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NUMERICAL INTEGRATION OF DIFFERENTIAL RATE LAWS BY MEANS OF SCILAB. In this work, we applied the free
open source SCILAB software for the numerical integration of differential rate law equations to obtain the concentration profiles of

chemical species involved in the kinetics of some complex reactions. An automated method was applied to construct the system of
ordinary differential equations (ODE) from the postulated chemical models. The solutions of the ODEs were obtained numerically by

standard SCILAB functions. We successfully simulated even complex chemical systems such as pH oscillators. This communication
opens up the possibility of using SCILAB in simulations and modeling by our chemistry undergraduate students.
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INTRODUCAO

A cinética quimica estd relacionada ao estudo do comportamento
das variagdes das concentragdes das espécies quimicas envolvidas
em uma reagio com respeito ao tempo.'* A velocidade de consumo
ou producio das espécies € expressa a partir de equagdes diferenciais
ordindrias (EDO) denominadas de leis de velocidade diferenciais
(LDV).2 A obtenc@o dos perfis de concentragéo em funcdo do tempo
para as espécies quimicas envolvidas na reacdo € realizada a partir
da integrag@o das leis de velocidade diferenciais, resultando nas leis
de velocidade integradas (LVI), fungdes matemadticas que relacionam
as concentragdes das espécies com o tempo.'?

E interessante destacar que os livros de fisico-quimica
empregados nos cursos de graduacdo em Quimica seguem, de modo
geral, sempre o mesmo enfoque: aplicar as LVI linearizadas aos re-
sultados experimentais de concentra¢do em fungdo do tempo. Se foi
obtido um ajuste desses dados as LVI, prossegue-se em determinar
a ordem global da reag@o e a constante de velocidade.'

Apesar de o grau da equagdo diferencial que compde a LVD ser
determinado pelo mecanismo da reacio, as concentragdes dos inter-
medidrios que o compde ndo devem aparecer na lei de velocidade,
tanto em sua forma diferencial, quanto na forma integrada.'? Talvez
por este motivo a abordagem feita pela maioria dos livros de gradua-
¢do seja bastante simplista, negligenciando os perfis de concentragio
de intermedidrios, isto €, como variam as concentragdes destes com
o tempo. Este lapso de informacio fica patente quando se introduz o
conceito de mecanismo reacional. E facil observar que, para nossos
alunos de graduagio, as espécies intermedidrias sdo apenas compostos
produzidos entre reagentes e produtos, sendo de pouca importancia,
esquecendo-se que fendmenos extremamente interessantes, Como o
das reagdes oscilantes, resultam de oscilacdes nas concentragdes de
intermedidrios no decorrer da reagio.>*!0

Para obtermos o perfil de concentragio de uma espécie envolvida
em um mecanismo de rea¢do, devemos expressar sua velocidade de
produgio/consumo com as concentracdes das espécies que participam
das etapas elementares que resultem em sua produg@o ou consumo.
Vamos considerar um mecanismo simples composto de duas reacdes
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elementares e consecutivas de primeira ordem:
AYBYC (reacdo 1)

As velocidades de consumo de A, formacéo e consumo do inter-
medidrio B e geracdo de C sdo dadas pelo sistema de EDO’s:

)
% =k [4]— &, [B] )
i @

dt

A integral da primeira equagdo diferencial do sistema ¢ bem
conhecida:

[4]= [A],e ™ )
e, quando substituida na segunda equagio diferencial resulta:

d|\B
d15] +ky[B] =k [4], e ®)
dt
A solucdo analitica da Equagdo 5 € muito bem descrita na litera-
tura.!' A funcdo que rege a concentracdo de B em fungdo do tempo
resulta em:

k|4
[B] — [B]O e*kzl + kl |:_1§ (e—klt _ e*kzt) (6)
2 1

A concentragdo do produto C pode ser encontrada pelo balanco
de concentragdes, isto €, [C] = [A], + [B], + [C], — [A] - [B], o que
nos leva a:

1
kz - kl

[C]=[4], |1~ (e ™™ —ke ™) +[B],e ™ +[C], O

0
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No entanto, a maioria dos mecanismos reacionais € formada por
indmeras etapas elementares, muitas vezes de molecularidade supe-
rior a 1, resultando na necessidade de inimeras EDO’s nao lineares
para descrever a evolugdo temporal da concentragio de cada espécie
envolvida no processo.”!*!2 O problema que advém desses casos €
que a integracao do sistema de equagdes diferenciais, que define as
variagdes temporais das concentragdes, se torna impossivel de ser
efetuada por métodos de cdlculo elementar, tornando necessario
o emprego de métodos numéricos para a obtencdo dos perfis de
concentracdo.'”!* Neste ponto, é importante frisar que a literatura
empregada no ensino de cinética quimica negligencia este tipo de
problema. Podemos apontar duas provaveis razdes para tal omissao:
o desconhecimento dos fundamentos da integracdo numérica pela
maioria dos alunos dos cursos de graduagdo em Quimica e a falta de
nocdes minimas de linguagem computacional no uso de softwares
de cdlculo numérico. Alguns trabalhos na literatura evidenciam
também essa falha presente no ensino de quimica e, de modo geral,
utilizam de metodologias computacionais para auxiliar no ensino e
aprendizagem desses problemas.!>!8

Diante da perspectiva apresentada, desenvolvemos este trabalho
com o intuito de apresentar exemplos de mecanismos de reacdes
complexas, para os quais ndo hd uma solucao analitica para as equa-
¢oes diferenciais e, a0 mesmo tempo, introduzir um método geral
para a resolugdo desse tipo de problema através da plataforma de
programagdo SCILAB."

Destacaremos casos pouco abordados nos cursos de graduagao,
como mecanismos envolvendo reagdes competitivas de segunda
ordem e, com maior énfase, reacdes oscilantes em sistemas fechados
e em reatores agitados de fluxo continuo (RAFC). Desta forma, espe-
ramos contribuir para a melhoria na qualidade dos cursos de cinética
quimica em nivel de graduacio e a difusdo do uso da plataforma de
programagao livre SCILAB em nossas Universidades.

FERRAMENTAS COMPUTACIONAIS
Integracio numérica

De modo a deixar o assunto mais palatdvel ao leitor, ¢ interes-
sante que este tenha algum conhecimento de cdlculo numérico, no
entanto, essa falta ndo implica em prejuizo no entendimento deste
artigo. Resumidamente, o conceito de integracdo numérica pode
ser entendido através do método de Euler, que usa uma forma da
expansdo em séries de Taylor, truncada na primeira derivada.>!>132
Se a concentra¢do de um reagente A for uma funcéo da varidvel
tempo, [A](t), entdo a concentracio no tempo t+At, [A](t+At), pode
ser estimada pela derivada da concentracio no tempo t, (d[A]#)/dt):

[A](r+At) = [A](t)+[%]m (8

Em outras palavras, o método consiste em encontrar aproxima-
¢oes para [A](t+At) a partir da extrapolagdo linear [A](t) ao longo
da linha definida pela sua tangente no tempo t, conforme ilustra a
Figura 1. O principio € aplicado em vdrias etapas (iteragdes), desde o
tempo inicial até o tempo final, e em cada iteragdo o valor estimado de
[A](t+At) na iteragdo anterior € usado para estimar [A](t+2At) e assim
por diante.® Assim, o método de Euler permite calcular a concen-
tracdo de A ao longo do tempo. Os métodos de integracdo numérica
modernos empregam outras técnicas, que incluem estratégias como
a utilizagdo dos termos de ordem superior da expansdo em séries de
Taylor ou o célculo da primeira derivada em mdltiplos pontos dentro
de um intervalo de tempo.'>!32

Para melhor ilustrar o método numérico como ferramenta na
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Figura 1. llustragdo de integragdo numérica baseado no método de Euler
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obtengdo dos perfis temporais das espécies envolvidas num meca-
nismo reacional, vamos usar o exemplo apresentado na Introducgio
para reacdes consecutivas de primeira ordem (reagdo 1). Na Figura 2
estdo representadas as solucdes analiticas previamente apresentadas
(Equacdes 4, 6 e 7) bem como o resultado da integracdo numérica
para este exemplo. Note que a simulagdo resulta em um perfil de
consumo/produgdo das espécies em fungdo do tempo que se ajusta
perfeitamente as solugdes analiticas.

1 ki kot
[c]=14], I*ﬁ(kze ke ™)

—— Solugao Analitica
—A— Solu¢do Numérica

k=6k,

Concentragao
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Figura 2. Perfis de concentragdo pelo tempo para uma reagdo consecutiva
de primeira ordem (A — B — C). Comparagdo entre solugdo analitica e
solugdo pelo método numérico

O SCILAB como ferramenta no ensino de cinética quimica

Utilizamos a poderosa ferramenta computacional gratuita
SCILAB por ser um ambiente de programagao interativo de alto
desempenho voltado para o cdlculo numérico, cujas entradas de da-
dos sdo sempre feitas na forma matricial. O SCILAB dispde de uma
extensa biblioteca de func¢des para resolucio de diversos problemas
numéricos, além de varios médulos especializados para finalidades
diversas como, por exemplo, processamento de sinais e de imagens
e criagdo de interface gréfica ao usudrio. A linguagem empregada na
programagdo SCILAB ¢€ relativamente simples, facilmente compre-
endida por alunos de graduagao.

Do ponto de vista computacional, o primeiro passo na integracao
numérica € construir o sistema de equacdes diferenciais ordindrias
que representa o mecanismo ou o modelo da reagdo. Se utilizarmos
softwares como Mathematica®ou Mathcad®, o procedimento é manual
e sujeito a equivocos, especialmente para mecanismos de reacdes
complexas envolvendo vdrias espécies quimicas e vdrias etapas
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elementares.'® Para facilitar o entendimento do leitor e tornar o método
de integra¢do mais acessivel, empregamos uma versdo modificada
do algoritmo matricial proposto originalmente por Puxty er al.,"
em que as equagdes diferencias sdo construidas automaticamente
a partir dos coeficientes estequiométricos das etapas elementares
que compdem o mecanismo de reagdo. Vale ressaltar que o software
criado possui uma interface gréfica bastante amigdvel e o SCILAB"
¢é apenas a “plataforma” para executar nosso software, ndo exigindo
conhecimento de linguagem de programacao por parte do usudrio. Os
fundamentos do método empregado serdo apresentados na proxima
sec¢do e o software € distribuido livremente pelos autores deste artigo.

EXEMPLOS DE APLICACOES
Reacoes consecutivas, competitivas de segunda ordem

As leis de velocidade do mecanismo de reacdo apresentado na
Introducio sdo equagdes diferenciais lineares em que suas integrais
podem ser escritas na forma analitica e, portanto, o uso do computa-
dor ndo oferece vantagem significativa, exceto pelo fato de facilitar
a visualizagdo dos perfis de concentrag@o. A complexidade aumenta
na medida em que o mecanismo apresenta etapas elementares de
molecularidades mais elevadas, a exemplo das reagdes consecutivas
e competitivas de segunda ordem:

k
A+B—>C (reagdo 2)

A+ C kﬁz D (reagdo 3)

Esse mecanismo se aplica a reagdes de saponificacio de diéste-
res, onde A representa o fon hidréxido, B o diéster, C o monoéster
e D o 4cido dicarboxilico.?! O sistema de EDO’s que resulta do
mecanismo formado pelas reacdes elementares reacdes 2 e 3 néo
possuem solucdo analitica. Dessa forma, utilizaremos esse meca-
nismo para apresentar a entrada de dados para a resolucdo pelo
método numérico. A metodologia empregada para esse exemplo serd
utilizada em outros mecanismos de maior complexidade discutidos
nas segdes seguintes.

O método pritico de declaracdo das equagdes diferenciais
comega com a construcdo de duas matrizes, X, e X, que armazenam
os coeficientes estequiométricos dos reagentes e produtos, respec-
tivamente, das etapas elementares reagdes 2 e 3 que compdem o
mecanismo.'? O elemento na posicao (j,7) da matriz X, corresponde
ao coeficiente estequiométrico (xr;) da i-ésima espécie quimica, que
participa como reagente na j-ésima etapa elementar do mecanis-
mo; caso ndo participe como reagente, a posi¢do correspondente €
preenchida com zero. No exemplo em questdo temos duas etapas
(reagdes 1 e 2) com 4 espécies quimicas no total: A, B, C e D. Os
elementos presentes na 1* e a 2* linhas da matriz X sdo represen-
tados pelos coeficientes estequiométricos (xr;) de cada espécie
presente como reagentes nas reagdes 1 e 2, respectivamente. Para
a espécie quimica A, que participa como reagente da etapa (reagao
1) do mecanismo, o coeficiente estequiométrico € 1, xr,, = 1, para
B xr,, = 1; ao passo que para C e D os valores séo nulos (xr,.=0¢e
xr;, = 0), resultando na matriz X:

xriA X}iB X6C XI(”])D (r 1)
XR = X1 XFy XF, X1
1 0 1 0(r2

Da mesma forma se procede na construc¢do da matriz X, onde os
coeficientes estequiométricos das respectivas espécies como produtos
nas etapas elementares correspondentes ocupam as posigoes (xp;):
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Pa XPip XPic M
o o 1 0D
P XPra XP2p XP2c YPap
1 (*2)

Resumidamente, o nimero de linhas das matrizes € igual ao
ndmero de etapas elementares (n,) a0 passo que o nimero de colunas
equivale ao nimero de espécies quimicas (n,) que tomam parte no
mecanismo ou no modelo da reagao.

Uma vez que as matrizes X e X, sdo declaradas pelo usudrio
no préprio programa, X; € subtraida de X, resultando na matriz X:

-1 -1 10
-1 0 -1 1

X =

A matriz X, resultado da operacdo algébrica de subtragdo de
Xy de X, € utilizada para construgdo das equacdes diferenciais que
representam as velocidades de consumo e produ¢do de cada espécie
e as velocidades de reacdes das etapas presentes no mecanismo
reacional. De maneira generalizada, a construcdo de cada equacio é
feita através das Equagdes 9 e 10:

v, =k, [ Jr” ©)
i=1

d[u] nr

722)(0,0‘? (10)
p

onde v, e k; representam a velocidade e a constante de velocidade da
Jj-€sima etapa do mecanismo, respectivamente; e [¢] a concentragdo
da i-ésima espécie quimica.'”

O indice i presente nas Equacdes 9 e 10 indica a espécie quimica
que participa como reagente da j-ésima etapa do mecanismo, isto
é,i=1paraA,i=2 paraB e assim por diante. Fazendo as devidas
substitui¢cdes, chegamos as leis de velocidade para cada etapa do
mecanismo:

v =k[4]'[BI[CTD]" 1D
1 0 1 0
v, = k,[A][BI'[CT[D] (12)
Para obtermos as equacdes diferenciais que representam a varia-
¢do temporal de cada espécie envolvida no mecanismo, substituimos

as Equacdes 11 e 12 na Equacdo 10, resultando no sistema de equa-
¢oes diferenciais ordindrias:

A+ (13)
D1y + 0 (9
dETf]z(l)vl+(—l)v2 (15)
DL oy + (), (16)

E importante ressaltar que o processo de montagem das equacdes
diferenciais € automatico no software que criamos e que € necessario
apenas declarar as matrizes dos coeficientes estequiométricos, além
dos valores das constantes de velocidade nas janelas graficas apropria-
das. Uma vez montado o sistema e de posse de informacdes sobre as
condicdes iniciais (concentracdes dos componentes no tempo t = 0),
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o software resolve o sistema usando a funcdo “ode”. A solucio para
o conjunto de EDO’s € o perfil temporal de concentracido de cada
componente, e os resultados sdo apresentados na Figura 3. Neste
ponto, o préprio software gera um grafico com a evolugdo temporal
de cada espécie; mas também ha a possibilidade de salvar os dados
gerados para serem utilizados em qualquer programa comercial para
visualizagdo e tratamento de dados. (Maiores detalhes quanto ao uso
do software constam no material suplementar).

Al 10
L ]0 —0O— Composto A
| —0— Composto B
—4A— Composto C
0,8 - —%— Composto D
g 0,6 o
5
=
S
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Figura 3. Perfis de concentragdo pelo tempo para uma rea¢do consecutiva
de segunda ordem. [A], = 1 mol L'; [B], = 0,5 mol L''; [C], = 0 mol L';
[D],=0mol L'; k, = 5k,

Uma das vantagens do uso desse software estd em explorar, por
exemplo, o comportamento de cada espécie quando se variam as
constantes de velocidade envolvidas bem como as concentracdes
iniciais de cada componente do mecanismo.

Reacoes em reatores de fluxo continuo agitado (RFCA)

O exemplo que apresentamos acima diz respeito a uma reacdo
conduzida em sistema fechado que, inexoravelmente, atinge o es-
tado de equilibrio quimico.”!° Para observar comportamentos mais
interessantes, devemos simular sistemas abertos, isto &, sistemas que
podem realizar trocas de matéria e energia com suas vizinhangas,
sendo, portanto, mantidos afastados do equilibrio termodinimico.
Sistemas reacionais podem ser mantidos afastados do estado de
equilibrio através, por exemplo, de uma alimentacio constante de
solugdes reagentes através de bombas peristélticas.”!%?* Esses siste-
mas sdo conhecidos como reatores de fluxo continuo agitado (RFCA)
e uma agitacdo eficiente ¢ fundamental para evitar a formacdo de
gradientes espaciais.’

Um parametro fundamental dos reatores que operam em fluxo
continuo € a constante de fluxo, k,, tomada como o quociente do fluxo
de entrada de reagentes, F, e o volume do reator, V:*10-2223

F(mL-s™")

17
V(mL) {an

ko(sil) =

O reciproco de k, € o tempo médio em que uma molécula passa
no reator e um fluxo alto em um reator de grandes dimensdes ¢
equivalente, em termos dindmicos, a um fluxo baixo em um reator
de pequenas dimensdes.’ Devido ao fluxo continuo de reagentes, as
moléculas passam apenas um tempo finito no reator. Para manter o
volume do reator constante, ¢ 6bvio que a solugdo reacional deve
escoar continuamente, removendo nao apenas produtos, mas também
reagentes ndo consumidos.

Vamos aplicar esse raciocinio a um mecanismo de reagdo
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constituido de uma etapa de autocatdlise cubica representando um
processo de retroalimentagdo positiva, seguida por uma etapa em
que a espécie autocatalitica B € removida, representando a retroali-
mentacao negativa:

k
A+2B —> 3B (reacdo 4)

k, ~
B—C (reacdo 5)

Aplicando os conceitos apresentados anteriormente, substi-
tuimos os valores da matriz X; correspondente (ndo mostrada) a
Equagdo 9 e chegamos as leis de velocidade para cada etapa do
mecanismo:

v, =k [4]'[BI'[CT’ (18)
v, = k,[A][B]'[CT’ (19)

As variacOes nas concentragdes de A, B e C sdo obtidas subs-
tituindo-se os valores da matriz X correspondente na Equacdo 10 e
adicionando-se a cada equacio diferencial um termo para que leve
em conta a entrada continua dos reagentes A e B e a saida continua
tanto dos reagentes nao consumidos, resultando no sistema de ODE’S:

% — (—I)Vl + (O)v2 +k0([A]o -[4] (20)
%m) v+ (=D)v, +ky (B, ~ [B]) @b
C‘E_f] = O+ +Dv, + & ([C], - [CD (22)

onde [A],, [B],, e [C ], representam concentragdes iniciais de A, B,
e, C, no reator, apés mistura das solugdes, mas antes que qualquer
reagdo aconteca. Em outras palavras, as concentragdes iniciais sao
os valores das concentracdes das solu¢des que alimentam o reator
divididos pelo nimero de canais da bomba peristdltica, considerando
vazdes iguais para cada canal. °

Os resultados da integragdo numérica do sistema de EDO’s repre-
sentado pelas Equacdes 20-22, utilizando-se dois valores para a razao
de fluxo, sdo apresentados nas Figuras 4 e 5. Podemos verificar que a
condug¢do da reacdo em um sistema em fluxo muda completamente o
comportamento da reagdo. Para razdo fluxo k, =0 s (Figura 4), con-
sistente com a simulagdo de uma reacdo em um reator em batelada, o
sistema comporta-se como uma reagao-relégio, com um curto periodo
de inducgdo, seguido de um salto na concentrag@o de B, seguido por
um decréscimo exponencial na concentragio deste componente. Sob
condigdes de fluxo (Figura 5), a mesma reag@o apresenta oscilagdes
e biestabilidade, bem descritas na literatura.?

Sistemas quimicos oscilantes

Os sistemas quimicos oscilantes (SQO’s) consistem em reacoes
em que as concentragdes dos intermedidrios variam periodicamente,
tanto com o tempo, quanto com a posi¢ao.”!*?22 Portanto, as concen-
tragdes de alguns componentes aumentam com o tempo até atingirem
um valor méximo, quando diminuem a um valor minimo, para entdo
aumentarem novamente, oscilando ao longo do tempo. Dependendo
da cinética e, também, das condigdes experimentais, os SQO’s tanto
podem apresentar oscilacdes periddicas bem comportadas, onde a
mesma forma de onda se repete ao longo do tempo, quanto oscilagdes
mais complexas.”!0-*
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Figura 4. Perfis de concentragdo pelo tempo para uma reagdo constituida
de uma etapa de autocatdlise clibica representando um processo de retroali-
mentagdo positiva, seguida por uma etapa em que a espécie autocatalitica B
é removida. Processo realizado em batelada (Razdo de fluxo: k, = 0s7) [A],
=0,3mol L'; [B],=0,05mol L"; [C], =0 mol L" k, = 500-k,
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0,30 -} \—A— Composto C

_ -1
kO— 0.1s
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Figura 5. Perfis de concentragdo pelo tempo para uma reagdo constituida
de uma etapa de autocatdlise ciibica representando um processo de retroa-
limentagdo positiva, seguida por uma etapa em que a espécie autocatalitica
B é removida. Processo realizado em fluxo continuo (Razdo de fluxo: k, =
0,157): [A],=0,3molL"; [B],=0,05mol L"; [C],= 0 mol L' k, = 500k,

Os SQO’s possuem certas caracteristicas em comum, como
aparecimento das oscilagdes apenas em condigdes afastadas do
equilibrio; presenca de etapas de retroalimentacdo positiva, na
forma de uma reacéo autocatalitica, quando o produto de uma etapa
elementar atua como catalisador na mesma etapa da reagdo; além
de apresentarem o fendmeno de biestabilidade, que possibilita ao
sistema assumir dois estados diferentes para o0 mesmo conjunto de
condig¢des iniciais, dependendo da histéria pregressa do sistema.
Outro fator sempre presente nos SQO’s € a ndo linearidade em suas
leis de velocidade.*102>24

Tal importancia no estudo e compreensio de SQO’s estd na varie-
dade das situagdes onde estes sistemas se apresentam, que vao desde
sistemas biolGgicos (ciclos hormonais, fungdes cardiacas)!** a rea-
¢des de interesse comercial, como reagdes em reatores em batelada'>
e reacgdes eletroquimicas presentes em dispositivos conhecidos como
célula a combustivel.”” A maioria desses exemplos estd longe de ser
completamente compreendida, mas sistemas modelos podem trazer
informagdes fundamentais que auxiliem compreender as diversas
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facetas dindmico-matemadticas de sistemas complexos, bem como
requisitos para interpretacio quimica desses sistemas.

Para explorar as potencialidades do SCILAB'" na simulagio dos
perfis de concentracdo das espécies quimicas envolvidas em SQO’s,
apresentaremos um exemplo envolvendo oscilacdes no pH.

Osciladores de pH

A familia dos osciladores de pH consiste em SQO’s nos quais sio
observadas grandes variagcdes de pH, ao mesmo tempo em que sdo
a for¢a motriz das reagdes, conduzidas em RFCA.*>? Obviamente
as oscilagdes sdo suprimidas em sistemas tamponados. Para haver
oscilagdes de pH, sdo necessdrios dois processos envolvendo os fons
H*: producdo autocatalitica de H* fazendo a vez da retroalimentacio
positiva e, ap6s a devida defasagem temporal, consumo do H*, re-
sultando em retroalimentac@o negativa.>?

Solugdes dcidas contendo fons bromato e sulfito, quando combi-
nadas com uma espécie que consome préton, como o fon ferrocianeto,
exibem oscilagdes de pH sob condigdes de fluxo.?>? Para ilustrar o
comportamento desse sistema, empregaremos um modelo proposto
por Luo e Epstein®® que envolve quatro varidveis e cinco reagdes nao
elementares. Diferente de um mecanismo de reacio, um modelo de
reacao € composto por processos nao elementares e, eventualmente,
nao estequiométricos, no sentido que cada reacao captura as caracte-
risticas de vdrias etapas elementares do mecanismo real, identificando
as etapas limitantes do mecanismo e assumindo que as demais etapas
sdo arbitrariamente rdpidas.'’

Um elemento-chave do modelo € a produ¢do autocatalitica de
H*, representada pelas reacdes 6 € 7:

A+HX+H->Y
HX+Y —» 3H

(reacdo 6)
(reagdo 7)

onde A corresponde ao fon BrOj3, H representa o fon H*, X representa
SO eY, um ou mais intermedidrios, como HBrO,, HOBr ou Br,. >

A retroalimentacio negativa, responsavel pela remog¢ao do inter-
medidrio Y e fons H*, fica a cargo das reacdes:

Y—>P
B+H—>Q

(reagdo 8)
(reac@o 9)

em que P representa o fon Br e B e Q representam os fons ferrocia-
neto e ferricianeto, respectivamente.?>? Outro elemento-chave é o
equilibrio rdpido de protonagio, representado por

H+X

HX (reagdo 10)

que reduz a concentracido de H, reduzindo assim a velocidade do
processo autocatalitico e, por consequéncia, produzindo a defasagem
temporal necessdria entre as etapas de retroalimentag@o positiva e
negativa.”® Os resultados da simulacdo sdo apresentados na Figura
6, mostrando as oscilagdes periédicas de pH e a concordancia entre
nossa simulacdo e os cdlculos apresentados no artigo original.** Vale
ressaltar que na Figura 6 estd representado apenas o logaritmo nega-
tivo da concentragao de H* (-logH™*), os perfis de concentracdo para
os 7 componentes restantes (X, HX, P, B, Q e A) foram suprimidos
de modo a deixar o grifico mais compreensivel. Outros osciladores
de pH mais interessantes surgem, por exemplo, do sistema contendo
H,0,, Na,SO,, Na,CO, e H,SO,em RAFC, onde € possivel simular
uma sequéncia de comportamentos complexos como a transi¢ao de
um regime de oscilagdes periddicas a oscilagdes cadticas, passando
por cascatas de dobra de periodo, a depender da razdo de fluxo,” mas
este tema serd abordado em trabalho futuro.
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-logH'

o a0 a0 60 s0 100 1200
tempo

Figura 6. Variagdo do pH pelo tempo para o mecanismo de reagdo encontrado
no oscilador bromato-sulfito-ferrocianato descrito pelas reagoes 6 a 10; [H],
= 0,02 mol L'; [X],= 0,06 mol L', [HX], = 0,0 mol L"; [A], = 0,065 mol
L'; [B],= 0,02 mol L'; [Y], = 0,0 mol L'"; k, = 5x10" mol'xL-s7'; k_, =
3x10P s7!; ky = 3.077%10° mol?XL*-s7!; k; = 1x10° mol”'xL-s7'; k, = 11 s7';
ks = 2,5 mol'xL-s”!

Limitacdes do modelo de calculo utilizado

Empregamos sistemas de equacoes diferenciais de primeira ordem
para descrever as variagdes temporais nas concentracdes das espécies
quimicas nos sistemas estudados. Nossas simula¢des sdo vélidas
estritamente para sistemas homogéneos isotérmicos, isto €, onde a
agitacdo € eficiente para evitar gradientes espaciais e a temperatura
¢ mantida constante. Para simular sistemas em que a temperatura ¢
uma varidvel, seria necessario o emprego de equagdes transcenden-
tais que levem em conta a dependéncia das constantes de velocidade
com a temperatura, ao passo que para a simulacdo de sistemas nio
agitados, onde a presenga de gradientes de concentracio € certa, seria
necessdrio o emprego de equacdes diferenciais parciais ao invés das
equagdes diferenciais ordindrias que empregamos.

CONCLUSOES

O uso de ferramentas computacionais € de extrema importancia
quando se trata de mecanismos reacionais compostos por inimeras
etapas, ou ordens superiores: as comumente apresentadas nos livros
tradicionalmente utilizados no ensino de cinética quimica. Para isso
utilizamos o SCILAB' para escrever um software que auxiliasse
aqueles que tém pouca familiaridade com métodos computacionais.
Demonstramos sua aplicacdo em diversos exemplos de mecanismos
reacionais, desde os mais simples até aos mais complexos como
reagOes oscilantes, gerando graficos dos perfis temporais de cada
componente do mecanismo ou modelo reacional. A simulacéo cinética
a partir do uso do software apresentado pode prover significantes
discernimentos a respeito dos mecanismos de reagdes, que certamente
se mostram um auxilio no ensino e no aprendizado desse tema.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Para o auxilio do uso do software produzido disponibilizamos
um tutorial onde o leitor encontrard o link para o Scilab, bem como
0 c6digo de programagdo necessdrio para simular os mecanismos
reacionais. Todo o material estd disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, em arquivo pdf com acesso livre.

Quim. Nova
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TUTORIAL PARA EXECUCAO DO SOFTWARE SKIN

Para rodar o SKin o usudrio necessitard de: Programa Scilab e
Arquivos: Skin.sce e Skineq.sce.

O arquivo Skin.sce contém toda interface gréfica relacionada a
digitacdo das matrizes X e X,, constantes, concentracdes e intervalo
de tempo. O arquivo Skineq.sce € utilizado durante a execugdo do Skin.
sce para a cria¢@o do sistema de equagdes diferenciais. Atualmente o
sistema funciona para mecanismos (ou modelos) de reagdo com até
11 etapas elementares e 11 espécies quimicas. O SCILAB nio gera
um executdvel, mas interpreta as instru¢des contidas nos scripts Skin.
sce e Skineq.sce que constituem o software que criamos.

Primeiros passos

1 — Primeiramente o usudrio necessitara do programa SCILAB.
Para isso entre no site http://www.scilab.org/products/scilab/down-
load e faca o download para a plataforma utilizada. No nosso caso
utilizamos o Windows 32-bits. Utilizamos o Scilab 5.3.3.
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B Voc slcionn i
b s33ee
sctab 5330 25 w1 w8 :
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Iyou do ot know which version o
ik choose 2201,

2 —Instale o SCILAB na pasta desejada e, em seguida, execute-o.
A primeira tela a aparecer devera ser como a seguinte:

seilab=3.3.3

Comséreio Jeilab (DIGITEO)
Cepyrighe (e) 1989-2011 (INRIA)
te) (2x9C)

euglo de imieiagle:
carzegands o ambiemte imicial

]

«

*e-mail: renatocanha@ gmail.com

3 — Para utilizar o software Skin, € necessario ins-
talar o pacote “Guimaker” que ndo vem instalado no
SCILAB. Desta forma clique no icone “Gerenciador de
Moédulos — Atoms.
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I Console do Scilab
Arquivo Editar Preferéncias Controle Aplicativos ?

ZEXCOBASE S0

Gerenciador de

scilab-5.3.3

Consércio Scilab (DIGITEO)
Copyright (e) 1988-2011 (INRIZ)
Direitos reservados (c) 1989-2007 (ENEC)

[Execugio de iniciaglio:
carregando o ambiente inicial

4 — Espere alguns segundos, pois o programa ird se conectar a
internet. Serdo abertas janelas, como mostrado abaixo. Em seguida
clique em “GUI” e, depois, em “GUIMAKER”.

[ Todos os méduios
Aerospace

B contributed Scilab Binaries
[B Data Analysis And Statistics
B DataHandling

B Education

-] t;ulR

I

0

voos T

Lista dos médulos instalados |
Categorias principais
2 GUIBuilder
&= guimaker
= Scipad 7~

v

5 — Clique em Instalar (1) e assim que for concluido o processo
o icone "GUIMAKER” (2) que antes estava marrom ficard verde e
aparecerd a mensagem “Instalagdo concluida! (3) Por favor, reinicie
o Scilab para que as alteragdes tenham efeito”.

(Foron o N, e
GUI - ATOMS

gquimaker
[E categorias principais Veorsds
2 GUIBuilder 161
=
guimaker Autorfes)
&= Scipad 7 T. Pettersen
2

| © Instalagéo concluida! Por favor, reinicie o Scilab para que as alteragbes tenham efeito. 1 “

3
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6 — Reinicie o programa para que possa iniciar as simulacdes.
Abrindo o SKin

1 — Crie uma pasta para que todos os dados gerados da simu-
lacdo sejam salvos ai. No nosso caso criamos a pasta “Codigos
de Programa”, mas fica a critério do usudrio escolher o nome e a
localizac@o da pasta. Coloque os arquivos Skin.sce e Skineg.sce na
pasta criada. Aqueles que desejarem, poderdo simplesmente copiar os
cédigos que sdo fornecidos no final deste documento para o scinotes
e salvar no diretdrio recém-criado.

2 — Como indicado abaixo, altere o diretério atual do Scilab para
a pasta criada no item 1.

r -
I Consoledosciob__ [F=E
Arquivo Editar Preferéncias Controle Aplcativos 7

ZEXO0ODBAS S =60

(I setecionar um diretério h ==

Lookin: | }| Doam... v| @ ciERE

| Cédigos do Programal

o ——— a7
/[ Atterar o diretério atual i | Documentos
seleh At ItensRecentes | |, Downloads
Consseato seian (oxcrTE) MATLAB
Coppeigns (o) 1332011 (ean
e B | oignuserries
Areade
Trabaho
fexecucio g 1niciscaa:
Sarcaganas + amiesce sasesal
s E
pevierny Documentos
P
s st Q‘. e name C:\UsersiF.
£asa nex A 1
T Computador  Fiesoftype: (Al

3 —Agora, no Console do Scilab no menu superior esquerdo clique
em “Arquivo”/ “Abrir um Arquivo” (ou digite CTRL+O)

I Console do Scilab m - B
Editar Preferéncias Controle Aplicativos ?

Executar.. i )| @@ @
Abrir um arquivo... Ctrl+0 |
Caygédhr ambiente..  CtrlsL

var ambiente... Ctrl+S

Alterar o diretorio atual...
Exibir o diretério atual

Configuragdo de pégina...

Imprimir... Ctrl+p
Sair (8]
at line 9 of exec file called by :
exec ("EQUA1l_2012.sce");
at line 49 of exec file called by :
exec ($fileToExec); disp (msprintf (gettext ("Execution done.\
[wvhile executing a callback
-->exec ('C:\Users\Linda\Dropbox\Renatao Artigo\PPOSCIL_2012_MOD.sce', -1) =

--> -
< i ’

4 — Selecione o arquivo Skin.sce e clique em abrir. A seguinte
janela serd aberta:

T c—— o —

o @n A Dep
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Vocé podera visualizar o cddigo de programagido em SCILAB.
Caso queira visualizar o cédigo responsdvel pela montagem das
equagdes diferenciais, basta abrir o arquivo Skineq.sce.

Simulando

Para nos ambientalizarmos ao SKin, vamos comecar com um
mecanismo de reacdes consecutivas, competitivas de segunda ordem,
representados pelas reacdes 2 e 3 apresentadas no texto do artigo.

Para iniciar a simulac@o € necessdrio montar as equagdes dife-
renciais que regem o mecanismo. Devemos lembrar que o préprio
SKin faz isso para vocé€, mas para tanto € necessario que o usudrio
introduza os dados corretos.

1 —De volta a janela do scinotes (que ja estd aberto com o arquivo
Skin.sce clique em “Executar” ( ou aperte F5).

— ==

2 — O programa exibird a seguinte caixa de didlogo:

Programa SKIN - CALCULOS DE CINETICA QuiMICA

| o Dados pars Montage das EDOs
|

Usar pela Primera vez Desejo aitera a5 Matrizes ? |

Clique no primeiro botdo. O segundo serd necessdrio caso o
usudrio deseje refazer os calculos modificando, por exemplo, concen-
tracdes iniciais, valores das constantes ou qualquer outro parimetro
relativo a0 mecanismo simulado.

3 — Abrird uma janela para ser construida a matriz X;. Nesta
janela o usudrio deverd introduzir os coeficientes estequiométricos
dos reagentes de cada etapa elementar presente no mecanismo. O
Skin € capaz de trabalhar com um mecanismo reacional de até 11
etapas elementares contendo 11 compostos. Por padrdo todos os
componentes de todas as etapas jd vém como zero (ou nulo). Digite
os valores correspondentes da matrix Xr:

'. LohcAnghs B8 MR sekonei G0 LD
‘ My G Faagerae
oo | Compnts Componte 3 Compons 4 e Campnata b [

Tuge Cmnerty | 1 : ] e ¢ .
Togs Bomertr 3 1 ° ) .
Ppsleseier 3 ¢ ° ° B ® °
Dpe Beveir ¢ © ° ° . ° ° ® [+
fhps Comerty 3 © ° ] . 0 ]
Puge Devertr & 0 o 3 e ¢ °
Pups Demertr 7 & ° ] ¢ ° ] 5

= d g

o Cancat

4 — Clique em OK e entdo abrird a janela da matriz X, Apds ser
preenchida resulta em:
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(B Soicnahs de mutplos akores 0 Sold ﬁ

' Mav3 dou Prodiase

Flage Bemerte |

6 e o o
o) e o (o

i
!

Suce teverter 7 0 8 ° o 0
.

o= Carce

5— A janela de constantes de velocidade serd aberta e o usudrio
introduzird os valores das constantes de velocidade para cada etapa
elementar. Apés digitar, clique em OK.

.Wawmmw

Coratates Su votn wlambes
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4
¢ % % v =

»
S
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6— Em seguida abrird a janela para constante de fluxo. Como neste
exemplo ndo hd entrada nem saida de componentes (sistema fechado,
ao contrdrio do RFCA) deixe com o valor zero e clique em OK.

7 — Uma nova janela serd aberta para a digitacdo das concen-
tracOes iniciais de cada componente. A abertura dessa janela pode
levar de 10 a 20 s. Para o nosso exemplo utilizamos 1 mol L' para o
componente A e 0,5 mol L' para o componente B (digite 0.5 pois o
programa ndo reconhece virgula).

& Programs UON Mt“ﬁ
g |
Concentra;les ciss
S s [
Comecato® bs
Comginto C L
Compoato O ] p
Comgemtot o
Comgoato ¥ L
Comeett 5 0
Componto M L
1| comeonter o
Comgetts J b
CompentoL b
P
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8 — Clique em OK.
9 — Serdo solicitados os tempos inciais e finais para o processo.
Digite 10 no xmax, E clique OK.

TR cictachs de mutgion vaicre: o M

' e o de T empo

- 0
[ w13
\ Lox || coet |

10 — Clique em OK na janela seguinte para iniciar o processa-
mento. Dependendo do nimero de equacdes, pode demorar de alguns
segundos a minutos.

i ki i ki

ik i
B Frogrema n a

i Par e Contirasr Com 8 exe0uCho 30 Drogreme dhoue e Ox

o

11— Aparecerd a janela perguntando sobre a parte grafica. O SKin
proporciona ao usudrio visualizar os dados gerados. Clique em Sim.

12— Serd apresentado o perfil temporal de cada componente
presente no mecanismo reacional. Clique no gréfico para que as
legendas aparegam. O usudrio pode escolher visualizar cada compo-
nente separadamente selecionando-o na janela anexa a janela gréfica.
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Ap6s observar os perfis de concentragdo de cada componente, é
importante fechar a janéla de opg¢des gréficas para que o programa
exiba a mensagem de salvar os dados.

13— O Skin salvard os dados gerados se o usudrio apertar a opgao
Sim.
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V. Mensagem do Scilab Exemplo para os usudrios praticarem.
i » oscilador de pH

- - ©1 SOY +H- - HS0; k, «5x10"moi~ L™
[Lom ] (w0 ] (02) HSO, SO +H- k3105

- ©3) BrO; +HSO, +H =Y k,=3.077x10mo " Ls*

(04)  HSO,+Y—3H- k, =1x10°
Os dados podem ser salvos nos formatos xls, dat e txt. Apds salvar 0 Y-=P k=1l
os dados, o programa permite que o usudrio refaca os calculos, sem 08§ B+H=Q k, =25mo;"Ls™

a necessidade de digitar as matrizes novamente, sendo necessario

. . «10? Comsngse de fixo;
apenas digitar os dados que deseja alterar. e

14— O local e o nome do arquivo fica a critério do usudrio. O Espeaes Concentracoes Imasisl)
arquivo final pode ser aberto por qualquer programa comercial de SOf o
tratamento de dados, como Origin, Excel, Quiplot, etc, sendo a H- 082
primeira coluna o tempo e as demais colunas o composto A, B e w_' 0.065
assim por diante. v 0

P 0
o - T — B 0.02
: B - Q 0
TABELA DOSREAGENTES
: - N O T A oy B W0, 80, Y P F U
3o gmee 2§ ¢ 0§ & 3 ¢ T Eag Eececar T 1 9§ & ¢ @& § °
3o - S S R S T A 2* Eaga Elemecnar [ 1 0 ¢ o o 0
3 - S S S S S S ‘ 3* Eaga Elemecnc o 1 1 1 ¢ o o 0
: E o A S A T A A “Iaplemccas 0 0 1 0 1 0 0 0
3Rt 3~ S S T S S S S 5* Enps Elemecnas [ ] 0 [ 1 0 o 0
St - A S S S S S S §" Enga Elemecnar [ | 0 [ [ N S |
S - SIS Em - TABELA DOS PRODUTOS
SO H- HSO, BEfO] ki F = Q

Nota: Como o cédigo € aberto, qualquer usuério pode modifica- T-Taps Eemecnr ) 1 [ I I )

B 5 2* Enga Elemecnas 1 0 ) ¢ o o o
lo, e/m.bora os autores nio o recomfende.m. Recomendar.nos 0 uso FEneE o o M M 1 M o o
do codigo apenas para fins educacionais e demonstrativos. Nao 4*Enga Elemecnas o 3 0 0 o o o o
£ h . d . dif d 5° Eags Elemecns 0 0 0 L ] 1 0 0
oferecemos nenhum tipo de garantia quanto a usos diferentes dos & Enge Bemecne PR M ° s o o 1

propostos neste documento.



