mundial a servi¢o do comando militar britanico no Government Code
and Cypher School em Bletchley Park como decifrador de mensagens
encriptadas por uma maquina desenvolvida pelos alemaes chamada
de “Enigma”. Além da sua contribuicdo na ciéncia da computagao,
outro grande legado foi concebido dois anos antes do seu falecimento.

Turing acreditava que padrdes complexos encontrados em
diversos aspectos na natureza poderiam ser descritos por meio da
combinagdo de leis fisicas simples. Basicamente, ele sugere que a
formacdo desses padrdes € regida pelo acoplamento entre os para-
metros cinéticos da reagdo com fendmenos de transporte de massa
de espécies quimicas presentes no meio reacional. Essa descricao,
ainda que simplificada, serviu como um passo inicial importante
para o melhor entendimento da segregagdo espontinea de espécies
quimicas ao longo do espaco observada em diversos sistemas biol-
gicos.”® Em homenagem & sua contribui¢do, comemorou-se no ano
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Figura 1. Alan Mathison Turing e alguns padroes auto-organizados preditos

por sua teoria na descri¢do do processo biologico conhecido como morfogé-
nese. Figura adaptada das ref. 4 e 5 com permissdo da American Association
for the Advancement of Science, direitos autorais 2010

de 2012, o centendrio do nascimento de Turing com a publicacio de
uma edic@o especial na revista Nature.’

Dentre os seis tipos de padrdes previstos por Turing,> um em
particular foi classificado como o principal responsével pelo processo
de diferenciacdo celular. Este caso constitui-se de uma estruturagao
estaciondria no tempo e periddica no espago, apresentando um
comprimento de onda caracteristico dependente dos parametros
cinéticos e de transporte da reagdo. Denominados padrdes de Turing,
tais estruturas t€m sido frequentemente comparadas com padrdes
encontrados em pele de animais como leopardos, zebras, e peixes,
por exemplo, devido a grande semelhanca na distribui¢do espacial da
pigmentagdo.'’ A semelhanga entre o padrio predito e o observado tem
estimulado o estudo da formagao espontanea de padrdes em sistemas
bioldgicos por meio da andlise de resultados numéricos obtidos em
sistemas de reacdo-transporte.

Ainda que a simulagdo matemadtica possa, de fato, replicar a
estruturac@io bioldgica real, isto por si s6 ndo constitui uma prova
definitiva de que o padrdo seja produzido mediante 0 mecanismo
proposto por Turing. Sob o ponto de vista da Biologia, isto tem
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sido um grande obstdculo na identificacdo e classificacdo correta de
padrdes de Turing na natureza.’ Recentemente, no entanto, a teoria
proposta por Turing foi testada e comprovada utilizando-se de um
sistema quimico inorganico." A comunicagao intercelular via difusio
foi considerada responsdvel primeiramente por uma diferenciacio
na composi¢do quimica, seguida pela diferenciagdo estrutural ou
fisica entre as células compostas por uma reagdo quimica oscilante,
0 que, por sua vez, confirma o papel decisivo da reacdo e difusio no
processo da morfogénese.

Embora o trabalho de Turing possuisse ideias revoluciondrias no
entendimento da formagdo de padrdes complexos, sua relevancia,
digna de grande impacto na comunidade cientifica, s6 foi contem-
plada anos depois na década de 60 com a descoberta da reacdo de
Belousov-Zhabotinsky (BZ).'*!¢ Esta reacdo composta por uma
mistura homogénea entre solugdes de bromato de potdssio, sulfato de
cério, dcido citrico, dcido sulftrico, resulta em uma mudanga perié-
dica de cor da solugdo entre o transparente e amarelo pela transi¢ao
dos estados de oxidacao IIT e IV dos fons cério.!” A descoberta deste
fendmeno € atribuida a Boris Belousov em 1951 durante seus estudos
sobre o ciclo de Krebs.'® Anatol Zhabotinsky continuou os estudos de
Belousov trocando 4cido citrico por dcido maldnico o que resultou
em variagdes mais expressivas das oscilagdes.

Zhabotinsky identificou e classificou mecanisticamente o pa-
pel das espécies quimicas presentes na reag¢do a fim de entender o
comportamento oscilatdrio.'>!* Demonstrou que a periodicidade era
devida a presenga de, pelo menos, duas etapas: uma auto-catalitica
(ativadora) responsdvel pelo processo de oxidagéo de Ce** via HBrO,
e reducdo de Ce** por dcido maldnico e seus derivados de bromo.!”
Neste caso, os fons Br~atuam na inibi¢do da oxida¢@o auto-catalitica
de Ce?** (inibidora). Embora as oscilagdes de concentragido do meio
reacional fossem simultaneamente espetaculares e contra intuitivas
na época de sua descoberta, um aspecto que atraiu muito a atencdo da
comunidade cientifica foi a observagdo de propagacgdo periddica de
ondas quimicas concéntricas (padrdes em forma de alvos) geradas por
marca-passos quando uma pequena aliquota de solucdo era colocada
em uma placa de Petri."* Definitivamente, o nascimento espontineo
dessa estruturacio espacial observada nesses experimentos estava
de acordo com as proposicdes tedricas desenvolvidas por Turing.

Embora extensivamente estudada na década de 1970, a reacéo
BZ ainda ndo era totalmente aceita pela comunidade cientifica, pois
se acreditava que oscilacdes de concentracio pudessem estar ligadas
a artificios experimentais, como a producio de bolhas e precipitados
no meio reacional. Na época, era aparentemente inconcebivel a ideia
de formagdo e consumo sucessivo de produtos quimicos em uma
mesma reacdo, ja que esse tipo de evolucdo temporal nio obedecia,
aparentemente, a Segunda Lei da Termodindmica.'” Como discutido
nas proximas se¢des, a emergéncia de padrdes auto-organizados ndo
viola a segunda lei e um tratamento cinético da sua origem encon-
tra-se atualmente bem estabelecido. O desenvolvimento em paralelo
da Termodindmica de Nao-equilibrio liderada por Prigogine* e
a constru¢do do modelo mecanistico proposto por Field, Koros
e Noyes??” (FKN) na descri¢do do comportamento oscilatério
presente na reagdo BZ, sdo considerados como marcos iniciais na
demonstracio da legitimidade do fendomeno de auto-organizacio
em sistemas quimicos. Desde entdo, o modelo simplificado do
mecanismo FKN, denominado como Oregonator,?® tem sido utili-
zado de forma sistemadtica no estudo da emergéncia da estruturagao
espaco-temporal.

Apesar do avango significativo realizado no campo da dindmica
quimica ndo-linear, como o descobrimento da reagdo BZ e sua des-
cri¢do termodindmica e cinética, padrdes de Turing, por um longo
tempo, foram encontrados apenas em cdlculos numéricos. A grande
dificuldade da verificagdo dos padrdes de Turing em condigdes
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experimentais € a obtengdo de coeficientes de difusdo com diferentes
escalas de magnitude entre as espécies que compdem o meio rea-
cional, o que néio € uma tarefa trivial de ser cumprida em solucdes
aquosas. De fato, a primeira observagao experimental dos padrdes de
Turing ocorreu aproximadamente 40 anos apds as predigdes tedricas
de Turing com a utilizacdo da reago clorito —iodeto — dcido malonico
(chlorite — iodide — malonic acid, CIMA).”

E interessante notar que as estruturas espaciais foram obtidas
acidentalmente.'” Com a finalidade de aumentar o contraste e facilitar
a visualizagdo das ondas quimicas presentes na reagdo CIMA, Castets
et al.” adicionaram amido no meio reacional que funciona como
um indicador na presenga de fons iodeto. A escolha do indicador
realmente foi muito fortuita uma vez que os fons iodeto ligam-se
reversivelmente a macromolécula, que por sua vez, diminui efetiva-
mente a difusdo dos fons. A modelagem do mecanismo reacional e a
constatacdo das estruturas de Turing via um modelo quimico realistico
foram confirmadas por Lengyel e Epstein.*

Mesmo que um conjunto de reagdes quimicas que apresentam
padrdes de Turing tenha sido descobertas,*** de forma geral apenas
pontos e listras, ou a coexisténcia entre ambos, tém sido observadas
em condigdes estaciondrias.’* Baseados em uma variante da reagdo
CIMA conhecida como didxido de cloro — iodo — dcido maldnico
(chlorine dioxide — iodine — malonic acid, CDIMA), Munuzuri et
al ¥ utilizaram a fotossensibilidade do iodo para perturbar o meio
reacional. Basicamente, a incidéncia de luz na regido do visivel gera
o consumo global de fons iodeto e a producio de clorito, o que supri-
me a formacdo dos padrdes de Turing. A utilizacdo da luz como um
gradiente periddico espaco-temporal resultou na observacdo de uma
variedade de novos padrdes de Turing complexos.*** Mudancas na
distribuicao espacial, intensidade, e periodicidade em que a ilumi-
nagdo € aplicada tém sido exploradas sistematicamente em diversos
sistemas fotossensiveis.**-4’

Em sistemas eletroquimicos, instabilidades dindmicas na forma
de oscilagdes de potencial ou corrente, resultam da interagdo entre
as propriedades da interface com adicionais elementos externos do
circuito elétrico equivalente.”* Esses dominios de instabilidades
podem ser facilmente alcancados quando algum parmetro externo
conduz o sistema para uma regido de resisténcia diferencial negativa
(negative differential resistance, NDR).* Particularmente, os padrdes
de Turing emergem quando uma NDR se apresenta em uma curva na
forma de “S” no plano corrente vs. potencial.®® A principal caracte-
ristica dos sistemas classificados como S-NDR € o papel inibidor do
potencial da dupla camada que atua como uma varidvel linearmente
independente no balango de carga. Mediante 0 mapeamento numé-
rico e a identificac@o das condigdes necessdrias para a formacio dos
padrdes de Turing em um oscilador eletroquimico genérico, Krischer
e colaboradores®!* também constataram a formag@o desses padroes
estaciondrios experimentalmente.

Essencialmente, a presente contribuicdo visa destacar o avanco
do campo da dinamica quimica ndo-linear no desenho de reagdes que
resultam na formac@o espontanea de padrdes de Turing auto-orga-
nizados e a descri¢do de pardmetros experimentais que possam ser
utilizados no controle desta estrutura¢do. Dessa forma, tais reagdes
podem ser modificadas em termos cinéticos pela substitui¢do, adi¢do
ou remocao de reagentes na busca de padrdes de Turing incomuns ao
status quo, além de incentivar o desenvolvimento de metodologias
originais de perturbagdes quimicamente seletivas com resolugao
espaco-temporal. Primeiramente € apresentada uma se¢ao explicativa
sobre a origem da formacao dos padrdes de Turing e sua respectiva
caracterizag¢@o por conceitos matematicos em dindmica nao-linear,
seguida de uma se¢do que contempla os aspectos experimentais na
obtencdo dos padrdes de Turing. Meios de imposi¢ao de um gradiente
espacial, como a aplicag@o de luz, serdo descritos, enfatizando a
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relagdo entre o mecanismo reacional e o procedimento de modelagem.

0 QUE SAO E COMO SAO FORMADOS OS PADROES DE
TURING?

Consideracdes termodinamicas

Padrdes de Turing sdo considerados um caso particular de
auto-organizagdo dentro de uma classe mais ampla conhecida
como estruturas dissipativas.”® Esta nomenclatura foi adotada por
Prigogine decorrente da sua contribui¢do no desenvolvimento da
Termodinidmica de Nao-equilibrio.?>* Inevitavelmente, a organizacdo
espontanea dessa estrutura¢do ¢ mantida apenas quando o sistema
¢ aberto, em outras palavras, quando o sistema ¢ capaz de exportar
entropia proveniente de processos irreversiveis na forma de matéria
e energia para as vizinhangas. A Segunda Lei da Termodinamica, que
prediz a dire¢do espontanea de dissipagdo, pode ser representada pela
desigualdade de Clausius,”

dq
as =— 1
7 ey
ou para um processo ciclico,
$ds=0 )
dq
<o 3
P 3)

em que dS € a variagdo de entropia infinitesimal no processo, dq é
a troca de calor entre o sistema e as vizinhangas (notagdo: dgq < 0
indica liberagéo de calor, dg > 0 corresponde a absorg¢ao de calor pelo
sistema, em que d representa uma diferencial inexata) e 7' € a tempe-
ratura. Como a entropia € uma fungao de estado, a integral de linha
sobre um ciclo € nula, vide Equagdo 2. Ja a Equacdo 3 aponta para a
expulsdo de calor, de dentro para fora do sistema, 0 que promove o
aumento global da entropia ou do universo, i.e. dS > 0. Em um sistema
isolado, caso nio esteja no estado de equilibrio termodindmico, os
processos irreversiveis existentes agirdo espontaneamente a fim de
aumentar de forma monotdnica a entropia total até o sistema atingir
novamente o equilibrio.

A relutancia inicial da comunidade cientifica em aceitar que a
rea¢do BZ possuia um comportamento oscilatério intrinseco, residia
principalmente em uma analogia equivocada entre um sistema quimi-
co oscilante (reacdo BZ) e um sistema mecénico oscilante (péndulo).'
Dessa forma, oscilagdes em sistemas quimicos deveriam apresentar
um aumento oscilatdério, ou seja, ndo-monotdnico, da variacido da
entropia na formacdo de reagentes para produtos e produtos para
reagentes, alternando assim o sinal entre positivo e negativo da
Equac@o 1. No entanto, ao contrario do péndulo que oscila em torno
do seu ponto de equilibrio mecanico, o sistema quimico oscila em
condigdes muito afastadas do estado de equilibrio termodindmico.*

Prigogine esclareceu essa interpretagdo erronea pela introducéo
de uma notac¢do mais precisa da mudanga de entropia global (dS)
em duas partes,*

dsS=dS +dS 4)

o termo d,S refere-se as trocas de energia e matéria com as vizinhan-
cas, enquanto que d,S representa a producio de entropia devido a
processos irreversiveis que ocorrem dentro do sistema, cf. Figura 2.

Ja que em um processo ciclico a variagdo de entropia total deve
Ser zero, tem-se,

$ds=¢d.s+Pds=0 (5)
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Figura 2. Produgdo de entropia d.S associada a processos irreversiveis dentro
do sistema e a troca de entropia com as vizinhangas d,S. Figura reproduzida
da ref. 56

portanto, a produgdo de entropia por meio de processos irreversiveis
deve obedecer a Segunda Lei da Termodinamica,

$d,s=0 (©6)
assim,
$d.s= 55% <0 @)

o que equivale a desigualdade de Clausius. As Equacdes 4 a 7
mostram que a producgdo de entropia por meio de processos irre-
versiveis dentro do sistema € exportada para as vizinhangas através
da troca de matéria e energia. Em sistemas isolados ndo ha fluxo de
entropia e, portanto, 4,5 = 0. Novamente, o sistema isolado tende
ao estado de equilibrio termodinamico segundo a Equacdo 6. Por
outro lado, Prigogine?® demonstrou que um sistema aberto, em vez
de um estado de equilibrio, um estado estaciondrio que atende ao
critério de producdo minima de entropia pode ser atingido. Devido
a um gradiente de temperatura, pressdo ou potencial quimico, a
producio de entropia ¢ favorecida pela formagdo de uma forca (F,)
que induz um fluxo (/,) de uma propriedade termodinamica (X) com
k compostos no meio reacional,

%=Zkﬂ%=2kﬂﬁ ®)

A andlise de estabilidade indica que o estado estaciondrio € estdvel
quando o sistema estd perto do equilibrio termodindmico. Neste do-
minio, existe uma relagio linear entre forgas e fluxos termodinamicos
a qual € descrita pelas relagdes de reciprocidade de Onsager,’”

=2 Lk, ©)

em que L, sdo constantes conhecidas como coeficientes
fenomenoldgicos. As leis de condugdo de calor, massa, e elétrica
descritas por Fourier, Fick e Ohm, respectivamente, obedecem essa
tendéncia linear de proporcionalidade.?

No entanto, quando o sistema se encontra muito afastado do estado
de equilibrio termodindmico, o estado estaciondrio torna-se instdvel
com relacdo as flutuacdes e a formagdo de padrdes auto-organizados
torna-se possivel.”® Nesta condicéo, a evolucdo do sistema torna-se
ndo-linear e diversos atratores, descritos por comportamentos dinami-
cos singulares, podem ser encontrados na mesma faixa de parametros.
Acompanhando a estruturagdo espacial complexa, os comportamentos
do tipo multi-estdvel, excitdvel e oscilatdrio sdo frequentemente obser-
vados neste regime. Dessa forma, para todo sistema real que opera em
ciclos e retorna periodicamente ao estado anterior, existe uma tendéncia
unidirecional no tempo em que o sistema se torna internamente mais
organizado do que o exterior, porém ainda com um aumento da pro-
ducdo global da entropia. Esse comportamento €, portanto, definido
como um fendémeno de quebra de simetria."
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Em contrapartida, sistemas com auséncia de dissipagdo sdo con- = =
siderados invariantes em relag@o a dire¢do no tempo, como o osci- J= dx 9y _ (a“ alz] (12)
lador harmoénico na descric@o da evolucio temporal de um péndulo. 3_g a_g ay Ay,
Logo, em sistemas reais abertos, onde hd a dissipacdo de entropia ox dy),

pela troca de matéria e energia, a manutengdo da estruturacdo
espacial torna-se vidvel pela permeabilidade das fronteiras do
sistema. A alta energia livre proveniente do abastecimento continuo
de reagentes atua como forca motriz dos processos dissipativos.
Espera-se, assim, que sistemas fechados exibam um comportamento
transiente.”® Aqui se torna evidente a importincia de alimentar o
sistema continuamente com reagentes frescos, a fim de manter a
estabilidade da estruturagdo espacial. Equivalentemente, segundo
Schrodinger,® a emergéncia da vida como a formagdo de uma orga-
nizagdo molecular espontanea poderia ser induzida pela alimentacéo
de entropia negativa.

Aspectos da dinAmica nao-linear

Uma vez que o sistema estd suficientemente afastado do estado
de equilibrio termodinamico, torna-se capital a andlise temporal
dos processos irreversiveis que buscam reestabelecer o estado de
equilibrio. Desprezando a contribuicido de processos convectivos e
migratérios em sistemas quimicos homogéneos, pode-se considerar
a conservagdo de massa do sistema pela Equagdo 10,

dc
or
O vetor ¢(r, t) € R" representa as varidveis macroscopicas li-
nearmente independentes (e.g. concentracdo molar) distribuidas em
um espaco vetorial » em funcéo do tempo z. O campo vetorial de
concentracio € descrito pela combinacéo da funcéo f que representa
0s processos reacionais homogéneos locais, obedecendo as leis
cinéticas de velocidade, a matriz diagonal dos coeficientes de difu-
sdo D e o operador Laplaciano relacionado ao transporte de massa.
O parametro de controle ou bifurcag@o € descrito por p. Este atua
como um gradiente de energia imposto no sistema, conduzindo-o em
diferentes regides de estabilidade.®!
Com a finalidade de simplificar a andlise, s3o consideradas apenas
duas varidveis de concentracdo: x(r, f) e y(r, t) em um espago unidi-
mensional . Assim, a Equac@o 10 pode ser escrita da seguinte forma,

fle,u)+DVie (10)

ox 9°x
9t _ p <t
a[ f(x’y) + X arz
(11)
ady %y
9 _ D 2L
5 gx.»)+D, =

Uma maneira alternativa e eficaz de conhecer o estado do siste-
ma sem a obtengdo da solugdo explicita das equacdes diferenciais é
conduzir uma andlise de estabilidade nas proximidades de um estado
estaciondrio (ee) ou ponto fixo (x,, y,.).°' Neste caso, é possivel
realizar uma linearizagio da perturbacdo infinitesimal das varidveis
por meio de uma expansdo em série de Taylor e, assim, calcular os
autovalores (A) presentes nas solugdes para x e y. O sinal do auto-
valor para cada expressdo define o tipo de estabilidade que o estado
estaciondrio possui em um determinado conjunto de parimetros. A
mudanca qualitativa do sistema, também conhecida como bifurcagdo,
em termos da evolucgio do comportamento dinamico pode ser indu-
zida pela varia¢do de p que altera o sinal dos A’s pelo afastamento
do equilibrio termodinidmico.®! Para um sistema n-dimensional, a
expansdo de Taylor € representada pela matriz Jacobiana (J). Dessa
forma, a Equacdo 12 descreve J para o sistema bidimensional dado
na Equacdo 11 no estado estaciondrio,

O calculo dos autovalores € desenvolvido pela solugdo da equa-
¢do polinomial caracteristica: \* + ATr(J) + Det(J) = 0, constituida
pelo traco Tr(J) = a,, + a,, e o determinante Det(J) = a,,a,, — a,,a,,
do Jacobiano,

" Tr(J) = [T —4[Det(J)]
1,2 2

Por exemplo, o nascimento das oscila¢des de concentracio pode
ser observado quando as condi¢des de Hopf sdo satisfeitas: Tr(J) =0
e Det(J) > 0, resultando em autovalores com componentes, Re(A) =0
e Im(A\) # 0. Intuitivamente, fica claro que as oscilagdes surgem da
presenca da componente imagindria da Equacdo 13 que pode ser
expressa pela identidade de Euler.

Turing identificou as condicdes suficientes e necessdrias para a
formacdo de estruturas espaciais auto-organizadas.® Neste caso em
particular, assume-se que o sistema € estdvel frente as flutuagdes es-
pacialmente uniformes o que indica que no ponto fixo (x,,, y,,) tem-se
fix,y) =g(x,y) =0. Em outras palavras, a condicao reflete: Tr(J) <0Oe
Det(J) > 0 e, portanto, a instabilidade deve ser derivada através dos
termos do transporte de massa.'” Todas perturbagdes homogéneas sdo
amortecidas de forma assintética para o estado estaciondrio, jd que
Re(M) < 0. Adicionalmente, a anélise de estabilidade leva em conta
os coeficientes de difusdo das i espécies presentes no meio reacional
pela inclusdo de uma matriz de difusao (D). Considerando que os
componentes quimicos difundem independentemente um dos outros, a
matriz torna-se diagonal com elementos: D,= D,.. A matriz Jacobiana
que considera os termos difusionais (J,) € descrita pela Equacgdo 14,

13)

a-_f _ ‘IZDV al
J - ox ’ dy "
’ B_g a_g_ q’D
ox ay 7

ee

em que g define a escala espacial da perturbacdo unidimensional
(i.e. g =mn/L, com ¢! [m] e m = 1, ..., 00). Assim, para a desesta-
bilizagdo do estado estacionario por uma perturbagdo nao-homogeé-
nea, deve-se considerar:* Tr(J,) = (a,, + a,,) — ¢(D, + D,) >0e
Det(J,,) = (a;,— ¢’D )(ay— ¢’D,) — a,,a,, < 0. A solugio proveniente
da equacio caracteristica pode ser decomposta em duas contribuicdes
limites,

_ () £ITr ()~ 4 [ Der()]

lim, 5 (15)
2 2
fim,, = =2 Tr(D) + \/[Tr;D)] — 4] Det(D)] 16

em que, Tr(D) = D,, + D,, e Det(D) = D,, D,, — D;,D,,. A primeira
solucdo, descrita pela Equagdo 15, corresponde as contribui¢des
oriundas exclusivamente da cinética da reacdo. A Equagdo 15 reduz-se
a 13, em que ndo hd dependéncia do transporte de massa. Todavia,
quando os coeficientes de difusdo sdo incluidos, Equacdo 16, e o
sistema € espacialmente distribuido, bifurca¢des podem resultar no
nascimento de estruturacdo auto-organizada. Recordando-se da con-
di¢@o de estabilidade uniforme no espaco, a relagdo Tr(J,) > 0 ndo
pode ser satisfeita, uma vez que — ¢*(D, + D,) <0 e Tr(J) < 0. Logo,
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Det(J,) < 0 € a condicdo necessdria para que haja instabilidade me-
diante difusdo. Manipulando algebricamente a expressio, obtém-se,

q4Dny - qz(allDy +ayD,) + a4y — a,,a, <0 a7
assim, a condic¢do serd satisfeita se,
qz(anDy +ayD,) > 514Dny + a0y — anay, (18)

o primeiro valor negativo do determinante serd alcancado no valor
minimo da pardbola,

1{a, a
2 11 22
w =7 T 19
=3\ D, " D, (19
o que finalmente resulta em,
a,D, +a,,D, >2,[D D (a,a,, —a,as,) (20)

Neste ponto, algumas conclusdes importantes podem ser extrai-
das: (a) considerando a,, > 0 (a,, = 0/0x[0x/0t]), necessariamente
tem-se que a,, < 0 (a,, = 0/0y[0y/ot]) com |ay| > a,;; (b) valores
positivos de a,, indicam que a espécie x € a ativadora pois aumenta a
sua propria produgdo, enquanto que a espécie y € a inibidora dado o
sinal negativo de a,,, assim seu respectivo aumento de concentra¢ao
reflete em sua inibi¢do; (c) a,, e a,; devem ter sinais opostos com
|a,a,] > |a;a,); (d) os coeficientes de difusdo de x e y devem ser
diferentes com D,/D, < a,,/|a,,| < 1, ou seja, D, > D,. Esta condigdo
indica que o inibidor da reacdo deve difundir-se mais rapidamente que
o ativador.®*%* Ver a ref. 62 para uma descri¢ao detalhada desta andlise.

Definitivamente, satisfazer essa condi¢do em meio aquoso ndo é
uma tarefa trivial uma vez que os coeficientes de difusio geralmente
possuem magnitude na ordem de 10 cm? s™!, e para que os padrdes
de Turing sejam observados em reagdes quimicas homogéneas, D,
deve ser maior que D, em torno de 8 a 10 vezes." O desenvolvimento
de metodologias de ajuste desta relacao difusional entre espécies
ativadora e inibidora € muito atrativa pois fornece a possibilidade do
controle da estruturagio auto-organizada em sistemas quimicos.**%*
Em sistemas eletroquimicos, essa condi¢do € estabelecida nos osci-
ladores da classe S-NDR em que o potencial da dupla camada atua
como inibidor em relacdo a concentragdo interfacial de uma espécie
quimica que atua como o ativador.” Na secéo seguinte, serd discutido
como obter experimentalmente essa condi¢@o proposta por Turing.

Um esquema genérico da formacdo dos padrdes de Turing €
mostrado na Figura 3. Inicialmente, uma ligeira perturbacio ndo-
-homogénea no estado estaciondrio x,, induz uma produg¢ao local do
ativador (a,; > 0) que se difunde vagarosamente ao longo do plano
reacional bidimensional (representado em vermelho para o ativador
e azul para o inibidor). O ativador, por sua vez, também produz o
inibidor (a,, > 0) o qual se difunde mais rapidamente em comparacio
alocalizacdo inicial da perturbac@o e possui um processo de auto-ini-
bicdo (a,, <0). Como o inibidor alcanga regides mais afastadas, a sua
producao inibe a formacao do ativador (a,, < 0), gerando um actimulo
localizado na forma de um ponto (do inglés, spot) de x cercado por
uma distribuicio mais difusa de y. Como o sistema € continuamente
alimentado, essa estruturacdo espacial ¢ mantida e uma organizacio
espacial entre os pontos € observada. J4 a formagdo de listras ¢
observada quando os pontos se fundem de forma continua ao longo
do espago. A estruturag@o espacial possui um comprimento de onda
especifico (A,) que pode ser facilmente estimado® conhecendo-se o
periodo do ciclo limite nas proximidades da bifurcacdo de Hopf (7)
e o valor médio dos coeficientes de difusdo do ativador e inibidor
(D) pela relagdo: A, =+/2ntD .
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Baseada nessa classificag@o, padrdes de Turing podem ser encon-
trados em sistemas do tipo ativador-inibidor. No entanto, a produgio
dessas espécies geralmente ¢ desconsiderada na andlise da cinética
quimica cldssica, na construgdo das leis de velocidade por meio do
método de integracdo. A constante de velocidade e a ordem da rea-
¢do de etapas elementares calculadas pela evolucdo do consumo dos
reagentes ndo sdo afetadas diretamente pela formagdo do produto.
Como observado, ndo apenas o ativador, mas o inibidor pode alterar a
reagdo global modificando valores dos pardmetros cinéticos extraidos
experimentalmente. Com intuito de classificar adequadamente a pre-
senca desse efeito na cinética da reagdo, a andlise deve ser conduzida
preferencialmente pelo método diferencial.®®

Figura 3. Esquema genérico que representa a emergéncia dos padroes
de Turing em sistemas quimicos homogéneos conduzidos pela indugdo de
uma instabilidade via difusdo. O plano reacional bidimensional dado pelas
coordenadas cartesianas (r, r,) é designado para a concentragdo molar do
ativador: x em vermelho e do inibidor: y em azul. Figura adaptada da ref.
67 com permissdo da Sinauer Associates Publishers, direitos autorais 2000

A variaco de um reagente especifico e o calculo da ordem de reagio
(n = -dIn[dc/dt]/dInc) no inicio (n, = lzm n) e o final da série
(n, = llm n) podem trazer informagdes 1mportantes da influéncia do
produto “formado na velocidade da reacdo. Nos momentos iniciais,
ainda ndo hd formacao suficiente do produto para a modificacio das
taxas reacionais, logo, pode-se considerar n; como a ordem de reacao
equivalente ao calculado pelo método de integracdo. Entretanto,
quando o sistema se aproxima do equilibrio, a ordem de reagdo 7;
pode variar significantemente de n,. Se n; < n, isto indica que hd a
formacdo de uma espécie ativadora pois o consumo dos reagentes
acontece de maneira auto-catalitica. Em contrapartida, se n; > n; a
condi¢do se refere a formagdo de uma espécie inibidora.®

A REACAO CDIMA
Abordagem experimental

Dentre diversas reagdes utilizadas para o estudo da emergéncia
dos padrdes de Turing em sistemas quimicos homogéneos, certa-
mente a reagdo didxido de cloro — iodo — dcido maldnico (chlorine
dioxide — iodine — malonic acid, CDIMA) se destaca em relagdo as
demais pela possibilidade do controle da estruturag@o espacial via
utiliza¢@o da luz como paridmetro de bifurcagdo.* Esta caracteristica
se deve a fotossensibilidade do iodo que, uma vez perturbado com
comprimentos de ondas na regido do visivel, gera espécies radicalares
no meio reacional. Em comparagdo a sua precursora, a reagao clorito
—iodeto — acido mal6nico (chlorite — iodide — malonic acid, CIMA),
area¢do CDIMA procede com a formagao do ativador e inibidor no
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meio reacional e ndo pelo bombeamento direto no reator.

Os reagentes como iodo (I,) e dcido malonico (AM) podem ser
obtidos comercialmente a baixo custo, enquanto que o diéxido de
cloro (ClO,) pode ser facilmente sintetizado no laboratério através da
decomposicao do clorato pela presenga de um dcido forte, e estocado
pela dissolu¢do em dgua previamente refrigerada.®® O célculo da
concentragdo das solugdes pode ser estabelecido por meio de medidas
de absorvancia de espectroscopia UV-Vis e adequadas conforme o
experimento pela dilui¢do em solucdes de dcido sulfurico. A acidez
da solu¢do previne a decomposicdo espontanea do ClO, mantendo a
concentracgao original do lote por longos periodos. A reagdo global
pode ser descrita pelo conjunto de Reacdes 1 a 3.

AM + 1, - IAM + I + H* (r1)
ClO, + I- = ClO, + 1721, (r2)
ClO, + 4I" + 4H* - 21, + CI" + 2H,0 (r3)

De maneira geral, pode-se sumarizar o processo reacional da se-
guinte maneira: Reacdo 1, 4&cido maldnico reage com iodo molecular,
gerando fons iodeto® (I") que atuam como o ativador da reag@o. Outros
compostos organicos que possuem um tautomerismo ceto-endlico
podem ser utilizados na produgao de I~ pela presenga do atomo de
hidrogénio 4cido ligado ao carbono adjacente ao grupo carboxila,
favorecendo a reacéo de substitui¢do eletrofilica no carbono-o.. Neste
sentido, o papel central do AM ¢ fornecer o ativador, sendo utilizado
em diferentes reagdes oscilantes como a de Belousov-Zhabotinsky!>!3
e Briggs-Rauscher;” Reagido 2, a oxidagio de ClO, pelo fon I~ foi
estudada primeiramente por Bray.”! Observacdes experimentais de
Fukutomi e Gordon” em pH em torno de 5,5 a 8,5, indicam que a
reagdo procede pela rdpida formacdo de um intermedidrio [CIO,I]
seguida da sua decomposig¢do para clorito (ClO,") e iodo molecular.
Neste caso, C10,™ atua como o inibidor;” Reac@o 3, refere-se a reacdo
de auto-inibi¢@o entre o ativador e inibidor resultando na formacao
de I,, CI- e H,0.™ Esta reac@o possui uma grande complexidade no
comportamento cinético.”

A distin¢@o entre ativador e inibidor na reagdo CDIMA nio € evi-
dente como no caso do modelo FKN, pois o conjunto de Reacdes 1 a 3
¢, na verdade, descrito por combinagdes de vdrias etapas elementares.
Todeto age como um ativador pois desfavorece seu proprio consumo
em uma reagdo de auto-inibi¢do, enquanto que clorito atua como um
inibidor, ja que consome iodeto.** Com base nas condi¢Ges propostas
de Turing, a instabilidade mediada por difusdo, além de conter as
espécies ativadoras e inibidoras, € satisfeita quando o coeficiente de
difusdo do inibidor é maior que o do ativador.®** Experimentalmente,
esse fator pode ser ajustado pela adi¢ao de amido (starch, S) que atua
como um indicador na presenca de {ons iodeto. A Reacdo 4 mostra este
rapido equilibrio entre I~ e S, resultando na formagdo do complexo
SI;~ que apresenta uma coloragio entre azul escuro e lilds,

S+L+1 =8I (r4)

O amido € a combinagdo de dois polissacarideos: a amilose e a
amilopectina.”® O primeiro é um polimero helicoidal constituido de
unidades de glicose que ligam-se entre si via pontes glicosidicas o-D-
(1 —>4).J4d o0 segundo, também € constituido de moléculas de glicose,
mas mantidas por ligacdes o-D-(1 — 4) e o-D-(1 — 6) as quais lhe
conferem uma estrutura ramificada.” Os fons iodeto sdo aprisionados
reversivelmente na hélice molecular na forma do fon triiodeto (I;7),
formando o complexo SI;~insolivel em dgua. Como a molécula de
amido possui uma alta massa molar, esse equilibrio quimico tende
a diminuir o coeficiente de difusdo dos fons I" que sdo mais leves e
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moveis. Esse efeito € severamente intensificado quando o amido €
incorporado em uma fase gelatinosa composta pelo gel agarose, o
que praticamente os imobiliza. Assim, trabalhando em condig¢des de
alta concentrac@o de amido e temperaturas relativamente baixas, em
torno de 4 °C, € possivel satisfazer a condi¢io proposta por Turing em
que o coeficiente de difusdo do ativador seja significantemente menor
que a do inibidor. Devido a facilidade de proliferagdo de bactérias na
presenca de amido, tem-se utilizado com sucesso e de forma alterna-
tiva o dlcool polivinilico (polyvinyl alcohol, PVA) como indicador.?®

A obteng¢do de novos padrdes de Turing diferentes de listras e
pontos pode ser mediada pela irradiagdo de luz sobre a estrutura¢do
auto-organizada como parimetro de controle. Mufiuzuri et al.*® ra-
cionalizaram o efeito da iluminag@o da luz visivel na reagdo CDIMA
pela formagdo de dtomos de iodo radicalares que sdo gerados pela
fotodissociacdo do iodo molecular. Em suma, essas espécies iniciam
o processo de reducio do didxido de cloro para clorito e a oxidacdo
de iodeto para formagdo de iodo,

hv + 2CIO, + 2I" = I, + 2ClO,” (r5)

(despreza-se a dissociacdo de SI;7). Com base na Reagdo 5, a luz
visivel pode ser utilizada para a producdo do inibidor ClO, e, con-
sequentemente, controlar a razao entre as concentracdes do inibidor
e ativador. De forma geral, a luz suprime a estruturagio espacial.*!
O procedimento experimental para a obtencdo dos padrdes de
Turing pode ser encontrado na literatura corrente.*® No entanto,
optamos por descreve-lo nesta se¢do com maiores detalhes, apre-
sentando algumas justificativas dos materiais utilizados. Inicialmente
trés baldes volumétricos sdo utilizados para a preparacdo das solu-
¢des em agua destilada: (a) os cristais de iodo sdo macerados, com
intuito de facilitar a dissolugdo, e adicionados no baldo, atingindo a
satura¢do maxima da concentragdo molar. A solucdo € mantida sob
agitacdo por 12 horas e protegida da luz ambiente. Finalmente, o
excesso dos cristais de iodo € separado da solugdo principal, sendo
reservada como estoque; (b) a sintese de diéxido de cloro pode ser
realizada em laboratério através do procedimento descrito na litera-
tura.®® Essencialmente, € realizada a reagdo do sal clorato de sédio
com um 4cido forte (e.g. dcido sulfurico concentrado), gerando Cl1O,
como um gds verde amarelado que pode ser mantido por dissolucéo
em agua refrigerada. Tanto a soluc@o descrita em (a) quanto em (b)
podem ser diluidas e as respectivas concentragdes mensuradas pela
espectroscopia de UV-Vis, dada a monitora¢ao dos picos maximos de
absorvéncia encontrados em torno de 460 nm (€ = 750 M cm™')7 e
358 nm (e = 1250 M cm™),”® respectivamente; (c) os reagentes dlcool
polivinilico e 4cido maldnico sdo previamente pesados e dissolvidos
em dgua sob agitagdo, no mesmo baldo volumétrico, durante um per-
noite. A solu¢do deve aparentar grande viscosidade e auséncia de cor.
Em cada frasco dos reagentes descritos nos itens (a) a (c) € adi-
cionado 4cido sulftirico a uma concentragdo molar final de 10 mmol
L'. As concentracdes iniciais no instante da mistura na cAmara de
alimentagdo sdo: [I,], = 0,4 mmol L', [AM], = 1,8 mmol L, [C1O,],
=0,14 mmol L', e [PVA],= 10 g L'!. Neste conjunto de pardmetros,
o comprimento de onda intrinseco do padrdo (mescla de pontos e
listras) obtido por meio do espectro de Fourier em vérias direcdes
no plano bidimensional deve ser em torno de A, = 0,40 mm. As trés
solucdes sdo injetadas simultaneamente em um reator perfeitamente
agitado (continuous flow stirred-tank reactor, CSTR) por meio de
bombas peristélticas individuais. As calibragdes das vazdes devem
ser previamente determinadas considerando o volume da camara do
reator e o tempo de residéncia de aproximadamente 160 s. A mistura
reacional € mantida homogénea pela agitacio de trés barras magné-
ticas rotacionadas a uma velocidade angular de 1000 rpm. O reator
CSTR ¢ acoplado a outro reator, onde hd a emergéncia dos padrdes
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de Turing, denominado como reator continuamente alimentado ndo-
-agitado (continuously fed unstirred reactor, CFUR) e confeccionado
a partir de uma camada final de gel agarose de espessura de 0,3 mm e
diametro de 25 mm previamente saturada com PVA e AM via imersdo
na solucdo descrita no item (c). O nascimento do padrdo torna-se
evidente apds trés horas do inicio da alimentacdo de reagentes nos
reatores, aproximadamente.

Os reatores CSTR e CFUR sdo acoplados pelo posicionamento
intermedidrio de duas membranas. Sobre o CSTR € colocada a
membrana anopore (Whatman) com espessura de 0,10 mm, tamanho
de poro de 0,2 um e impregnada com o gel agarose 4% em massa,
com o intuito de prover um suporte rigido para o CFUR e separa-lo
da camara de agitagdo do CSTR, assim eliminando qualquer pro-
cesso convectivo. Em seguida, alocada sobre esta, € posicionada a
membrana de nitrato de celulose (Whatman) com espessura de 0,12
mm e didmetro de poro de 0,45 um pois apresenta uma coloracio
branca e fornece um plano de fundo adequado para realgar o contraste
dos padrdes. O conjunto de reatores deve ser termostatizado a uma
temperatura de 4 °C. O aparato experimental e exemplos de padrdes
espaciais sdo apresentados nas Figuras 4 e 5, respectivamente.

= _ =

=

PVA/AM:

BOMBA 3

Figura 4. (a) Acoplamento de reatores: (1) CSTR, (2) anel de Teflon para
vedagdo, (3) membrana anopore, (4) membrana de nitrato de celulose, (5)
CFUR, (6) janela prismdtica, (7) tampa rosqueada para aprisionamento dos
reatores. (b) Ilustragdo do aparato experimental contendo: o conjunto de
bombas peristdlticas e solugoes, o combinado CSTR/CFUR, a monitoragdo
dos padrées pela camera CCD e perturbagoes projetadas em forma de uma
mdscara luminosa. Figura adaptada da ref. 47 com permissdo da American
Chemical Society, direitos autorais 2013

Na Figura 5 € possivel observar dois tipos de estruturacdo espacial
na reacdo CDIMA. O primeiro caso, vide Figura 5a, constitui-se dos
padrdes de Turing uniformemente distribuidos no CFUR. No entanto,
nota-se que as listras estio mais concentradas no centro, enquanto
que os pontos sdo localizados perto das fronteiras limites do reator.
Essa diferencga € ocasionada principalmente pelo efeito de borda, o
que resulta em uma perda de coeréncia nesta regido espacial. Como
esperado, a perturbacéo luminosa e toda andlise estrutural usualmente
ocorre apenas na regido central. J4 a Figura 5b, mostra uma situacéo
quando hd o aumento da temperatura reacional de 4 para 25 °C e ondas
de fase viajantes oriundas de um marca-passo sao predominantemente
observadas nessas condi¢des. O aumento da temperatura muda a razdo
entre os coeficientes de difusdo do ativador e inibidor o que resulta
na violagdo da condicdo de Turing, e uma transicéo entre os padrdes
de Turing para padrdes espago-temporais € obtida. Nesse transiente,
ambos tipos de padrdes coexistem e interagem entre si.”%" A bifurca-
¢do de Hopf-Turing tem sido observada em diferentes sistemas.”-81-43

Padrdes espaciais mais complexos que listras e pontos tém sido
encontrados apenas quando hd a imposi¢@o de um gradiente de ener-
gia no meio reacional. Quando a perturba¢@o luminosa € projetada
por meio de mdscaras no CFUR, estruturas de Turing hexagonais e
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Figura 5. (a) Padrées de Turing com [ClO,], = 0,05 mmol L' e T =4°C; (b)
ondas viajantes com [ClO,], = 0,14 mmol L', T = 25 °C; obtidas na reagdo
CDIMA. As concentragdes iniciais dos reagentes adicionais sdo: [I,], = 0,4
mmol L', [AM], = 1,8 mmol L', [PVA],= 10 g L, [H,SO,], = 10 mmol L.
As regioes claras e escuras correspondem a pequenas e grandes regides de
concentragoes de SI;, respectivamente. Figura utilizada com permissao do
Prof. Dr. Irving R. Epstein do Department of Chemistry and Volen Center for
Complex Systems, Brandeis University (EUA)

rdmbicas foram obtidas.?** Porém, estruturas quadradas mostraram-
-se com um pequeno tempo de vida quando removida a perturbacio,
retornando para o padrdo labirintico.” A emergéncia de padrdes
quadrados tem sido observada numa variedade de experimentos em
sistemas fora do estado de equilibrio termodindmico, como as ondas
de Faraday,®?# convec¢des de Marangoni-Nérnard”**> e Rayleigh-
Bérnard,”*° além das descargas de barreiras dielétricas,” mas difi-
cilmente s@o observadas em sistemas de reagdo-difusao.

Feldman et al.*® demonstraram por meio de experimentos e simu-
lagdes numéricas que padrdes de Turing quadrados na reagdo CDIMA
podem ser obtidos em ressondncia periddica espacial com a pertur-
bag@o luminosa. Os dominios de ressonincia seguiram as predicdes
de Arnold.”® Diferentes intensidades e comprimentos de onda de luz
visivel foram projetadas no CFUR na forma de quadrados gerados
pela superposi¢do perpendicular de bandas em tons de cinza. Estes
padrdes sdo apenas mantidos enquanto a perturbacdo € aplicada, o
que indica que listras e pontos arranjados na forma hexagonal podem
ser a unica estrutura base em sistemas de reagdo-difusdo. Embora
a combinac@o desses padrdes possa resultar em superestruturas,
suas simetrias inerentes permanecem inalteradas nestas estruturas
mais complexas.”” Alguns exemplos obtidos experimentalmente por
Feldman et al.*® sao visualizados na Figura 6.

Em intensidades de luz relativamente baixas, os padrdes ali-
nham-se com as bandas projetadas, i.e. submetem-se a um nivela-
mento unidimensional ressonante do tipo 1:1 em uma perturbacio
bidimensional, Figura 6a. Um tipo especial de arranjo diagonal
observado na Figura 6b ocorre em um pequeno intervalo do domi-
nio ressonante 1:1, resultando em padrdes de Turing retangulares
obliquos. Ao aumentar ligeiramente a frequéncia da perturbacio,
mas mantendo a mesma intensidade de luz e o tipo de ressonancia,
é possivel imprimir a mdscara no gel em forma de pontos brancos
distribuidos em arranjos quadrados, Figura 6¢. Ressonéncias do tipo
2:1 e 1:2 sdo encontradas em variagdes mais acentuadas de A, em
relagdo a A, para menores e maiores valores, como mostrado nas
Figuras 6d e 6e, respectivamente. De modo geral, quando a ampli-
tude da perturbagdo € pequena, padrdes de Turing ndo-ressonantes
e assimétricos sdo obtidos. Alguns casos especiais de ressonancia
1:2, como visualizado na Figura 6f, foram observados experimen-
talmente, mas nao reproduzidos numericamente.

Modelagem e simula¢des numéricas

Com a finalidade de projetar um oscilador quimico em batelada
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Figura 6. Padrées de Turing observados em uma drea de 5x5 mm? sob uma
perturbagdo periddica luminosa quadrada, obedecendo ressondncias entre
o comprimento de onda intrinseco do padrao (\,) e o comprimento de onda
espacial de perturbagdo (\;): (a) Ay = Ap e [ = 4,0 mW cm?, (b) A = 1,2\,
el=82mWcem? (c) Ay =09\, e =4,0mW cm?, (d) Ay = 0,6A, el =76
mW cem?, (e) o = 2,5\, el = 9,4 mW cm?, (f) A = 2,0M, e [ = 4,6 mW cm™.
Figura adaptada da ref. 38 com permissdo da Royal Society of Chemistry,
direitos autorais 2012

na procura da estruturagio espaco-temporal, Epstein ef al." utilizando
o método do cross shaped phase diagram, desenvolveram a reagio
CIMA, oscilador da familia do fon clorito,'® o qual apresentou uma
gama interessante de comportamento dindmico em CSTR. A reacdo
CIMA provou ser ttil na procura de padrdes espaco-temporais, 0113
e atualmente, apresenta um mecanismo cinético inorganico relativa-
mente bem estudado e compreendido. A andlise espectrofotométrica
da reagdo CIMA indicou um rdpido consumo de clorito e iodeto na
formacdo de diéxido de cloro e iodo que na presenca de dcido mald-
nico geravam oscilacdes de concentragdo das espécies presentes no
meio reacional. Lengyel et al.”® mostraram que ao iniciar a reagao
com ClO,, I, e AM, oscilagdes com morfologia e frequéncia similares
areacdo CIMA foram encontradas, exceto pela auséncia de periodo
de indug@o. Como descrito na secdo anterior, resumidamente, a
descricdo simplificada das etapas reacionais presentes no sistema
CDIMA baseia-se em trés processos simultdneos:*7>7 (a) a reagdo
entre AM e I, na produgdo do ativador I"; (b) a reag@o entre ClO, e
I com produgéo do inibidor C1O,™; (¢) e por fim, a reagdo entre C10,”
e I” com a regeneragdo de I,. Adicionalmente, € importante ressaltar
a reagdo reversivel do amido com fons I". As taxas reacionais sdo
descritas nas Equagdes 21 a 24, respectivamente.

y, = Kl AMILT] o
klh +[12]

v, =k,[CIO, ][] (22)
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kulCIOIT L]

vy =k [CIO [T ][H ]+ @+l T)

(23)

v, =k I LI[S]- k,[SL;] 24)

Obedecendo a lei de conservag@o de massas, as reagdes quimicas
acopladas podem ser traduzidas em um conjunto de equagdes dife-
renciais na auséncia de convecg¢do e alimentagdo externa,

a[g,M 4D, Vi AM] (25)
%zfvl+1/2v2+2v37v4+D11Vf[12] (26)
@ = v, + Dy V[CIO,] @7
I, (28)

A v v4D, VI (29)
AEO v 4D, ViCIO,] (30)
d[i’j{]:w 31)

Uma vez que o amido € considerado como uma macromolécula,
sua mobilidade no meio reacional € desprezivel e, portanto, pode-se
desconsiderar os termos difusionais nas Equacdes 28 e 31. Valores
para as constantes de velocidade e coeficientes de difusdo sao encon-
trados na literatura.’*731941% Cago o sistema seja analisado em termos
em um reator CSTR, os processos difusionais devem ser substituidos
por componentes de alimentagdo externa k,([X] — [X],) em que k, é
o inverso do tempo de residéncia e [X] a concentrag@o da espécie X
no reator quimico.

De forma geral, as etapas de reag@o descritas nas Equagdes 21 a
24 nao descrevem etapas elementares. Cada reagio expressa em r/
ar5, na verdade, resume um conjunto de caminhos reacionais que,
por sua vez, resulta em expressdes de velocidade de reaciio mais
complexas. Um aspecto interessante surge na andlise da Equacédo
23. Estudos experimentais indicam que o termo k;,[CIO, 1[I'][H*]
é desprezivel frente a evolugado de (k;,[CIO,1[I7] [LD/(o + [I71?)
em um grande intervalo de concentra¢des.'”” Assim, espera-se que
com o aumento da concentragdo de iodeto haja uma diminuic¢do
da taxa reacional v;, ou seja, o ativador induz o aumento auto-ca-
talitico da concentragdo da sua prépria espécie via uma reacdo de
auto-inibicdo. O termo o € uma constante ad hoc que atua como
um fator de corte quando [/~] € muito pequena, o que previne que
v, divirja para o infinito.'” Valores em torno de 10> a 10" tém
sido utilizados com sucesso. No entanto, se [I-] << Vo as equacdes
ndo podem ser parametrizadas e o aspecto quantitativo do modelo
¢ perdido.

Sabendo-se que as variagdes de concentragdo de I e C10,™ tanto
no espago quanto no tempo sao significativamente maiores que as
das concentragdes das demais espécies, Lengyel e Epstein®® mostra-
ram que € possivel normalizar as Equacdes 25 a 31 em apenas duas
equagdes diferenciais parciais,
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g—::a7u74 z‘;z +Vszu (32)
v uv )
£=6 b U= +dVgv (33)
em que,
] [kl i
T ’ (akz[aoz]o [€10,]
| Klam), ( [£,), J __ kylL],
ok, [C10,1, \ ky +L1], Jok,[CIO, ],
=14 KILLLST = e
k D,
1.2
T =k,[CIO, ], s:r[kz[CDIOZ]oJ
R

As varidveis u e v sdo as concentracdes adimensionais dos
fons I~ e ClO,", respectivamente. a, b, d, ¢ sdo parametros também
adimensionais. Na Figura 7 é mostrado o resultado do célculo
numérico das Equagdes 32 e 33. As simulagdes foram conduzidas
em uma malha de 256x256 pontos com espagamento de 0,5 unidades
espaciais cercada por fronteiras de fluxo zero. Foi empregado o
método de Euler explicito com um passo de 0,001 e utilizado o método
de diferencas finitas para o cdlculo dos Laplacianos. Como condi¢des
iniciais, ambas varidveis foram introduzidas com valores na regio
de instabilidade e uma pequena (1% do valor no estado estaciondrio)
flutuag@o randdmica foi adicionada em u em cada ponto da malha.
Um algoritmo escrito em Matlab estd disponivel na ref. 56.

TR

Figura 7. Padrées de Turing simulados numericamente com base no modelo
de Lengyel-Epstein em uma malha de 256x256. (a) pontos: H,.com a =12, b
=0,39,d= 1,07, e =50, (b) listras coma =10, b= 0,16, d =1,07, e 6 = 50
(c) pontos: Hycoma = 8,8, b=0,09, d = 1,07, e 6 = 50. Figura reproduzida
da ref. 56. Neste caso, a coloragdo preta indica altos valores de u enquanto
que o branco estd relacionado com altos valores de v

Essencialmente, trés tipos de padrdes podem ser observados no
calculo das Equacdes 32 e 33. Pontos distribuidos espacialmente
em uma configuragdo hexagonal, sendo classificados como H, e H,,
Figura 7a e 7c, respectivamente, e listas em um arranjo labirintico,
Figura 7b. No 1ltimo caso, note que ha grande similaridade com o
padrdo obtido experimentalmente. A solucdo analitica do modelo
reacional por meio da utiliza¢@o de equacdes de amplitude em coorde-
nadas bidimensionais foi realizada por De Kepper e colaboradores.'®
A instabilidade de Hopf ocorre quando,

by = 51 (13a* - 4J10aN25+ a +125) (34)
a

apresentando um comprimento de onda intrinseco,

Quim. Nova

25+ 4d®
210a-525+d’

Considerando o estado estaciondrio: u,, = a/5ev,, =1 +a%25,0
modelo reacional também pode apresentar padroes espago-temporais
se a condicdo de Hopf € satisfeita, o que resulta em,

(35)

3d’- 125
5ac

2
T =on, |24 37)
53a°— 125)

Note pelas Equagdes 34 e 35 que as regides de instabilidade e o
comprimento de onda dos padrdes de Turing ndao dependem explici-
tamente do indicador ou amido no meio reacional.

A reagdo CDIMA também € fotossensivel via absor¢do de fétons
naregido do visivel por moléculas I,. Neste caso, a rea¢do elementar
de dissociagdo de iodo molecular € a etapa determinante da reacio a
qual produz radicais [s que reagem rapidamente em uma sequéncia de
reacdes consecutivas e paralelas, promovendo a redu¢ao de diéxido
de cloro para clorito e a oxidac@o de iodeto para iodo molecular.*
Desprezando-se a dissociacdo de SI;~ pelo efeito da luz, a etapa fo-
toquimica pode ser descrita como uma reagdo de ordem zero,

(36)

H

com periodo,

Vo= W (38)

em que, @ € o rendimento quantico e W a taxa de absor¢do de fétons
em mol L' s

O efeito da iluminag¢ao pode ser incluido no modelo de Lengyel-
Epstein® pela incorporagdo de um parametro aditivo w(x,y) (propor-
cional a taxa da reagdo fotoquimica de produgao de Cl1O,™ e consumo
de I)* que pode possuir uma dependéncia nas coordenadas de
espago x ey,

g—:=a7u74lz‘;z —w(x,y)+Viu 39)
ﬁ—(S b(uf i +w(x ))+dV2v (40)
ot 1+’ Y

A versatilidade de perturbagdo da reagdo fotossensivel pode ser
demonstrada pela Figura 8. O pardmetro w foi confeccionado a fim
de imprimir no meio reacional o logo da “Sociedade Brasileira de
Quimica” e do nome da revista cientifica brasileira “Quimica Nova”.
Nas Figuras 8a e b sdo representadas as mdscaras luminosas. Neste
caso uma matriz quadrada de 500x500 foi gerada adotando-se w(x,y)
=1 em regides onde hd iluminacdo (colorac@o branca) e w(x,y) =0
referente a auséncia de iluminagdo (coloracdo preta) comx=y=1, ...,
500. Os padrdes resultantes sdo mostrados nas Figuras 8c e d. Como
a intensidade luminosa € alta, a luz tende a suprimir a formagao dos
padrdes de Turing.

FUTURAS DIRECOES

Reacdes quimicas que apresentam a estruturacdo espacial
predita por Turing podem ser utilizadas como sistemas-modelo pa-
radigmadticos no entendimento da emergéncia da vida. Apesar do
avanco tedrico e experimental, apenas recentemente foi demonstra-
do que a comunicagdo intercelular via difusdo € responsdvel pela
diferenciagc@o na composicio quimica, seguida pela diferenciacéo
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Figura 8. Simulacdo da impressdo do logo da “Sociedade Brasileira de
Quimica” e do nome da revista cientifica “Quimica Nova” em forma de
uma perturbagdo luminosa no modelo de Lengyel-Epstein em uma malha de
500x500. (a) e (b) mdscaras projetadas no reator quimico, (c) e (d) padrdo
resultante. Os pardmetros utilizados foram: a = 10, b = 0,16, d = 1,07, ¢
=50,w=1

estrutural ou fisica entre células compostas por uma reagdo quimica
oscilante.!" O desenvolvimento da biologia sintética na construgdo
de estruturas supramoleculares com atividades bioldgicas especifi-
cas'®110 apresenta-se como uma vertente interessante na utilizagido
do controle da estruturagdo espacial ao conduzir o sistema para um
estado desejado.

A possibilidade de processamento de informagdes como o reco-
nhecimento de padrdes via memdria associativa,'''"!* e operagoes
computacionais através de portdes logicos simples,'*!"” tem atraido
a atencdo da comunidade cientifica para o desenvolvimento da com-
putacdo quimica. A inovag¢ao tecnoldgica na confec¢@o de processa-
dores quimicos pode impulsionar uma vertente alternativa eficiente
no desenvolvimento de processadores em meios ndo-convencionais
além de permitir um estudo mais profundo da relacio entre a distri-
buicdo espacial dos padrdes com o processamento de informacdes
em sistemas bioldgicos complexos, como o cérebro.

CONCLUSAO

Padroes de Turing em sistemas quimicos podem ser obtidos
em condicdes afastadas do estado de equilibrio termodindmico. A
emergéncia dessa estruturagdo espacial ocorre quando o inibidor da
reacdo se difunde mais rapidamente que o ativador. Esta condicio
pode ser alcangada experimentalmente pela a utiliza¢ao de uma es-
pécie quimica de alta massa molecular que se liga reversivelmente ao
ativador, diminuindo seu coeficiente de difusdo. A reacdo diéxido de
cloro —iodo — acido malonico (chlorine dioxide — iodine — malonic
acid, CDIMA) e o modelo quimico reacional de Lengyel-Epstein
tém sido utilizados de forma sistemadtica no estudo da formacao,
sele¢do e evolugdo dos Padrdes de Turing. Esta revisdo aborda
de maneira detalhada os conceitos gerais para a obtencdo deste
tipo de padrdo em experimentos quimicos e em cdlculos compu-
tacionais além de fornecer algumas previsdes da utilizacdo desse
mecanismo.
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