50,00 ml de 4cido cloridrico 2,00 x 10" M), cujo calor de neutralizagdo ¢ igual a 55,8 kJ/mol. Pode-se também realizar a
calibragdo eletricamente, com a vantagem de maior exatiddo e a necessidade de equipamento pr6prio.

Constantes de velocidades de reagBes podem ser obtidas 2* registrando-se a variagio do AT em fungio do tempo, ap6s
a inje¢@io da solu¢fio contida na seringa. Este método permite o estudo de reagGes moderadamente rdpidas, tornando possivel
a obtengdo de pardmetros cinéticos e termodinimicos, com uma Gnica experiéncia.

10. CONCLUSAO

Os termistores tém experimentado crescente aplicagio como sensores de temperatura de um grande nlmero de técni-
cas. O seu uso eficiente requer, no entanto, um conhecimento completo de suas potencialidades e limitacSes. As caracterfs-
ticas mais marcantes sfo a sua elevada sensibilidade, o seu baixo custo, e a simplicidade de operagfo. Entre as limitag3es,
deve-se mencionar a ndo linearidade da resposta e a restrigio sobre a magnitude da faixa de temperatura das medidas. Contu-
do, o uso adequado de termistores na instrumentagio quimica tem permitido a obten¢do de equipamentos relativamente
simples, mas capazes de produzir resultados de grande precisdo.

Agradecimento — O autor agradece ao Prof. Dr. Aécio P. Chagas pela fotografia do termistor e pelo interesse demonstrado no
presente trabalho.

! E. E. Swartzlander, Jr., em Temperature — Its Measurement and Control in Science and Industry, editado por H. H. Plumb, Instruments
Society of America, Pittsburgh, PA, 1972, Vol. 4, Parte 3, pdg. 2342,
2 P, J. Reilly e L. G. Hepler, J. Chem. Ed., 49, 514 (1972).
3 W. A. de Oliveira, Rev. Sci. Instrum., 48, 1278 (1977).
4 H. W. Trolander, D. A. Case ¢ R. W. Harruff, em Temperature — Its Measurement and Control in Science and Industry, editado por H, H.
Plumb, Instruments Society of America, Pittsburgh, PA, 1972, Vol 4, Parte 2, pigs. 997-1009.
5 3. Jordan, J. Chem. Ed., 40, A5 (1963).
SL. Lampugnani ¢ L., Meites, Thermochim, Acta, 5, 351 (1973).
7 P. W. Carr, Crit. Rev. Anal. Chem., 2, 491 (1972).
8 E. A. Boucher, J. Chem. Ed., 44, A935 (1967).
9 Thermometrics Inc. (808 U.S. Highway n® 1, Edison, N.J., 08817, USA), Bulletin SL
10w A.de Oliveira, J. M. B. Lima e F. G. de Azevedo, An. Acad. Bras, Cienc., 50, n® 3 (1978).
t1 0, A. Vassallo, Anal. Chem., 33, 1823 (1961).
12 ¥ Jordan, J. K. Grime, D. H. Waugh, C. D. Miller, H. M. Cullis e D. Lohr, Anal. Chem., 48, 427 A (1976).
13 A, Skinner, J. M. Sturtevant e S. Sunner, em Experimental Thermochemistry, editado por H. A. Skinner, Interscience, Londres, 1962,
Vol. 2, Cap. 9.
14 3, L, Janier-Dubry, Bull, Soc. Chim. Fr., 7-8, 1573 (1975).
15 g1 Gudzinowicz, em The Practice of Gas Chromatography, editado por L. S, Ettre e A. Zlatkis, Interscience, Londres, 1967, Cap. 5.
16 W. A. de Oliveira e L. Meites, Anal. Chim. Acta, 93, 3 (1978)
17 R.s. Bradley, J. Sci. Instru., 31, 129 (1954).
18 p. 1. Corruccini, em Treatise on Analitical chemistry, editado por 1. M. Kolthoff e P, J. Elving, Interscience, Londres, 1968, Vol. 8, Parte
1, pdg. 4958.
19 E. D. West, em Treatise on Analitical Chemistry, editado por 1. M. Kolthoff e P, J, Elving, Interscience, Londses, 1968, Vol. 8, Parte, 1,
pags. 5331-5369.
% D. J. Curran, em Treatise on Titrimetry, editado por J. Jordan, Marcel Dekker, Inc., Nova York, 1974, Vol 2, pags. 123-135.
S0: WA Tyrrell e A. E. Beezer, Thermometric Titrimetry, Chapman and Hall Ltd, Londres, 1968.
22 w.ow. Wendlandt, Thermal Methods of Analysis, John Wiley & Sons, Nova York, 1974, 22 ed., pég. 212.
23 G, A, Voughan, Thermometric and Enthalpimetric Titrimetry, Van Nostrand Reinhold Co, London, 1973.
24 . A. de Oliveira e L. Meites, Anal. Chim. Acta, 70, 383 (1974).

ARTIGO

REACOES OSCILANTES: REVISAO E DEMONSTRAGAO EXPERIMENTAL

Wilon Mazalla Jr.*, Ulf Schuchardt e Marco Aurelio De Paoli
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 13.100
Campinas — SP — Brasil
(Recebido em 19/05/78)

1. INTRODUCAO FENOMENOLOGICA

Em concordéncia com as leis termodindmicas, todas as mudangas quimicas expontineas em sistemas fechados 4 pressio
¢ temperatura constantes, sio acompanhadas por uma diminuigdo da entalpia livre do sistema. Nestes sistemas podem ser
formddos intermedidrios que passam por um méximo ou por um minimo de concentragdo. Com velocidades adequadas, reagdes
paralelas e opostas geram condigtes de consumo e produgdo destes intermedidrios estabelecendo um estado quase estaciondrio,
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geralmente a um valor médio de concentragio, Para reagBes que possuem intermedidrios com vida curta, a situag:ﬁg se tornd
mais complexa; suas concetitragdes podem passar rapidamente por um miximo ou por um minimo, produzindo assim um sis-
tema oscilante. Embora as leis termodindmicas excluam as oscilages no equilfbrio, ou proximo deste, elas ndo explicam
como estes sistemas atingeh o équilibrio.

Oscilagdes homogéneas podem ser observadas, como mudangas ritmicas temporais ou espaciais de concentragGes. Com
o tempo podemos calcular o perfodo, a freqiiéncia e amplitude das oscilagGes; com o espago poderdo ser observadas ondas
esféricas na superficie da mistiira reacional.

As oscilagSes ndo dependem da introdugfo de reagentes por transporte de massa; os mesmos podem também ser produ-
zidos por uma reagdo quimica. Em sistemas homogéneos fechados, elas poderdo ocorrer até serem consumidos os reagentes,
ou ser atingido o equilibrio. Em sistemas homogéneos abertos, as oscilagdes poderao ser mantidas indefinidamente.

Datam aproximadamente de 1900 os primeiros trabalhos publicados sobre reagSes oscilantes. Nos ultimos anos o inte-
resse pela investigagdo destes fendmenos cresceu muito rapidamente. Sdo conhecidos relatos experimentais sobre oscilagdes
homogéneas, heterogéneas, eletroquimicas, termoquimicas e bioquimicas' 5.

E pesaroso pensarmos que quaisquer destas questdes fenomenologicas ja4 ocuparam os quimicos do século XIX, e ainda
nio tenhamos obtido nenhuma explicagdo satisfatoria.

2. TEORIAS DAS REACOES OSCILANTES
No trabalho pioneiro teérico, Lotka® formulou o seguinte esquema reacional hipotético das reagdes oscilantes:
a — A

k
A+B— 2B

k,
B—— C

A substancia A é formada 2 velocidade constante e é convertida, numa reagao autocatali'tica, em B, que reage, em uma reagdo
de primeira ordem, para formar C. Lotka encontrou que a concentragdo de A no estado estacionério serd k,/k; , e que esta
concentragdo pode ser aproximada através de uma oscilagdo amortecida.

No segundo trabalho’, Lotka demonstrou que um esquema de reagdo contendo duas reagdes auto-cataliticas em uma
seqiiéncia pode produzir oscilagdes ndo amortecidas. :

Os esquemas de reagOes de Lotka possuiam somente duas espécies e assim foi possivel integrar as equag¢Ges diferenciais
correspondentes. Contrariamente, para esquemas de reagGes quimicas que apresentam trés ou mais espécies € impossivel
resolver rigorosamente as equagOes diferenciais para o sisterna, sendo possivel apenas a aproximagio com auxilio de compu-
tadores.

Através de modificagbes do modelo de Lotka, tornou-se evidente que a retro-alimentagdo € essencial no esquema da
reagdo quimica, para que as oscilagBes possam ser observadas®™®. A seqiiéncia de semi-reagdes deste esquema deve constituir
um ciclo fechado, onde a retro-alimenta¢do pode ocorrer como um efeito de ativagdo ou inibi¢gdo. Podem ocorrer quatro
tipos gerais de ciclos de retro-alimentagdo.

ATIVACAO
|
@) — Ai l,Aii ... An—-j —— An —
INIBICAO
]
(2) — Ai ' Aii ...An—i — 5 An —»
ATIVACAO
1
(B — Al T Al T ...An—i 2 An ——
INIBICAO
I 3
4 — Al T Al == ... An—-i &= An —

Em (3) e (4) ndo ocorre um ciclo de retro-alimentagdo, a menos que as etapas de reagdes na seqiiéncia sejam reversfveis. O
esquema de Lotka é um exemplo do tipo (1).

Atualmente conhecemos vdrios esquemas hipotéticos de reagBes que podem oscilar; porém, todos os autores assumem
que os reagentes sdo ilimitadamente abastecidos. Isso poderia ser questionado se a predi¢do da cinética oscilatoria em sistemas
abertos fosse aplicada para sistemas que estdo fechados para transferéncia de massa. Diferentes autores tentam aproximar
este problema pela investigacdo de equagGes diferenciais, as quais descrevem tipos de rea¢do em sistemas fechados.
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A conclusdo dos trabalhos tebricos € que as oscilagdes podem ocorrer em modelos cineticamente plausfveis; somente
sdo exclurdas as oscilagSes no equilfbrio ou préximo do equiltbrio. Embora muitos estudos experimentais e tedricos tenham
sido feitos com este tipo de reag@o, o seu mecanismo detalhado ainda é uma questdo em aberto.

3. DEMONSTRAGAO EXPERIMENTAL DA REACAO DE BELOUSOV—ZHABOTINSKII

A reagio de Zhabotinskii'®!! ¢ um exemplo de oscilagio em sistema homogéneo fechado. Ela é uma variagio da reagdo
descoberta por Belousov'em 1958! 2, A mistura reacional consiste em bromato de sé6dio, 4cido maldnico, brometo de sédio,
4cido sulftirico e ferroina. Também sdo observadas oscilagBes, quando substitufmos a ferroina por sulfato de cério ou cloreto
de manganés, e o dcido malbnico por 4cido cftrico ou qualquer dcido S-ceto-carboxilico de configuragdo comum
R—CO—CH,—COOH.

Em um erlenmeyer, sob agitagdo moderada, foram adicionadas as seguintes solu¢Bes aquosas, em seqiéncia: 8,0 ml de
bromato de s6dio 0,25 M, 10,0 ml de 4cido maldnico 0,75 M, 10,0 ml de 4cido sulfirico 2,5 M, 7,0 ml de 4gua, 4,0 ml de
brometo de s6dio 0,15 M e 1,0 ml de solugfo indicador de ferroina. Foram usados reagentes RPE Carlo Erba**,

Ap6s a adigfo dos reagentes, observamos que € necessdrio um tempo de aproximadamente 30 segundos para que as
oscilagGes se iniciern; a este tempo dd-se o nome de perfodo de indugio.

As oscilagBes sdo observadas através da mudanga continua de cores em freqiiéncias definidas. As concentragBes acima
mencionadas ndo sdo condigSes fenomenol6gicas necessdrias, apenas traduzem boas condigdes para observagio do fendmeno,
tais como: tonalidade da coloragdo, perfodo de oscilagio e tempo de reagdo.

A ordem de adigio dos reagentes descrita acima deve ser seguida, uma vez que certas combinagGes nio permitiriam a
verificagdo das oscilagBes; por exemplo, se houver liberagio de bromo a partir de bromato de sédio, dcido sulftrico e brometo
de sddio, antes da adi¢do do dcido maldnico. A ferroina somente deve ser adicionada depois que a coloragdo amarela da solugio
tenha desaparecido, evitando assim que a mesma seja destruida pelo bromo livre na solugdo.

Através do uso da espectroscopia na regido do visivel, podemos estudar a reagdo de uma maneira quantitativa (Fig. 1),
ndo sendo necessdrio para isso um espectrofotdmetro-registrador sofisticado.

Fig. 1 - Oscilagdo observada a 460 nm no siste-
ma ferroina/ferriina conforme procedimento
descrito no trabalho. Utilizamos um Espectro-
fotdmetro Zeiss DMB-21 com velocidade de re-
gistro 60 mm/min e cela de vidro com caminho
R . N L4 L 4 R 6tico de 2 cm. A medida foi iniciada 5 min apés

1 P
o] 20 40 60 80 100 seg. o periodo de indugdo.

% de luz absorvida

Em princfpio, para a obtengdo de um espectro do tipo da Figura 1 é necessdrio apenas que se fixe um comprimento de
onda no aparetho. Tendo em vista a mudanga de coloragio estar entre o azul e o vermelho, temos toda a regido do visivel
para a experiéncia. Observase que os méximos de absorbdncia ocorrem nos comprimentos de onda 525 e 460 nm. As osci-
lagdes podem ser medidas de 370 a 620 nm com amplitude de absorbincia variando para cada comprimento de onda.

As oscilagSes se mantém por uma hora aproximadamente. Apenas uma pequena parte dos reagentes é consumida em
cada ciclo, pois a sua concentragdo ¢ muito maior do que a da ferroina. Nestas condi¢es, a reagdo de Belousov-Zhabotinskii
comporta-se aproximadamente como um sistema aberto e as oscilagdes sdo somente pouco amortecidas.

Apesar de, aparentemente, as oscilagGes estarem relacionadas s6 com o tempo (periodo e freqiiéncia), podemos demons-
trar que elas também variam com o espago. Para isso utiliza-se um procedimento anilogo, colocando ém uma placa de Petri
de 17 cm, 15,0 ml de bromato de sédio 0,25 M, 3,0 ml de dcido malénico 0,75 M, 2,0 ml de 4cido sulfarico 2,5 M, 5,0 ml de
brometo de sédio 0,15 M e 5,0 ml de ferroina. Para evitar a ocorréncia de particulas na mistura reacional todas as solugdes
deverdo ser previamente filtradas e o recipiente deverd estar limpo e livre de p6. Agita-se levemente a placa de Petri para homo-
geneizar a mistura e coloca-se a mesma em repouso sobre uma superficie perfeitamente horizontal. Os efeitos visuais obtidos
sdo ondas circulares na superficie do lfquido, sendo a mudanga de coloragido a prépria progressio da onda no plano (Fig. 2).
Estas ondas circulares ndo sio refletidas quando encontram as paredes do recipiente,

Experiéncias realizadas variando a temperatura nio mostraram nenhum efeito térmico para o fendmeno oscilatorio.
Observa-se somente o aumento da freqiiéncia das oscilagdes com o aumento da temperatura. A aproximadamente 90°C hi
uma forte evolugdo de diéxido de carbono e o desaparecimento da coloragdo caracterfstica da mistura.

Observamos que a freqiiéncia das oscilagSes varia com a agitagdo magnética; quando aumentamos a agitag¢go, a freqiién-
cia da oscilagio diminui. Uma questio em aberto é de que maneira agdes fisicas, como a velocidade de agitagdo, podem in-
fluenciar a freqiiéncia das oscilagBes ¢ se existem ou ndo implicagbes fenomenolégicas.

Embora existam ainda outras questdes em aberto, a reagdo de Belousov-Zhabotinskii é, entretanto, um excelente pro-
cesso para demonstragdo e constitui-se numa interessante experiéncia de laborat6rio.
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Fig. 2 - Tipo de recipiente a ser usado e repre-
sentagdo esquemética do efeito visual das on-
das na superficie do liquido.

4. DISCUSSAO DO MECANISMO DA REACAO DE BELOUSOV-ZHABOTINSKII

A reagdo de Belousov-Zhabotinskii é uma reagfo complexa que envolve processos de oxidagdo e redugdo, na qual fer-
roina é usada como indicador e como catalizador para a oxidagio do 4cido maldnico através do fon bromato em solugdo
de 4cido sulfrico.

&
oxid N
SR e
red
g S
3 3
ferroina ferriina
(vermelho) (azul)

O mecanismo é melhor entendido se admitirmos que no sistema oscilante estdo ocorrendo dois processos, A ¢ B, um
de consumo e outro de produgdo de fons brometo. Para estes processos foram sugeridas as seguintes reagdes 3,

Processo A
(i) Br + BrO; + 2H' ——— HBrO, + HOBr

(Ii) Br + HBrO,+ H' —— 2HOBr
(lif) (Br+ HOBr + H° —— Br, + H,0)-3

(iv) (Br,+ CH,(COOH), ———s BrCH(COOH), + Br + H")-3
(A)2Br" + BrO; + 3H' + CH,;(COOH), - 3BrCH(COOH), + 3H,0

Processo B
(i) BrO; + HBrO, + HY —— 2Br0, + H,0

(Ilij) 2Fe?* + 2BrO, +2H* —» 2Fe®" + 2HBrO,

(I) (2Fe*” + BrO3 + HBrO; + 3H' —— 2Fe®" + H,0 + 2HBr0,) - 2
(1) 2HBrO, — HOBr + BrO; + H'
(lii) Br + HOBr + ' — Br, + H,0

(IIV) Bl'z + CHz(COOH)g —_—> BICH(COOH)2 + Br + I'r
(B) BrO;3 + 4Fe?* + CH,(COOH), + SH' —> 4Fe*" + BrCH(COOH), + 3H,0

Dois fatores sio importantes neste mecanismo: a competi¢@o entre os fons brometo e bromato na rea¢do com o dcido
bromoso, e o processo auto-catalitico (etapa II do processo B). Esta etapa produz a retro-alimentagdo necessdria para que
a oscilagdo ocorra. A reagdo Ii é a etapa determinante da velocidade da reagdo.
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A ocorréncia da reagdo através do processo A ou B depende da concentragdo do fon brometo, pois as etapas Iii ¢ IIi
necessitam de 4cido bromoso para ocorrerem. Acima de uma determinada concentragfo critica de fons brometo, praticamente
todo o 4cido bromoso do sistema reage (etapa Iii) e ocorre somente o processo A. Se a concentragdo dos fons brometo diminui
durante o processo, ocorre entdo a etapa Ili onde os fons bromato reagem com o 4cido bromoso. Esta etapa leva 4 reagdo 11,
onde duas moléculas de 4cido bromoso s§o produzidas por cada uma que é consumida. O processo I ¢ a etapa auto-catalrtica
de produgdo de 4cido bromoso.

Quando a concentragfo de fons brometo for quase nula, atinge-se um ponto onde o 4cido bromoso pode reagir através
da reagdo II ou através da reagdo Iii. Este é o ponto de concentragdo crftica dos fons brometo onde ocorre a passagem do
processo A para o B. Neste caso a concentra¢do do 4cido bromoso aumenta exponencialmente e, a0 mesmo tempo, o Fe?*
é oxidado a Fe®*. O desproporcionamento do 4cido bromoso na etapa III, limita a sua propria concentragdo. Apesar disso
esta ainda serd 10° vezes maior que no processo A.

0 Fe3" produzido no processo B reage com o 4cido maldnico, de acordo com a reagdo IV,

(IV) 6Fe** + CH,(COOH), + 2H,0 —— 6Fe?*+ HCOOH + 2CO, + 6H.

Espera-se entdo que seja atingida uma situagdo na qual o Fe3*, através da reagdo IV, seja reduzido a Fe?* tdo répido
quanto se oxida no processo B, atingindo um estado estaciondrio. Neste caso o processo seria uma lenta oxidagdo do 4cido
maldnico através do ron bromato, catalizada por ferroina,

Realmente observase um periodo de indu¢do onde ocorre esta lenta oxidagdo produzindo o 4cido bromomaldnico
(etapas liii e Iiv). Quando é atingida uma concentragdo critica ele reage com o Fe** formando o fon brometo (reagdo V),
parando a oxidagdo e levando a reag3o de volta ao processo A; a oscilagdo entdo se inicia. Se adicionamos diretamente o 4cido
bromomalénico as oscilagbes s3o observadas imediatamente,

(V) 4Fe**+ BrCH(COOH), + 2H,0 —— 2CO, + 5H'+ Br" + 4Fe?* + HCOOH

As oscilagbes regulares ocorrem pela troca do controle da reagdo através dos processos A e B. Acima de uma concen-
tragdo critica de brometo ocorre o processo A, abaixo o processo B. As trocas se ddo porque o processo A consome 0s fons
brometo levando ao processo B onde eles sdo produzidos indiretamente, o que leva o sistema de volta ao processo A e assim
por diante.

Uma representagdo esquemdtica é apresentada na Figura 3 para ilustrar o processo global da reagio de Belousov-Zhabo-
tinskii. Nesta s§o mostrados os ciclos de retro-alimentagio (ativagdo e inibi¢do) que ocorrem na reagdo.

Inibigdo
T T T s T s T T, T T T T, Mt e et s c e e@macw- -1
i _Ativagdo i
: : : ]
1 [}
HBrO3 HBrOy——— Br, Ac. Bromomalodnico
2‘.‘ 3"' A'CIdO -
Fe Fe Maldnico Br ==
Produtos Acido Ho0 HBrOs Produtos
Maldnico
Processo ( B) Processo (A)

Fig. 3 - Representagdo esquemdtica do mecanismo da reagdo Belousov-Zhabotinskii. O processo auto-catalitico é devido ao intermedidrio HBrOz.

Adicionando brometo continuamente & mistura reacional, Zhabotinskii demonstrou que ocorre um tipo de retro-ali-
mentagdo negativa'®!! . Irradiando com luz ultra-violeta ele conseguiu suprimir as oscilagBes. Aparentemente, as radiagdes
decompdem compostos que contenham bromo, produzindo fons brometo, os quais inibem a reagdo.

Noyes! 3, através de trabalhos potenciométricos, conseguiu mostrar que no periodo de indugdo as concentracSes de
Fe(II) e Fe(1II) sdo constantes, e que estas s6 oscilam ap6s o perfodo de indugdo.

OscilagBes em sistemas quimicos homogéneos fechados ndo sio contraditas pela teoria, e aqui estd uma ampla evidéncia
experimental de sua existéncia.
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5. OUTROS SISTEMAS OSCILANTES

De acordo com uma extensa revisio bibliografica feita por Nicolis e Portnow! , em quase todos os sistemas quimicos,
abertos ou fechados, podem ser observadas oscilagdes.

a) Oscilagdes em Fases Homogéneas

Embora a reagdo de Belousov-Zhabotinskii ndo tenha sido a primeira descoberta de oscilagdo em sistema homogéneo,
ela tem sido até hoje a mais estudada.

Bray'* descobriu uma natureza periédica nas concentrag3es de iodo e oxigénio, quando investigava o cardter anfétero
da 4gua oxigenada como agente redutor e oxidante. Dentre outras controvérsias, muitos pesquisadores levados pela descrenca
em oscilagdes homogéneas, atribuiam este fendmeno a uma certa heterogeneidade na evolugdo do oxigénio; Bray suprimiu
esta hip6tese demonstrando que as oscilagSes ndo eram afetadas, mesmo quando variando a temperatura e as concentragdes
conseguiu que a reagdo ocorresse tdo lentamente que o oxigénio deixa a mistura por difusdo na superficie’ 4.

b) Oscilagdes Heterogéneas e Inomogéneas

Nem todas as reages quimicas mantém por si s6 um comportamento oscilatorio. Quando associamos as reagdes, pro-
cessos fisicos como difusio ou formagdo de filmes, um comportamento oscilatério pode surgir. Ostwald! S observou uma
periodicidade na evolugdo de hidrogénio durante a dissolugdo de crdmio em 4cido cloridico. Ele e outros autores'>*®  suge-
rem a presenga de um terceiro componente, como coléides ou outro metal adequadamente preparado. Acredita-se que este
componente tenha uma agdo catalitica, mas no existe ainda um mecanismo que explique o fendmeno.

Virios autores! 7”19 tém observado uma luminescéncia periédica durante a oxidagdo do fésforo na fase de vapor. Weiser
e Garrison?® atribuem o fenémeno a uma quebra e reformagio peri6dica de um filme de 6xido protetor.

c) Oscilagdes Termoquimicas

As oscilagBes quimicas, que ocorrem devido 4 mudanga de temperatura e que ndo podem ocorrer em sistemas isotérmi-
cos, tém sido consideravelmente interessantes para a engenharia quimica, no projeto e controle de estabilidade de reatores
quimicos.

Alguns investigadores?'?® tém noticiado periodicidade na combustdo de hidrocarbonetos liquidos, aparentemente
causada por mudangas de temperatura. Busch?* publicou investigagGes teoricas e experimentais sobre oscilagdes da cloragdo
na fase de vapor do clorometano.

d) Oscilagoes Eletroquimicas

A primeira comunicagdo sobre oscilagbes eletroquimicas data de 1828, quando Fechener?® descreveu uma cela eletro-
quimica, a qual produz uma oscilagdo na corrente. Bonhoeffer 2627 discutiu condigdes para instabilidade de um estado esta-
ciondrio em sistemas eletroquimicos e Franck?® desenvolveu um modelo matemitico de oscilagdes em eletrodos passivos.
Recentemente, De Levie?® 35 observou oscilagdes na corrente durante a reducdo eletrocatalitica do In(III) em solugdo aquosa
de tiocianato, e discutiu estas oscila¢Bes em termos de propriedades de circuitos elétricos.

e) Oscilagbes Bioquimicas

De todas as oscilagdes quimicas, as bioquimicas em sistemas abertos sdo talvez as mais importantes e interessantes.
O mais investigado e compreendido exemplo de comportamento oscilatério é o nivel metabdlico, envolvendo o sistema glico-
litico. Primeiramente foram observadas por Dysens e Ames®? oscilagdes no NADH; posteriormente Ghosh e Chance3*
também publicaram trabalhos sobre oscilagGes no nivel NADH, tanto em suspensGes de células intactas como no extrato
livie das células. E fato que em todo metabolismo glicolitico tem-se observado oscilagBes. Foram encontradas ainda osci-
lagBes nas células de tumores®S.

f) Mitocondrias — Membranas — Misculos

Sdo conhecidos muitos tipos de oscilagdes mitocondriais®®™®, OscilagSes nos movimentos de fons , € na veloci-
dade respiratéria*! tém sido notadas, bem como mudangas de volume*? e uma variagdo ciclica no estado de oxidagdo das
flavoproternas®3. O mecanismo oscilatério para estes fendmenos ainda nio é conhecido, mas um acoplamento entre o con-
trole respiraté6rio e a permeabilidade idnica é indubitavelmente essencial,

Processos periddicos em membranas ndo sio diretamente relacionados com reagSes quimicas, mas foram observados
em sistemas de membranas naturais e artificiais**. Kishimoto observou repetitiva agdo potencial em algas Nitella®* ; outras
oscilagBes sdo introduzidas pela variag@o da concentragdo i6nica no meio externo®®.

Fendmenos oscilat6rios nos miaisculos sio também muito conhecidos*”. Por exemplo, Golenhofer relatou oscilagSes
na atividade expontdnea da tonicidade da Taenia Coli de cobaia®®. As oscila¢des induzidas mecanicamente tém particular
impoﬁﬁnga ;2 mudanga de comprimento das fibras tem ajudado a elucidar o acoplamento mecinico-quimico na contragdo
muscular*® |

39,40

6. COMENTARIOS FINAIS

Para concluir devemos chamar atengdo sobre a importincia das oscilagdes quimicas em sistemas biol6gicos.

Os seres vivos sio constituidos de moléculas desprovidas de vida. Essas moléculas, quando isoladas e examinadas indivi-
dualmente comportam-se de acordo com todas as leis fisicas e quimicas que descrevem o comportamento da matéria inani-
mada. Apesar disso, os organismos vivos apresentam atributos peculiares, os quais ndo sio encontrados em aglomerados de
matéria inanimada. Os organismos vivos ndo constituem excessdo as leis termodindmicas; seu alto grau de ordem molecular
¢ mantido por um certo prego, portanto eles nio podem surgir expontaneamente da desordem,
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Muitos sistemas bioquimicos sio periédicos. Por exemplo, o sistema metabélico é uma verdadeira teia de sistemas osci-
lantes interrelacionados; podemos citar ainda os controles das membranas celulares, as oscilagdes mitocondriais e a atividade
rftmica do sistema nervoso. O préprio ser vivo como um todo pode ser entendido como um sistema oscilante heterogéneo.

Ainda que os organismos vivos parecam estar em equilibrio por nio apresentarem modificagBes visfveis & observagdo
durante um curto periodo de tempo, eles se encontram, na realidade, na condi¢do designada como estado estacionério. Esta
é a condi¢do de um sistema aberto, onde a velocidade de transferéncia de matéria e energia do ambiente para o sistema €
compensada pela velocidade de transferéncia de matéria e energia para fora do sistema.

Tendo em vista que os seres vivos s3o complexos e altamente organizados, as células das quais sfo constitufdos apre-
sentam estruturas internas intrincadas, contendo muitos tipos de moléculas complexas; os seres vivos constituem uma varie-
dade surpreendente de espécies diferentes, e assim sendo, os estudos também tornam-se diffceis.

Embora existam muitos fatores desestimulantes, acreditamos que as oscilagBes quimicas constituem bases importan-
tfssimas para uma maior abertura no campo da bioquimica e, conseqiientemente, uma maior compreenso do funcionamento
do organismo vivo. As reagdes oscilantes sio a base do funcionamento dos relégios biol6gicos (Circadian clocks) dos seres
vivos!’4 | e estamos ainda por saber de que maneira estes relégios funcionam e até onde influem no perfodo vital das espécies.

As diretrizes sdo infinitas quando pensamos em sistemas oscilantes isolados na méquina viva, € o interesse passa a ter uma
maior amplitude do ponto de vista bioqurmico, biofisico, biomédico, biolégico e até mesmo filos6fico.

Virias andlises de eco-sistemas mostraram a existéncia de oscilagBes peri6dicas que sdo controladas por relégios biol6-
gicos, ou seja, oscilagdes quimicas®!. Extrapolando-se esta idéia, a compreensdo e o esclarecimento dos sistemas quimicos
oscilantes nio deveriam proporcionar também uma compreensdo para a periodicidade ndo s6 dos eco-sistemas, como de sis-
temas sociais, econdmicos ¢ do préprio universo?
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