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RESUMO

VERIFICACAO EXPERIMENTAL E MODELAGEM TEORICA DE UM
NOVO TIPO DE ESTRUTURAS DISSIPATIVAS

Sistemas longe do equilibrio termodin8mico podem transformar parte da energia a ele
fornecida em comportamentos ordenados espacial e/ou temporalmente denominados estruturas
dissipativas. Exemplos clissicos de estruturas dissipativas sio: celas de Bénard, anéis de
Liesegang e reagio de Belouzov-Zhabotinskin em sistemas sem agitagBo. As estruturas
dissipativas estudadas neste trabalho, observadas pela primeira vez na tese de doutorado de
Maria Célia Pires Costa, sfo obtidas em experimentos de osmocentrifugacio zonal de solugbes
concentradas de azul de dextrana e o que wvisualmente se observa € uma série de estrias azuis
paralelas, proximas a base da cela de osmossedimentagio.

As estrias foram obtidas aplicando-se sobre um gradiente de densidade, de solucBo aquosa de
sacarose e Ficoll, auto-gerado em cela de osmossedimentagfio, uma aliquota de uma solugio
aquosa concentrada de azul de dextrana. A cela assim carregada era levada a uma centrifuga
refrigerada de cagapas basculantes: em intervalos de S, 10, 15, 30 ¢ 60 minutos a centrifuga era
parada e a cela de osmossedimentaglo, cuidadosamente removida, era fotografada. As estrias
foram wvisualmente contadas. Os experimentos foram executados segundo um plano fatorial em
dois niveis, onde as varidveis exploradas foram: campo centrifugo, volume da aliquota de azul de
dextrana e concentracio da solucio de azul de dextrana.

Os resuitados sdo os numeros de estrias formadas proximas a base da cela de
osmossedimentacio e estdo apresentados na tabela,

experimento numero de estrias nimero de estrias
observadas experimentalmente previsto pelo modelo
I 0 0
2 6 5
3 0 0
4 & 5
5 0 O
6 6 6
7 1 1
8 6 7

Foi proposto um mecanismo para formagdo das estrias segundo o qual estas sio formadas
devido ao adensamento, por ultrafiltragdo, na regifio proxima & base da aliquota de azul de
dextrana posta sobre o gradiente de densidade na cela de osmossedimentag@o. A partir desse
mecanismo foi elaborado um modelo tedrico para formacfo das estrias, que possui boa
concordédncia com os resultados experimentais, como est4 apresentado na tabela.



ABSTRACT

Experimental Verification and Theoretical Modelling of a New Type of
Dissipative Structure

Systems far from equilibrium conditions may transform part of their energy in
spatial and/or temporal ordered behaviours, called dissipative structures. Classical
examples of such dissipative structures are: the Bénard cells, the Liesegang rings and the
Belouzov-Zhabothinskii reaction in not stirred systems. The dissipative structures
investigated in this work, observed for the first time in the Ph.D. work of Maria Célia
Pires Costa, are observed in zonal osmocentrifugation experiments of high concentrated
solutions of biue dextran.

Visually one observes a series of parallel blue stripes, near to the bottom of the
osmossedimentation cell.

The stripes were formed by the following procedure. A zone of concentrated
aqueous solution of blue dextran was put over a density gradient. The density gradient
was self-generated in an osmossedimentation cell from an aqueous solution of sacarose
and Ficoll. The cell with blue dextran zone was centrifugated and after 5, 10, 15, 30, 60
minutes the centrifugation was interrupted and the osmossedimentation cell photographed.
The number of the stripes was visually determined. The experiments were carried out
following a factorial design in two levels, where the variables were: centrifugal field,
volume and concentration of the blue dextran zone.

The results are the number of stripes formed near the bottom of the
osmossedimentation cell and are presented in the table bellow.

Experiment Number of stripes Number of stripes
(experimental) (calculated by the model)
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A mechanism for the formation of the stripes was proposed. According to this
mechanism the stripes are formed due to a concentration process, by ultrafiltration, in the
region near the base of the zone of blue dextran put on the density gradient. A theoretical
model for the formation of the stripes, based on the proposed mechanism, was elaborated.
A good agreement with the experimental results is observed, as shown in the table above.

i
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1. Introducéio
1.1 Termodinamica dos processos irreversiveis - "'A regifio linear”

A ciéncia ocidental tem sido marcada, desde Newton, pela
interpretagiio dos fendmenos naturais em termos de seus "blocos”
constituintes e das interagbes entre eles. Implicita nesta visdo classica,
analitica e reducionista, esta a idéia de que conhecendo-se o conjunto de leis
que regem um certo fendmeno podemos descrever sua evolugdo de maneira
finica, na qual pequenas mudancas nas causas levam a pequenas mudangas
nos efeitos. Esta visdo garantiu aos seus adeptos uma ponte matematica entre
passado e futurol.

Inserida neste contexto, a ‘Termodindmica classica limitou-se, at€¢ a
década de trinta, aos processos reversiveis e 4 previsdo do sentido dos
processos irreversiveis, isto €, da espontaneidade.

Havia varias razbes de natureza pratica para esta limitagdo. Por
exemplo, para crescer um "bom" cristal, isto €, um cristal com poucos
defeitos em sua estrutura cristalina, sdo necessarias condigdes proximas do
equilibrio e para maximizar o rendimento de uma méquina térmica ¢
necessario minimizar fenbmenos irreversiveis, como o atrito e a perda de
calor. Somava-se 2 estes fatos a falta de base tedrica para a interpretagdo dos
processos irreversiveis.

Processos reversiveis nfio possuem diregdio privilegiada no tempo.As
equagdes que os descrevem devem portanto, ser invariantes quanto 4 troca do
sinal algébrico da variavel tempo. Como exemplo, consideremos a equagéo
que descreve a propagagdo de uma onda em um meio nfo absorvente:

18 8*u 3*u 5%“
— = + +
ct dtr ox* dy' a7’ eq(1.D)

Obviamente a equagdo 1.1 ¢ invariante quanto a troca de t por -t € a
propagagdo descrita por esta equagfo ¢ um processo reversivel.



Todavia, ha processos que evoluem em uma Unica dire¢do no tempo.
Se colocarmos juntos dois liquidos como 4gua e alcool eles irdo se misturar
espontaneamente, com o passar do tempo. Porém nunca observaremos o
processo inverso, isto €, a separagdo espontanea da mistura em agua e alcool
puros, Portanto esie ¢ um processo preversivel. Uma vez que processos
irreversiveis possuem uma diregdo privilegiada no tempo, as equagdes que 0s
descrevem n3o sio invariantes com a troca do sinal algébrico do tempo?.
Como exemplo, consideremos a segunda lei de Fick em uma dimenséo, 2 qual
¢ da seguinte forma:

=D eq.(1.2)

A equagdo 1.2 nfio é invariante com a troca do sinal algébrico do tempo ¢
portanto descreve um processo irreversivel.

A partir da década de trinta, a andlise e interpretagdo de processos
irreversiveis sofreu um grande grande avango devido ao aparecimento das
relagdes de Onsager3. Estas relagdes possibilitaram extender os métodos da
termodinamica classica para se estudar processos irreversiveis ocorrendo nas
vizinhangas do equilibrio termodinamico.

Esta extensio da termodindmica classica é chamada de termodindmica
de nio equilibrio linear. E aplicavel a sistemas em que os fluxos ou taxas dos
processos irreversiveis sdo fungdes lineares das for¢as termodindmicas que 08
causam?, e as "forgas” sfo gradientes dos potenciais de interesse para o
sistema. A tUnica condigio que deve ser satisfeita por uma for¢a € que o
produto desta pelo seu fluxo conjugado tenha dimensoes de taxa de produgdo
de entropia (entropia por tempo).

As relagdes de reciprocidade de Onsager mostram também a
possibilidade de acoplamento entre fluxos e for¢as, em Pprocessos
irreversiveis. Em termos qualitativos: uma forga 1 correspondente ao
gradiente de uma varidvel de estado qualquer (por exemplo, gradiente de
temperatura) pode induzir, além do fluxo 1 diretamente relacionado (fluxo de
calor), um fluxo 2 nfo diretamente relacionado (por exemplo, fluxo difusivo).
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Sendo assim, a forca 2 (gradiente de potencial quimico), diretamente
relacionada ac fluxo 2, também pode influenciar o fluxo de calor. Este
acoplamento foi observado experimentalmente em diversos casos. Entre eles
destaca-se o efeito Peltier-Seebeck, no qual um gradiente de temperatura em
uma junta bimetélica induz além do fluxo de calor, um fluxo de carga, isto €
corrente elétrica.

As relacBes de Onsager sdo de natureza geral, nfio dependendo de o
processo irreversivel ocorrer em meio solido, liquido ou gasoso.

A formulagdo quantitativa das relagbes de Onsager pode ser resumida
da seguinte maneira:

1. A teoria baseia-se no postulado do equilibrio local, no qual os
processos diretos e inversos ocorrem em média com a mesma velocidade.

2. Podem-se escrever equagdes termodindmicas para ©0s Varios
processos de transporte nas quais os fluxos ou velocidades de escoamento
sdc iguais a wma soma de termos, cada um dos quais € linearmente
proporcional a uma forga termodindmica. A condigdo de linearidade ¢ uma
importante restrigio ao intervalo de validade da teoria e sua aplicagdo sera
restrita a regido do dominio onde a linearidade é valida’.

As equagdes de movimento tomam a forma geral, no caso de dois
fluxos J; € J;:

J, = L,X, + L,X, eq.(1.3)
J, = L, X, + L,X, eq.(1.4)

Nas equagdes anteriores J, poderia ser o fluxo de calor e I, o fluxo de
massa; X; seria o gradiente de temperatura ¢ X, o gradiente de potencial
quimico. Os Termos L; sfio os coeficientes fenomenologicos diretos ou
ordinarios e fornecem o fluxo de uma propriedade em termos da forga
diretamente relacionada ao fluxo considerado. Os Termos L; s8o os
coeficientes cruzados ou de arraste e fornecem o fluxo de uma quantidade,
causado por uma forga que ndo lhe é diretamente relacionada. Por exemplo,
na equagdio 1.4 o fluxo de matéria (J,) causado pelo gradiente de temperatura
¢ determinado pelo coeficiente fenomenologico de arraste Ly, e o fluxo de



calor (J;) causado pelo gradiente de potencial quimico ¢ determinado pelo
coeficiente de arraste L.

Onsager mostrou que se os fluxos forem variagdes de uma fungdo de
estado com o tempo ou se o produto dos fluxos com as forgas
termodindmicas tiverem dimens®es de entropia por tempo®, teremos sempre
que L;, = L,, ou de modo geral:

L.=1L. eq.(1.5)

i A

Algumas das aplicagbes mais valiosas da termodinimica linear dos
processos irreversiveis se encontram onde duas ou mais forgas estdo agindo
simultaneamente ¢ com acoplamento, como ocorre em eletroosmose, efeito
Peltier-Seebeck e osmossedimentagdo’.

A seguir faremos a aplicagdo dos conceitos desenvolvidos até este
ponto, para um efeito eletrocinético muito simples, mas que ilustra de maneira
clara e didatica a aplicacdo das relagdes de Onsager.

Quando duas solugdes idnicas sfo separadas por uma membrana ou
barreira porosa, através da qual se imprime uma diferenga de potencial
elétrico ou uma diferenga de pressdo, um certo numero de efeitos
eletrocinéticos interessantes sdo observados. Um arranjo esquematico da
situagdo experimental anterior esta ilustrado na figura 1.1

Figura 1.1: Aparetho para a medida da pressfo eletrosmética(esquematico). Uma diferenca de potencial

aplicada através da parede porosa D defermina uma diferenga de pressdo Ah no equilibrio.

4
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A temperatura ¢ a composigio sfo mantidas uniformes através das
solugdes e as duas regides diferem apenas na pressdo hidrostatica AP ¢ no
potencial elétrico AD.

Se o fluxo de carga for a corrente elétrica I e o fluxo de matéria J, a
vazdo volumétrica do liquido, as equagdes fenomenolégicas podem ser
escritas segundo:

I = L AD + L, AP eq.(1.6)
J = L,AD + L, AP eq.(1.7)

com a relagdo de Onsager:
L, = L, eq.(1.8)

Os efeitos eletrocinéticos sdo agora definidos da seguinte maneira:

2

1. Potencial de escoamento( ) é a diferenca de potencial elétrico por

unidade de diferenca de press@o, para corrente elétrica nula:

AD L
=2 o ea (1.9
(APJ 1%

3

2. Eletmsmose[ m

7 }, é o fluxo de liquido por unidade de corrente elétrica,
)

quando a pressio ¢ uniforme:

[_f;} _ L eq.(1.10)
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diferenca de potencial elétrico quando o fluxo de liquido é nulo:

3. Pressdo Eietrasmética( }. ¢ a diferenga de pressdo por unidade de

(yf;} e eq.{1.1D)
A® 4= 9 i‘zz
V' s .
4. Corrente de escoamento QO fluxo de carga por unidade de fluxo de
mi

matéria 3 diferenga de potencial elétrico nula:

= = eq.(1.12)
(‘])&ﬂ{) = 0 L22

12 21

e conseqiientemente cada efeitc eletrosmotico pode ser relacionado a um
efeito de escoamento

@ e
AP I
(36)120 = ”(}*}AQZO EQ(114)

Como todos os quatro efeitos podem ser medidos independentemente,
estas relagdes foram verificadas experimentalmente e confirmou-se que sdo
vahidas®.
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Fendmenos eletrocinéticos, do tipo anterior, foram usados muitas vezes
para se obter informagdes sobre as propriedades das duplas camadas elétricas
em interfaces membrana-solugdo?.

Concluimos este item da introducdo dizendo que as relagbes de
Onsager tem sido confirmadas experimentalmente numa grande variedade de
situagdes que se afastam consideravelmente do equilibric e podem ser usadas
com confianca, mesmo se ndo for com fé inquestionaveliC.

1.1.1 O principio de Curie

Um principio estabelecido por Pierre Curie em 1900, fomece a
condicdo suficiente para a auséncia de acoplamento entre fluxos e forgas, de
modo que uma forga X; ndo possa produzir um fluxo J; néo diretamente
relacionado a tal forga. O principic de Curie pode ser enunciado da seguinte
forma: "Causas macroscopicas ndo podem possuir mais elementos de simetria
do que os efeitos que produzem”. Uma forma alternativa de enunciar o
mesmo principio ¢ a seguinte: "Fluxos de ordens tensoriais diferentes ndo se
acoplam”.

Um exemplo de aplicagio do principio de Curie ¢ o de que a afinidade
quimica 4, que ndo possui propriedades direcionais e, portanto, ¢ uma
quantidade escalar, ¢ por isso ndo pode produzir um escoamento dirigido de
calor, eletricidade ou matéria, porque todos esses escoamentos apresentam
propriedades direcionais e, portanto, sdo menos simétricos de que a afinidade
A

O exemplo anterior deve ser analisado com cautela, pols se O espago
onde ocorrem os fluxos ndc for isotropico a afinidade 4 ndo- serd
necessariamente escalar. Por exemplo, na membrana de uma célula, o
acoplamento entre a velocidade de reagdo e o transporte de componentes
pode ocoITer, como 0¢orre no transporte ativo de ions Na* que estd acoplado
com a hidrolise de ATP.

1.1.2 A producio de entropia

Na termodindmica classica, é mnatural o uso de potenciais
termodinimicos, cujos extremos correspondem a estados de equilibrio para os



quais os sistemas evoluem reversivel ou irreversivelmente. A escolha do
potencial relevante sera feita em fungdo da situagdo experimental estudada.
Por exemplo, em sistemas isolados, o potencial termodindmico ¢ a entropia,
para sistemas a T e V constantes o potencial ¢ a energia livre de Helmholtz e
assim por diante.

Na termodindmica linear dos processos irreversiveis tambeém ¢
possivel, com o auxilio do postulado do equilibrio local, definir potenciais
termodindmicos analogos aos dos processos reversiveis, chamados de
potenciais termodindmicos locais. Dentre estes, um ¢ de fundamental
importancia para os processos irreversiveis, a produgao local de entropia d;s.

Um teorema desenvolvido por Prigogine em 1947, conhecido como
teorema da minima produgio de entropia, mostra que na faixa de validade das
relagdes de Onsager um sistema evolui para um estado estacionario
caracterizado pela minima taxa de produgdo de entropia (d;s/dt), compativel
com as restrigdes externas impostas ao sistema. .

Para obtermos a prova deste teorema, comsideremos um sistema
simples, onde ha dois fluxos ¢ duas forgas. A produgio de entropia ¢ definida
como o produto de um fluxo pela sua forga conjugada, ¢ as equagdes
fenomenoldgicas para tal caso sdo:

ds

o= =J X +J, X, eq.(1.15)
dt

J =L X +L,X, eq.(1.16)

J,=L, X +L, X, eq.(1.17)

Introduzindo as equagdes 1.16 ¢ 1.17 na equagdo 1.15, obtemos:
o=L, X +(L,+L,) X, X, + L, X, eq.(1.18)

Vamos impor agora, a restrigdo de que X; seja constante e que X,
varie. Derivando-se ¢ com relagiio a X,, mantendo X; constante obtemos:
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[ﬁ) =(L,+L,)X, +2L, X, eq.(1.19)
oX, ),

Aplicando a relagdo de Onsager a equagao acima, obtemos:

( o
Lﬂgf};\ =2L,X +2L,X,=2J, eq.(1.20)

De acordo com a definigio de estado estacionario {J=0), s¢ X, ndo
possui restrigdo o fluxo conjugado deve se anular e a equacgdo 1.20, torna-se:

7led |
=0 eq.(1.21
(5&11 q.(1.21)
ou
o ld s
[ﬁxz(dtﬂxz eq.(122)

indicando que a produgio interna de entropia o, tem um extremo no estado
estacionario. Desde que o é por definigio!! sempre maior ou igual a zero,
este extremo serd um minimo e o estado estacionario do sistema ¢ um estado
em que a produgdo de entropia assume 0 minimo valor possivel.

Como vimos, 2 termodinimica dos processos irreversiveis linear
também descreve seus sistemas em termos de potenciais termodindmicos
cujos extremos correspondem a estados estacionarios. Assim, tanto na
evolugdo para o equilibrio, quanto na evolugdo para o estado estacionario as
condigdes iniciais sdo "esquecidas” ¢ a evolugdo do sistema com O tempo
sera previsivel, uma vez conhecidos os limites externos impostos ao sistema.
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1.2 Termodinimica dos processos irreversiveis - A regifio
nio-linear

Descrevemos até o momento a visdo classica dos fendmenos naturais ¢
seu grande sucesso, principalmente no que diz respeito a termodindmica dos
sistemas em equilibric ou muito préximos dele. Todavia, quando nos
afastamos muito do equilibrio o sistema pode evoluir para um estado
estaciondrio, que ndo pode ser caracterizado por nenhum potencial
termodinamico, dado que estamos muito longe do equilibrio. Assim, na
ausénecia de qualquer potencial, o que podemos dizer a respeito da
estabilidade do estado estacionério para o qual o sistema evolui?

Neste caso devemos analisar como o estado estaciondrio reage a
diferentes tipos de perturbagbes ou flutuagdes. Assim, se o estado
estacionario for instavel face as perturbagbes a que o sistema estd sujeito,
estas podem ser amplificadas levando-o a um novo estado estacionario no
qual complexos fenémenos de auto-organizagio podem ocorrer no sistema.

A auto-organizagdo em sistemas longe do equilibrio termodindmico se
manifesta através de estruturas espaciais e/ou temporais denominadas
estruturas dissipativas. Estas estruturas espaciais, que se¢ fomam em sistemas
longe do equilibrio termodinimico, sfo chamadas de dissipativas para
contrastar com as estruturas de equilibrio da termodindmica cldssica (por
exemplo, cristais),

Exemplos classicos de estruturas dissipativas sdo: os padrdes gerados
na reagdo de Belouzov-Zhabothinskiil2 13, os anéis de Liesegang!4 e as
celulas de Bénard!s.

O conceito de estrutura dissipativa sera melhor exemplificado nos
proximos itens, onde discutiremos seu aparecimento nos experimentos de
Bénard e na reagio de Belouzov-Zhabothinskii.

1.2.1 O experimento de Bénard - A convec¢iio térmica
A convecgio térmica ¢ o movimento macroscopico de fluidos devido a
gradientes de temperatura. Seu estudo estd longe de ser puramente académico

e mesmo sem considerar as suas numerosas aplicagdes tecnologicas, a
convecgdo térmica € a base de varios fendmenos importantes em nosso
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planeta. Por exemplo, a circulagio de fluidos nos oceanos, a deriva
continental, ¢ a inversio térmica na atmosfera. Fora do nosso planeta, a
convecgdo térmica é a base da transferéncia de calor e massa no sol. Além
dos fenSmenos anteriores, a convecgdo térmica também € a respeﬁsavel pela
formacgdo das celas de Bénard.

Ein laboratorio podemos estudar os mecanismos da convecgfo térmica
através de sistemas experimentais extremamente simples. O seguinte
experimento realizado pelo pesquisador francés Henn Bénard em 1900, nos
permite a visualizagdo e entendimento do fendmeno da auto-orgamizagfo,
devido a convecgdo térmica, em sistemas distantes do equilibrio
terrodinimico, de uma maneira clara e simples.

TImagine-se uma fina camada de fluido (neste experimento, olee de
baleia espermacete) limitada por duas placas condutoras de calor, planas ¢
paralelas cujas dimensdes laterais sfo muito maiores que a profundidade. Na
pratica alguns centimetros na horizontal contra alguns milimetros na vertical
satisfazem este requisito. Este arranjo experimental € conhecido como cela de
convecgdo e esta representado na figura (1.2).

IHHHHIIIHH!HIli%%HHHHHHilHHIHIHEIWHHIHIH L

o EHIH!I T A guecimental 11115 &1

T+AT

temperatura

Figura 1.2: RepresentagHo esquemdtica de uma cela de convecgiio

i1



— —

W G W W WP WP W T WEE OWE W W W T e e e e e

Antes de se estabelecer o gradiente de temperatura na cela de
convecgdo, o fluido estd em um estado "homogéneo", estatisticamente
falando, ja que todas suas partes serfio idénticas. Um hipotético e minisculo
observador, situado em um elemento de volume nesta cela de convecglo ndo
terd nogdo de espago, ja que todos os elementos de volume vizinhos serdc
idénticos, como na figura (1.3).

Figura 1.3: Observador em um elemento de volume da cela de convecgdo

Esta homogeneidade se estendera para as outras propriedades do
sistema € em particular a sua temperatura, que serd a mesma em todas as
partes e igual a temperatura das placas limitantes. Assim, no equilibric n&o ha
gradientes de temperatura no sistema e podemos escrever: '

AT =0

Imagine-se agora que aplicamos uma leve e rapida perturbagdo na
temperatura do sistema. Por exemplo, encostamos a mio rapidamente em
uma das placas. Para 0 nosso sistema em equilibrio, esta perturbacio tera
pequeno efeito e rapidamente a temperatura se uniformizard e serd igual ao
seu valor inicial. Sistemas em estados nos quais as perturbagdes tendem a
"morrer”" mais ou menos rapidamente sdo chamados de assinfdticamente
estdveis (apéndice A). Para o nosso pequeno observador, a estabilidade do
estado de equilibrio torna todos os instantes idénticos, levando-o a perda da
nogdo de tempo. '

Agora, ao mvés de uma rapida perturbagdo podemos aquecer a parte
inferior de nossa cela de convecgdio continuamente, estabelecendo um
gradiente vertical de temperatura através do fluido. Se o gradiente de

12
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temperatura for pequeno ¢ o fluido for um bom condutor de calor, o sistema
adotara uimn estado simples no qual o inico processo que ocorre € o transporte
de calor, por condugdo, da placa de baixo para a placa de cima, a partir da
qual sera liberado para o ambiente. A yinica diferencga deste estado com o de
equilibric € que a temperatura e conseqlientemente a densidade ndo serdo
mais uniformes no sistema. Elas irfo variar de uma maneira praticamente
linear da regifio quente (placa de baixo) para a regifio fria (placa de cima).
Este estado estacionario alcangado pelo sistema € estavel e seu
comportamento ¢ tio simples guanto o estado de equilibrio.

Aumentando-se ainda mais o gradiente de temperatura, ¢ afastando
ainda mais o sistema do equilibrio, o fluido mais préximo ac fundo se
expandira tornando-se menos denso que a camada de fluido acima dele e
tendera a subir, devido a forga de empuxo que se origina nesta diferenca de
densidade, iniciando a convecgdo. Contudo, a convecgdo s6 se iniciard apds
um gradiente de temperatura critico ser atingido, pois embora o fluido do
fundo seja menos denso do que a camada de fluido acima dele, a forga de
empuxo deve superar 0s efeitos viscosos do fluido para que se micie o fluxo
convectivo. Além disso, se a difusdo de calor da camada expandida para a
camada de fluido logo acima for rapida, a temperatura se uniformizara
reduzindo o gradiente de temperatura que, obviamente, reduzird 0 empuxo
impedindo o micio do fluxo convectivo.

Estes efeitos, uns que levam a convecgdo e outros que a inibem, podem
ser equacionados através de wm nlmero adimensional, conhecido como
numero de Rayleigh, definido como:

empuxo
R =—"——
a _— eq.(1.23)

onde 1 € a viscosidade ¢ k é o coeficiente de difusdo de calori6. 17,

O numero de Rayleigh é um balango entre a forga motriz(o empuxo) €
os efeitos dissipativos (viscosidade e difusio de calor) para o processo, usado
para caracterizar o inicio da convecgdo.

A convecglio sO se inicia quando o nimero de Rayleigh atingir seu
valor critico. Fluidos diferentes apresentardo valores criticos diferentes na
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mesma situacdo experimental. Todavia, uma vez mictado o fluxo convectivo
o fluido quente subird e ao atingir a superficie resfriara e descerd para ser
novamente aquecido, fechando o ciclo representado na figura(1.4).

L4

T T 1 T 1 T 1 11 T 13

Aguecimento

T+ AT

LT
z*

Figura 1.4: Divisfo espontinea do fluxc convectivo

Como o fluido que sobe e o fluido que desce nfo podem fazé-lo na
mesma tegiio do espago, o fluxo se divide espontaneamente em dois,
formando uma série de estruturas conhecidas como celas de Bénard, como
ilustrado na figura (1.5).

Figura 1.5: Celas de Bénard (vista superior).
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Neste ponto o universo do nosso minusculo observador foi totalmente
transformado. Ele agora possui uma eficiente nogo de espago, devido ao
aparecimento das estruturas. O aparecimento desta nogdo de espago em
sistemas originalmente isotrépicos é chamado de quebra de simetria'®.

As estruturas observadas nos experimentos de Bénard nada tem a ver
com as estruturas de equilibrio da termodindmica classica pois as dimensdes
tipicas das estruturas de equilibrio sdo da ordem de 107 em (a disténcia entre
atomos em um cristal), ao passo que para estrufuras dissipativas tais
dimensdes sio macroscopicas, da ordem de centimetros. Assim, as estruturas
que surgem no experimento de Bénard sio um excelente exemplo de
estruturas dissipativas.

E importante notar que o principio de Boltzmann mostra probabilidade
quase zero para a ocorréncia das celas de Bénard!®, pois aproximadamente
10" moléculas devem se mover de modo organizado para formé-las.
Entretanto, elas se formam experimentalmente.

Assim, o estado estacionario que precede a formagdo das celas
convectivas tornar-se instavel quando se atinge o ntimero de Rayleigh critico
e através de uma flutuagio o sistema ¢ levado para um novo estado
estacionario, estavel (apéndiceA), no qual as celas de Bénard se formam. Esta
nova ordem que surge, corresponde basicamente a uma flutuagdo
macroscopica estabilizada pelas trocas de energia do sistema com o
ambiente. Por isso a ordem observada em estruturas dissipativas ¢ muitas
vezes chamada de ordem através de flutuagdes ou ordem dindmica.

Ainda que a formagdo das celas de Bénard ocorra em sistemas longe
do equilibrio termodindmico, este parece ser um fendmeno previsivel pois as
celas se formam quando o niimero de Rayleigh critico ¢ atingido. Contudo,
uma vez atingido o niimero critico as celas aparecerdo porém o sentido de sua
rotagdo, horario ou anti-hordrio (apéndice A), serd imprevisivel e
incontrolavel2l. 22

1.2.2 Formacio de estruturas dissipativas devido a reac¢des
quimicas

Ha muito tempo se conhece o fato de que algumas reagdes quimicas
ocorrendo  longe do equilibrio termodindmico podem, sob certas

15



circunstancias apresentar fendmenos de auto-organizacfio, gerando padrdes
espaciais e/ou temporais. Um exemplo classico € a reaglo de Belouzov-
Zhabothinskii. Esta reacfio consiste basicamente na oxida¢do do acido citrico
por bromato, usando cério(1) como catalisador. Se esta reagdo for feita em
um vaso sem agitacdo poderd haver a formacio de um padric espacial
organizado, como esta ilustrado na figura (1.6).

A estrutura final € estavel por aproximadamente trinta segundos,
desfazendo-se a medida que o sistema se aproxima do equilibrio.

Figura 1.6: Padrio gerado na reagfo de Belouzov-Zhabothinskii em um tubo de ensaio sem agitacio.

Para discutir a formacio de estruturas dissipativas devido a reagdes
quimicas, optaremos pela descrigdo macroscopica?’, Considere uma mistura
reagente de » espécies. O sisterma € aberto, isto €, sujeito ao fluxo de
reagentes que sdo convertidos, no volume de reagdo, aos intermedidrios

X},Xz,"' ,X

, como esta ilustrado na figura (1.7). Por simplicidade

admitiremos que o sistema € isotérmico, esta em equilibrio e que suas
condigdes de contorno sio independentes do tempo. Também consideramos
que a difusdo no sistema ¢ regida pela segunda let de Fick e que a matriz dos
coeficientes de difusfo € diagonal, isto €, ndo ha acoplamento. E claro que
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estas condigdes podem ser relaxadas, porém ¢ aumento na complexidade
matematica resultaria em perda ma compreensdo do fenSmeno, o qual nos
parece ser O mais importante.

iV
Ay 17 XX TR

Figura 1.7: Sistema aberto sujcito a fluxos de componentes quimicos de entrada e de saida {4,} e {F}},

respectivamiente, contendo » intermedidrios X ,..,X,, no volume de reagio V.

O estado estaciondrio do sistema sera descrito pelas varndveis de
composicido X;, por exemplo, a fracdo molar.

A evolugdo no tempo de tais sistemas € descrita pela equago 1.24, a
qual é simplesmente a equagido de conservago da massa para sistemas
sujeitos a difusdo e reagdo das espécies quinicas envolvidas.

ox
ot

L= V'x, + b, [xj] eq.(1.24)

O termo v, [x J.] da equagdo 1.24, chamado de termo fonte, descreve o
efeito de reacdes quimicas na concentragéo das espécies envolvidas; o termo
D, V*x, ¢ chamado de termo dispersivo e representa o efeito da difusdo na
concentracdo das espécies quimicas envolvidas; e D; € o coeficiente de
difusfio de uma espécie quimica.

Em geral os termosuy; {x j] sdo fun¢des ndo-lineares dos termos de

composi¢do x; e, portanto, a equagdo 1.24 é uma equagdo diferencial parcial

ndo-linear. Equag0es deste tipo n&o possuem, em geral, solugdo analitica ¢
portanto ilustraremos o tipo de comportamento esperado de suas solugdes no
estudo de um modelo particular.
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O modelo escolhido é um modelo trimolecular autocatalitico simples,
desenvolvido por Prigogine e Nicolis?3. Tal modelo é o Brusselator, cujas
etapas cinéticas sdo:

A X
B+ X->Y+D
2X + ¥V —3X

X > E

Na figura 1.8 temos a representagfio esqueméatica do Brusselator:

Figura 1.8: Modelo auto catalitico, Brusselator. Os circulos representam fluxos dos intermediarios.
Os principais resultados da equag@o 1.24 aplicada ac Brusselator sdo:

1. No equilibrio ou préximo dele, obtemos uma unica solugdo a qual € estavel
a qualquer perturbagfo.

2. Suponha-se agora que o sisterna € removido do equilibrio. Para o modelo
representado na figura 1.8, isto corresponde a remogéo dos produtos D ¢ E a
medida em que sdo formados. Dadas condigdes de contorno independentes
do tempo, a solugdo de estado estacionario obtida é geralmente chamada de
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ramo tersiedindmice. Um perfil tipico das concentragdes dos intermediérios,
admitindo a difusfo em uma dimensao, ests ilustrado na figura 1.9,

-
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Espago em unidades arbitrarias

Figura 1.9: Solugio de estado estaciondro para o Brusselator.

Uma diferenga entre este estado estaciondrio ¢ o estado de equilibrio € que o
estado estacionario ndo € necessariamente estavel. Sendo instavel, este estado
estacionario evoluird apos uma perturbagdo para um novo estado, o qual
dependera dos seguintes fatores:

constantes de velocidade de reagio

coeficientes de difusdo(D)

e comprunento do sistema(l)

]

o D . )
acoplamento difusivo (};—2—}, este parametro fornece a intensidade do

acoplamento entre regides vizinhas.

e perturbacfo que atua no sistema
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3. Quando o rame fermodinfdmico se tornar instdvel, o sistema podera
evoluir para um novo estado estacionario o qual difere do apresentado na
figura 1.9, pela quebra da simetria espacial. Uma solugdo numérica da
equago 1.24 para o Brusselator, que representa este tipo de comportamento
esta apresentada na figura 1.10. Nesta podemos observar uma distribuigéo
espacial periddica das espécies quimicas envolvidas. Esta distribuigdio
espacialmente organizada das espécies quimicas € chamada de estrutura
dissipativa espacial.

15
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Figura 1.10: Estrutura dissipativa espacial obtida pela solugdio numérica da eq.(1.26) para o Brusselator.

Neste ponto o sistema quimico em questdo ¢ muito semelhante ao
sistema convectivo de Bénard, pois uma vez atingido um certo valor critico o
sistema evolul no tempo, com quebra da simetria espacial.

Para certos valores dos pardmetros anteriormente citados, a estrutura
dissipativa formada pode ter a forma mostrada na figura 1.11, a qual
apresenta uma interessante duplicagfo da estrutura dissipativa no volume de
reagdo, isto €, a distribuicdo espacial das espécies quimicas na metade
superior do volume de reagdo ¢ a imagem especular da distribuigio das
espécies quimicas na metade inferior.
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Figura 1.11: Duplicagiic de uma estrutura dissipativa espacial, relativa ao Brusselator.
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o . D .
4. Se o acoplamento difusivo entre reglﬁes(?} for baixo{por exemplo, se o

coeficiente de difusdo for pequeno) o sistema instavel poderd evoluir no
mais para uma estrutura dissipativa espacial, isto ¢, para uma estrutura
dissipativa na qual as concentragdes das espécies quimicas dependem apenas
das coordenadas espaciais como nos casos anteriores, mas para uma estrutura
dissipativa espago-temporal. Em estruturas dissipativas espago-temporais as
concentragdes das espécies quimicas envolvidas variam periodicamente com
tempo € com o espago, semelhante a uma onda?4.

Este comportamento periédico pode manifestar-se comoe um pulso
viajante ou uma onda estacionaria. Um exemplo do comportamento periddico
tipo pulso viajante, referente ac brusselator, estd apresentado nas figuras 1.12
e 1.13. No decorrer de um periodo hé o aparecimento de uma zona de
concentraciio, diferenciada, que se propaga no volume de reagfo até ser
refletida nos limites deste.

Este tipo de estrutura dissipativa sugere um mecanismo primitivo de se
transmitir informacgdo por distdncias macroscépicas na forma de sinais
quimicos (provenientes,por exemplo do metabolismo celular).

5. Dependendo dos valores dos coeficientes de difusdo e dos outros
pardmetros, as estruturas dissipativas podem ser localizadas ou ocupar todo

Y D;
volume de reagdo. Além disso, se todos (zg} forem pequenos, comparados

as velocidades das reagdes, a dependéneia espacial desaparece € as
concentracdes das espécies quimicas oscilam na mesma fase em todo o
volume de reacdo. A amplitude e o periodo das oscilagdes sfo determinados
pelos parémetros do proprio sistema independentemente das condigdes
iniciais, isto é, o movimento periddico, representado no espago de fase do
sistema, € um ciclo limite estdvel?>.

6. Dado que o acoplamento difusivo depende fortemente do tamanho do
sistema, a mesma reagdo pode gerar uma estrutura dissipativa espacial, uma
estrutura dissipativa temporal {ciclo limite) ou uma estrutura dissipativa
espago-temporal (ondas quimicas), dependendo das dimensdes do sistema.
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Figura 1.12: Passos caracieristicos da evoluglo de X quando o Brusselator apresenta uma solugdo com

comportamento do tipo pulso viajante (estrutura dissipativa espago-temporal).
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Figura 1.13: Passos caracteristicos da evolugde de Y quando o Brusselator apresenta uma solugio com

comportmmento do tipo pulso viajante (estrutura dissipativa espago-temporal),
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1.3 Osmossedimentaciio

Se uma solugdo (mais densa que o solvente) € separada de seu solvente
por uma membrana semipermeével, solvente pode fluir para a solugfo ou fluir
da solugfo, dependendo da posig8o na coluna de liquido26.27, como esti
representado na figura 1.14.

MMembrana

‘&#5@39 e 0

Aﬂsei, P 0

Aﬂ'sol,ab >0

Solusdo Solvente

Figura 1.14: Representacio dos fiuxos envolvidos em osmossedimentacio.

O fluxo de solvente por osmose para a solugdo ¢ naturalmente
esperado e ocorre devido ao gradiente de potencial quimico através da
membrana 1o topo da coluna de liquido. O fluxo de solvente para fora do
compartimento da solugdo ocorre somente em pontos abaixo da superficie do
liquido onde uma maior pressfio hidrostatica dentro da coluna de solugdo
provoca osSmose reversa.

O fluxo de solvente através da membrana ¢ dado, dentro da
aproximacio linear, por:

J =-k- A/ulf 0, AB €q.(1.25)
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onde k € a permeabilidade da membrana ao solvente e Ap,, , ¢ a diferenga

de potencial quimico através da membrana2s, Assim, se a coluna de liquido
for suficientemente longa teremos:

1. Osmose, o solvente fluird para o compartimento do solugdo em pontos

onde Az, , <0. Logo a solugdo no topo sera dilufda; essa diluicdo torna-se
cada vez menor, a medida que nos aproximamos do centro da cela,

2. Ponto de fluxo zero, o fluxo de solvente sera nulo quando Ay, , =0.

3. Osmose reversa, o solvente fluira para fora do compartimento da solugéo

em posigles onde Ay . > U. Neste caso, a partir do ponto de fluxo zero a

solugdo ficard cada vez mais concentrada a medida que nos aproximamos do
fundo da cela de osmossedimentagao.

Aleém dos fatos anteriores, a sedimentagio de soluto no compartimento
da solug@o ¢ acelerada pelo contato osmoético com o solvente na cela de
osmossedimentagio.

Utilizando-se o formalismo da termodinidmica dos processos
irreversiveis linear € possivel demonstrar que os coeficientes de sedimentagio
sdo ordens de grandeza maiores do que os coeficientes de sedimentagdo em
sistemas sem o acoplamento osmotico?. E possivel a seguinte expressio para

o coeficiente de sedimentagdo em sistemas com acoplamento osmotico(.S, ) ):

AN
L>

ferey A

S, =8+ 1" = Zf&.ﬁ(%“i) eq.(1.28)

be

Onde

S = Coeficiente de sedimentacio sem acoplamento osmético.
Los = permeabilidade
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Aac = A -4 '
= raz30 entre a area da membrana e a secgdo reta da cela.

Asb

v, = vohame parcial molar do solvente.

Ap = diferenga de densidade entre a solugéio ¢ o solvente.

C

. = concentragdo média do solvente na solugéo.

(r, —r ) = distancia entre o topo e o fundo da cela.

Nos graficos abaixo temos a razdo S,,/S em fung@o da concentragdo
média do soluto na solugdo, tamanho da cela e tamanho das particulas do
soluto.
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Figura 1.15: S,/S em fungio da altura da cela, para diferentes A, /A, (solugdo de albumina Ap = 0,01 g

em3elO8 =12 1011 s mol cm?).
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Figura 1.16: S,/8 em funcio de LY para solucdoc de albumina de diferentes concentraghes médias
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Figura 1.17: 8,,/S como funcdo de S para particulas de diferentes tamanhos, solugo de albumina de Ap =

0,01 gem? e LO%=21011g mol cm™?, § emn Svedeberg.
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A partir da equagdo 1.26 e dos graficos acima podemos concluir que a
transfer€ncia de massa em processos de osmossedimentagio torna-se muito

mais rapida do que nos processos de sedimenta¢fio convencionais, nos
seguinfes casos:

® membranas de maior permeabilidade
® solugdes mais concentradas
® celas mais altas e mais finas

1.4 Sedimentaciio em gradiente de densidade

Quando uma dispersdo ¢ submetida a um campo centrifugo, as
particulas sofrem um dos trés efeitos?9.

1. Sedimentacio: as particulas mais densas do que o meio, afastam-se do
eixo de rotagio.

2. Flutuagdo: as particulas menos densas do que o0 meio aproximam-se do
eixo de rotacio.

3. Equilibrio isopicnico: as particulas com a mesma densidade do meio
permanecem estacionarias em relagdo ao eixo de rotagéo

A velocidade de sedimentagdo de uma particula esférica em um campo
centrifugo ¢ descrita pela equagdo3t 1.27,

dp,-p,)er
V= P1877 eq.(1.27)

onde

d = diametro da particula
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p, = densidade da particula

p,. = densidade do meio

1 = viscosidade do meio

@ = velocidade angular
r = distdncia do eixo do rotor a um ponto qualquer na disperséo

A velocidade de sedimentagdio das particulas cresce com a segunda
poténcia de seu difmetro e da velocidade angular, e linearmente com a
diferenca de densidade entre a particula e o0 meio. Diminui com o aumento da
viscosidade do meio.

Estes efeitos podem ser utilizados para separagdo, fracionamento e
analise do diémetro e densidade das particulas de uma dispersdo3!. 32,

Um dos métodos de centrifugagfio analitica mais utilizados é a
centrifugacfo zonal. Nesta, a dispersio ¢ posta sobre um gradiente de
densidade previamente gerado e levada a centrifugagio. Durante a
centrifugacio, particulas diferentes sedimentam com velocidades diferentes
formando zonas que sdo estabilizadas pelo meio, separando os componentes
da dispersdo. Em tempos longos a amostra se acumula totalmente no fundo
do tubo. Através de medidas de velocidade de sedimentagio das zonas pode-
se obter os pardmetros de interesse para as particulas, isto ¢, tamanho,
densidade, etc.

Quando o método anterior € executado em celas de
osmossedimentacdo, utilizando gradientes de densidade auto-gerados(por
osmossedimentagdo), ele recebe o nome de osmocentrifugacio zonal3.

1.5 Formaciio de estruturas dissipativas em experimentos de
osmocentrifugacio zonal.

Neste trabalho ¢ descrito um novo tipo de estruturas dissipativas,
observadas em trabalho anterior deste laboratorio34, formadas em

experimentos de osmocentrifugacdo zonal de solugBes concentradas de
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dextrana azul em gradiente de densidade. Nestes experimentos foi observado
a formacio de varias estrias proximmas a base da cela de osmossedimentagio,
gerando um padrdo espacial organizado, como estd apresentado na figura
(1.18).

Figura 1.18: cstrutura dissipativa formada em experimento de osmocentrifugagio zonal de uma solugdo

concenirada de dextrana azul.
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2. Objetivo

Determinar experimentalmente e modelar tedricamente as condigbes de
formacio de estruturas dissipativas em experimentos de osmocentrifugacio
zonal.
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3. Parte experimental e Resultados

3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes

&

&

Ficoll, Pharmacia fine chemicals(lote 01428, code-170400-01)

Sacarose P.A., Reagem

Dextrana azul T-2000, Pharmacia fine chemicals(lote 01429, code-0220-03)
Acetona P.A., Merck

Acido acético glacial, Synth

Acetato de celulose comercial, Rhodia

Cloreto de sédio P.A., Merck

Polivinilpirrolidona corada com iodo, Basf

Pentoxido de fosforo, Carlo Erba

Kit completo do processo E-6 para revelagdo de slides(diapositivos
coloridos), Kodak

Placas de vidro(20x30cm)

3.1.2 Equipamentos

®

&

Centrifuga refrigerada de cagapas basculantes, RC-3B Sorvall Instruments
Densimetro PAAR-DMA 60/602

Maquina semi-automatica para fabricagfo de membranas

Céamara fotografica, Miranda SLR

Balanga analitica, Mettler mod H54AR

Celas de osmossedimentacgio
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3.2 Métodos
3.2.1 Preparacio das membranas assimétricas de acetato de celulose

As membranas utilizadas ern nossos experimentos foram preparadas a
partir da solugio A,

Solugdo A
11% (m/m) de acetato de celulose
23% (m/m) de agua destilada
43% (m/m) de acetona
23% (m/m) de acido acético glacial

O método de preparagio da solugfio anterior, estabelecido ha varios
anos neste laboratdrio3s, estd representado no diagrama de blocos abaixo:

(fic. acético glacial

Agitaciio por ] Agua
[ Acetlona xm hora.

[Acetato de celulose
S
Agitaciio até completa enfrifugacio
dissolucio do acetato | para eliminar
de celulose | J t bolhas
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Para se obter as membranas assimétricas de acetato de celulose, foi
utilizada a maquina semi-automatica3®, ilustrada na figura 3.1.

g
il

Figura 3.1: Vista frontal da maquina semi-automatica utilizada para fabricagéo de membranas.

Nesta maquina um émbolo hidraulico movimenta as placas de
vidro(20x30) colocadas manualmente na posi¢do D. A cada movimento do
émbolo, a placa ¢ deslocada trinta centimetros da sua posigdo inicial. Em seu
movimento a placa passa sob o espalhador E, preenchido com a solugdo A, o
qual possui um desnivel na base que corresponde a espessura(400 pm) da
camada de solugfo a ser espalhada sobre a superficie da placa de vidre. No
movimento seguinte a placa é deslocada para a capela onde permanece por
seis minutos. Na tltima etapa de funcionamento da mdaquina a placa €
deslocada para a grade G, sendo em seguida(apés trés minutos) mergulhada
no tangue de Agua destilada H. Neste estagio a solugdo sobre a placa coagula
dando origem & membrana. Um lote de 10 membranas € obtido rapidamente e
com grande reprodutibilidade, repetindo-se o processo até que toda a grade G
esteja preenchida com as placas e mergulhada no tanque H.
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As membranas recém preparadas sdo removidas das placas de vidro ¢
conservadas em agua destilada com pequena quantidade de Timerosal{para
evitar 0 eventual desenvolvimento de fungos) e sob refrigeragdio. Assim
conservadas as membranas podem durar até trés meses.

3.2.2 Determinacio do volume parcial especifico da dextrana
azul T-2000

O wvolume parcial especifico de um soluto, numa solugdo binaria €
definide como a derivada parcial do volume da solugo com relaglo a massa
do soluto, mantendo-se constantes a temperatura, pressfo ¢ a massa do
solvente.

O volume de wma solugéo bindria pode ser escrito como:

V::n;vﬁrmzvzﬁ

onde v, ¢ o volume parcial molar do solvente, v, ¢ o volume parcial especifico
do soluto e m, ¢ a massa do soluto. Assim, se colocarmos em um gréfico o
volume total de uma solugdo em fungfio da massa de soluto adicionada,
podemos determinar o volume parcial especifico deste soluto através do
coeficiente angular do grafico obtido.

O procedimento utilizado para a determinagio do volume total da
solugiio de dextrana azul em fun¢fo da massa de dextrana azul adicionada foi
o seguinte: uma massa de aproximadamente 3g de dextrana azul foi deixada
em um dessecador a vacuo sob pentéxido de fosforo até peso constante.
Desta massa de dextrana azul foram preparadas seis solugdes, mantendo a
massa de agua constante( cerca de Sg) e aumentando-se gradualmente a
massa de dextrana azul adicionada. Em seguida a densidade de cada uma das
solugdes preparadas foi medida com o densimetro PAAR 60/603. Uma vez
conhecida a massa e a densidade das solugdes foi possivel calcular seus
respectivos volumes.

Em seguida a massa de dextrana azul foi corrigida®’ para a massa
constante de 5,0000g de agua. Tal corregdo ¢ feita para que todos os
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aumentos de volume devido a adi¢io de dextrana azul sejam relativos 3
mesma massa de agua. O volume total corrigido e a massa corrigida de
dextrana azul adicionada, estdio apresentados na tabela (3.1).

Tabela 3.1 Valores das massas de dextrana azul e volumes da soluglo corrigidos, usados para

determinagic do volume parcial especifico da dextrana azul

Massa corrigida de dextrana azul (g) Volume total corrigido(m?)
0,01377 5,01905
0,02013 5,02244
0,07074 5,05600
0,11580 5,08551
,21466 5,15459
0,32697 5,22554

Com os dados da tabela 3.1 tragamos o gréafico da figura 3.2. Neste
grafico, temos o volume total em func¢fo da massa de dextrana adicionada.

5.22 -
£19 ~
5.16
5.13

5.10

Volume Total (ml)

507 +
5.04 .

1 H ] i ! i

0.00 0.05 G.10 0.15 0.20 .25 .30

Massa de Dextrana {g)

Figura 3.2: Volume total da solugdo em fungio da massa de dextrana azul adicionada.

Através do coeficiente angular do grafico da figura 3.2 obtivemos o
seguinte valor para o volume parcial especifico da dextrana azul:
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v=0,664 +0,001 {car /g)

3.2.3 Determinacio do volume parcial especifico da
polivinilpirrolidona corada com iodo

O mesmo procedimento anterior foi utilizado para a determinagio do
volume parcial especifico da polivinilpirrolidona corada com iodo. A partir
dos dados apresentados na tabela 3.2 construimos o grafico apresentado na
figura 3.3, o qual representa o volume total da solucio em fun¢do da massa
de polivinilpirrolidona, corada com iodo, adicionada.

Tabela 3.2: Valores das massas de PVP-1, ¢ volumes da solugdo corrigidos, usados para determinagio do

volume parcial especifico da PVP-],

Massa corrigida de PVP-L,(g) Volume total corrigido{ml)
0,01489 5,02557
0,02201 5,03047
0,07335 506659
0,11590 5,09657
0,20243 5,15804
0,32065 5,24120

Atraves do coeficiente angular do grafico apresentado na figura 3.3
obtivemos o seguinte wvalor para ¢ volume parcial especifico da
polivinilpirrolidona corada com 1odo:

v=0,705+0,001 (g/cm’)]
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5.24

5.20

5.18

Volume Total {ml)

H i 3

.16 0.24 0.32
Massa de PVP — | (g}

Figura 3.3: Volume de solugfo em fungdo da massa de polivinilpirrolidona, corada com iodo.

3.2.4 Obtencio dos gradientes de densidade

A seguir descrevemos a obtengiio dos gradientes de densidade que
serio utilizados em experimentos de osmocentrifugagio zonal posteriores.

Os gradientes de densidade foram obtidos por osmossedimentagéo,
utilizando-se as membranas descritas na secgdo 3.2.1 e as celas de
osmossedimentacgio da figura 3.4.

.«we
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Figura 3.4; Vista explodida de uma cela de osmossedimentagdo
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Em um dos compartimentos da cela foi colocado 11 ml da solugio
formadora do gradiente de densidade, cuja composicdo € seguinte:

11% (m/m) de Ficoll
19% (m/m) de sacarose
70% (m/m) de solugiic aguosa de NaCl 0,1M

e ao outro compartimento da cela foi adicionado o mesmo volume de
solvente, de composigio:

19% (m/m} de sacarose
81% (m/m) de solugdo aguosa de Na(Cl 0,1M

Na figura 3.5 temos a vista em perfil da cela de osmossedimentagdo
carregada com estas duas solugdes.

Figura 3.5: Vista em perfil de uma cela de osmrossedimentagao, carregada com as solugdes formadoras do
gradiente de densidade. 1 e 4 sdio as paredes de acrilico da cela, 2 € o compartimento do gradiente de

densidade € 3 € o compartimente do solvente,
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Em seguida a cela, ja carregada com as solugdes anteriores, foi levada
a centrifugaco a 3000 rpm e 25°C . Ap6s trés horas a centrifuga foi parada e
a cela cuidadosamente removida. Deste modo obtém-se um gradiente de
densidade no compartimento A da cela de osmossedimentagdo, com
densidades crescentes do topo até o fundo da cela’®. Para se conhecer a
densidade em func¢do da posigdo no gradiente de densidade recém obtido,
colhemos aliquotas em diversas posi¢bes no gradiente de densidade, com o
sistema ilustrado na figura 3.6, e medimos suas densidades com o densimetro
PAAR DMA 60/602.

H000000000080000008 e [T
seringa de 5 ml

tormeira .

«—tubo de ago inox

N

Figura 3.6: Arranjo experimental utilizado para a amostragem do gradiente de densidade.

Com os dados de densidade ¢ posi¢io na cela de osmossedimentagéo
apresentados na tabela 3.3, foi tragado o grafico do gradiente de densidade
formado, ilustrado na figura 3.7
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d tabela 3.3; densidades das aliquotas colhidas pelo gradiente de densidade, gerado por osmossedimentacdo,
; em trés experimentos.
8 Posicio na cela Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
‘ {cm) densidade densidade densidade
B (glem3) (g/em>) {g/em>)
B 0 1,0999 1,1066 1,1040
] 1.2 1,1648 1. 1086 1,1071
g 1.9 1,1693 1,1124 1,1112
[ ] 2,5 1,1130 1,1159 1,1154
@ 3,2 1,1158 1,1188 1,1183
d 8 1,183 1,1212 1,1204
: 4,5 1,1206 1,1226 1,1223
& 5.4 1,1222 1,1244 1,1239
» 6.2 1,1246 1,1262 1,1259
»
. { I [ i I { '
» 3
o /

1.120 F -
: \S /§ /I
» = 1115 ¥ .

5]

» 2 1/
® 5 1.1i0Fn -
™ = i
o 2 1105 .
® 1.100 + -
. i i ! i 1 !
® 1 2 3 4 5 B
® Topo POSICAO NA CELA {(cm) Fundo
®
®
® Figura 3.7. Perfil do gradiente de densidade obtido por osmossedimentacio.
®
]
L
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3.2.5 Osmocentrifugaciio zonal de solu¢des de dextrana azul

Uma vez obtido o gradiente de densidade descrito no item anterior ©
préximo passo foi colocar sobre 0 mesmo, com o auxilio de uma micro pipeta
automatica, uma aliquota ou zona de uma solugio concentrada de dextrana
azul. Em seguida a cela foi novamente levada & centrifugagfo. Em intervalos
de 5, 10, 15, 30 e 60 minutos a centrifuga foi parada e a cela cuidadosamente
removida, foi fotografada em filme para slide.

Com o objetivo de se obter wm conjunto de experimentos no qual o
espago das variaveis fosse explorado de modo a fornecer o maximo de
informagdes sobre o sistema, foi montado um plano fatorial®®. As variaveis
estudadas foram: a velocidade de rotagio da centrifuga, o volume e a
concentragio da zona de dextrana azul foram exploradas em dois niveis,
como apresentado na tabela 3.4.

tabela 3.4; variaveis estudas € seus respectivos niveis

Nivel baixo Nivel alto
Velocidade de 2000 4000
rotacio(rpm)
Volume da zona de 0,5 1,0
dextrana azul(ml)
Concentracio da zona 5 10
de dextrana
azulYe(m/m)

A combinagio de varidveis e niveis resulta em um total de oito
experimentos, 0s quais estdo apresentados na tabela 3.5 .

As densidades das solugdes de dextrana azul, utihzadas nos
experimentos de osmocentrifugagdo zonal foram medidas medidas com
densimetro PAAR - DMA 60/602 e os resultados obtidos estdo apresentados
na tabela 3.6.
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Tabela 3.5: Relaglio dos experimentos de osmocentrifugaciio zonal de solugbes de

dextrana azul

Experimento Velocidade de | Volume da zona | Concentracio
rotacio(rpm) de azul de da zona de azul
dextrana(mi) de dextrana
Ye{m/m)
1 2000 0,8 5
2 4000 1,0 10
3 2000 0,5 5
4 4000 1,0 10
5 2000 0,5 5
6 4000 1,0 10
7 2000 0,5 5
8 4000 1,0 10

Tabela 3.6: Densidades das solugdes de dextrana azul utilizadas nos experimentos de

osmocentrifugacio
Concentracio da zona de dextrana | Densidade da zona de dextrana azul
azul % (m/m) (g/cm3)
0.5 1,017
1,0 1,036

Em alguns dos experimentos da tabela 3.5 observa-se, apds cinco

minutos de centrifugacfo, a formagfo de estrias proximas a base da cela de

osmossedimentagio que formam as estruturas dissipativas estudadas neste

trabalho. Na seqiiéncia de fotos abaixo apresentamos o resultado de cada um

dos oito experimentos da tabela 3.5, apos cinco minutos de centrifugagio.
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Na sequéncia de fotos anterior observamos que nos experimentos 2, 4,
6. 7 ¢ 8 ha a formagfio de uma série de linhas azuis na regiio proxima a base
da cela de osmossedimentagio. Estas linhas ou estrias, nfo ocupam toda a
espessura do compartimento do gradiente de densidade da cela de
osmossedimentacdio, isto é, as estrias formam uma fina camada sobre a
membrana. Além das estrias, observamos que a zona de dextrana azul
aplicada sobre o gradiente de densidade se alarga durante o experimento, isto
é, a zona de dextrana azul aumenta sua largura em relagfo a largura inicial da
zona aplicada sobre o gradiente de densidade durante o experimento.

Nos experimentos 1, 3 e 5 nfio ocorre a formagdo de estrias na regifio
proxima a base da cela de osmosedimentagic e basicamente o que se observa
¢ o alargamento da zona de dextrana azul aplicada sobre o gradiente de
densidade. Todavia nos experimentos 3 e 5 observamos a formagdo de uma
estria na regifio préxima ao topo da cela de osmossedimentagdo.

Nos experimentos 3, 5, 7 € 8 observamos que algumas das estrias
apresentam, em suas bases, um perfil muito pouco peculiar, isto €, as estrias
possuem um aspecto semelhante a “franjas” em suas bases. Perfis
semelhantes aos citados aparecem em certas situagdes experimentais em que
um fluido de maior densidade é posto sobre um outro fluido, de menor
densidade, em uma cela de Hele-Shaw??. Uma cela de Hele-Shaw ¢
constituida basicamente por duas placas de vidro superpostas de modo que a
distdncia entre elas seja muito menor do que a largura das mesmas. As
"franjas"” que se formam na interface entre o fluido de maior densidade e o de
menor densidade, em celas de Hele-Shaw, sfo chamadas de Viscous
Fingering*l.

A presenga de Viscous Fingering associados a estrias nfo sera
estudada nesta tese, porque acreditamos que a formagio de viscous fingering
ocorre depois que as estrias se formam e portanto ndo interferem de modo
significativo no processo de formagdo das estrias.

Também foi realizado um experimento de controle, no qual foi
colocada uma fita adesiva sobre a membrana somente na regido ocupada pela
zona de dextrana azul. Neste experimento a velocidade de rotagéo, volume e
concentragio da zona de dextrana azul utilizadas, foram as mesmas do
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experimento 8. Apos 15 minutos de centrifugagéio ndo houve formagio de
estrias e o alargamento da zona de dextrana azul aplicada sobre o gradiente
de densidade foi menor do que aquele observado no experimento oito. O
resultado obtido esté apresentado na figura 3.16.

Figura 3.16: Foic da cela de osmossedimentagio do experimento de controle apds quinze minutos de
centrifugacio.
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O resultado de grande interesse nos experimentos anteriores, isto €, a
formagio ou ndo das estruturas dissipativas, sera analisado através do nimero
de estrias formadas préximo a base da cela de osmossedimentagdc, as quais
compdem a estrutura dissipativa.

Estes resultados, obtidos por andlise visual das fotos anteriores estdo
apresentados na tabela 3.6 .

Tabela 3.6; Miumero de estrias formadas nos experimentos do plano fatorial ¢ no experimenio de controle

Volume da | Concentracdo | Namero de
Velocidade zona de da zona de estrias
Experimento de dextrana dextrana azul | observadas
rotagio{rpm) azul{mi) %{(m/m) experimental
mernte
1 2000 0,5 5 0
2 4000 1.0 10 6
3 2000 0,5 5 0
4 4000 1,0 10 6
5 2000 0,5 5 0
6 4000 1,0 10 6
7 2000 0,5 5 1
8 4000 1,0 10 6
Controle 4000 1,0 10 0

3.2.6 Osmocentrifugacio zonal de solucbes concentradas de
Polivinilpirrolidona corada com iodo

Estes experimentos foram realizados utilizando o mesmo procedimento
anterior. Todavia a sistematica de exploracdo das varidveis ndo foi feita
através de um plano fatorial. Eles foram executados mantendo-se constante a
velocidade de centrifugacdo em 3000 rpm, a concentragdo da zona de
polivinilpirrolidona corada com iodo em 15%(m/m) ¢ variando-se o volume
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Na sequéncia de fotos referentes aos exeperimentos de
osmocentrifugacdo zonal de solugbes concentradas de polivinilpirrolidina,
apresentada anteriormente, observamos gue a quantidade de material
transferido da zona no topo para o fundo da cela de osmossedimentagdo
aumenta a medida que aumentamos o volume da zona de polivinilpirrolidona
aplicada sobre o gradiente de densidade. Nesta sequéncia de fotos também
observamos que a zona de polivinilpirrolidona aplicada sobre o gradiente de
densidade se alarga durante os experimentos.
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4. Discussio
4.1 Analise quimiométrica dos resultados experimentais

Os resultados dos experimentos de osmocentrifugacio zonal de
solugdes concentradas de dextrana azul, isto €, o namero de estrias formadas
na regido proxima a base da cela de osmossedimentagdo, foi analisado
através do resultado de célculos quimiométricos*? executados com o auxilio
do software "Fatorial"(gentilmente cedido pelo prof. Roy E. Bruns) em um
microcomputador AT-386. O resultado de tais célculos fornece o efeito de
cada uma das varidveis ¢ das interagdes entre elas, nos resultados dos
experimentos. Na tabela 4.1 apresentamos os efeitos primérios, secundarios e
terciarios na formacio das esirias.

Tabela 4.1: Efeitos das varidveis sobre a formagio de estrias nos experimento de osmocentrifugaciic zonal.

de soilucdes de dextrana azul,

Efeitos Estimativa do efeite da variavel

no numero de estrias formadas
Velocidade de rotacio (0) 5,5
Volume da zona(V) 0,0
Concentracio da zona(C) 0,5
OwxV wO,S
@xC 0,0
ViC 0,5
@:sVi(C 0,5

Da tabela 4.1 observamos que segundo a andlise quimiométrica,
somente uma variavel possui efeito significativo na formagdo de estrias, isto
€, a variavel que controla a formagdo de estrias ¢ a velocidade de rotagdo,
tendo as outras varidveis influéncia desprezivel. Segundo esta analise, se
desejarmos obter a formagdo das estruturas dissipativas, devemos executar
nossos experimentos com a velocidade de rotagdo em seu nivel alto (4000
rpm) independentemente dos niveis das outras variaveis(volume e
concentracio).
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Este resultado ¢ extremamente importante, pois ele mostra que ha
condigbes adequadas ¢ condigdes inadequadas para os experimentos de
osmocentrifugagio zonal.

Todavia, os efeitos das varidveis obtidos devem ser analisados com
grande cautela, pois nos experimentos de osmocentrifugacdo zonal de
solugbes concentradas de polivinilpirrolidona corada com iodo observamos
que o volume da zona aplicada sobre o gradiente de densidade também possui
efeitoc na formagfo das estrias. Nestes experimentos, descritos na parte
experimental(3.2.6), mantivemos constantes a concentragic da zona de
polivinilpirrolidona corada com iodo em 15% (m/m), a velocidade de rotagio
da centrifuga em 3000 rpm e variamos o volume da zona aplicada sobre o
gradiente de densidade. Os resultados destes experimentos mostraram que o
nimero de estrias formadas aumentava 3 medida que aumentdvamos o
volume da zona aplicada sobre o gradiente de densidade.

Assim, o fato de n3o termos obtido dentre os efeitos calculados a
influéncia do volume da zona é um sintoma de gque a regido do espago das
variaveis onde foi executado o plano fatorial nfio era a regido 6tima®3, no que
diz respeito a variavel, volume da zona de dextrana azul.

A afirmagéio anterior pode ser melhor entendida da seguinte maneira:
Suponha-se que temos uma fungdo, de uma variavel qualquer, cuja derivada
seja pequena em uma certa regido do seu dominio e que fora desta o seu valor
cresga rapidamente. Deste modo, se explordssemos esta fung¢do na regido do
dominio onde a derivada ¢ pequena e extrapolassemos o comportamento
encontrado para todo o dominio, a fungfio pareceria, enganosamente, ter
pequena dependéncia da varidvel em questio. No nosso caso tal variavel é o
volume da zona aplicada sobre o gradiente de densidade.

Pela razo exposta no paragrafo acima, devemos interpretar com muito
cuidado planos fatoriais que fornegam grande efeito para uma das varidveis e
efeitos despreziveis para as demais.

Existem outras técnicas quimiométricas, como simplex44 e
planejamentos fatoriais nfo lineares*3 que possibilitam eliminar ou atenuar os
problemas anteriores. Porém, o uso de tais técnicas requer um grande niimero
de experimentos, contrariando uma das grandes vantagens do uso de planos
fatonais, qual seja, obter muitas informacdes executando um minimo de
experimentos.
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Concluindo, o uso de planos fatoriais é muito util quando o
experimentador possui um certo feeling da regifio 6tima do espago das
varidveis, onde os experimentos devem ser executados, bem como tem uma
boa visdo sobre os dominios realmente interessantes, para as diferentes
variaveis.

4.2, O modelamento do fendmeno

Por mofivos didéticos dividimos a apresentacio do modelo em duas
partes. Na primeira temos o modelo qualitativo, no qual sgo apresentados e
discutidos os conceitos fisicos utilizados na modelagem do fenbmeno. Na
segunda, colocamos este modelo qualitative em bases mateméticas e
testamos sua validade, aplicando-o 2 interpretagio dos experimentos
realizados.

4.2.1. Modelo qualitativo para a formacfo das estruturas dissipativas
Quando adicionamos a zona de dextrana azul sobre o gradiente de

densidade recém preparado e levamos a centrifuga, a situagdo experimental
obtida esta ilustrada na figura 4.1.

Figura 4.1: Vista em perfil (fora de escala) da cela de osmossedimentagdo, ja carregada com a zona de

dextrana azul. A ¢ a zona de dextrana azul, B o gradiente de densidade ¢ € o solvente.
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Como podemos observar na figura(4.1), a zona de dextrana azul posta
sobre o gradiente de densidade ndo estd em contato com o solvente, contido
no compartimento do outro lado da membrana. Portanto, estabelece-se nesta
regifio um gradiente de pressdo através da membrana, que aumenta com o
inicio da centrifugagfio, pois passamos para um campo inercial de maior
intensidade do que o campo gravitacional.

Tendo em mente a situagdo experimental anterior idealizamos um
mecanismo para a formagfo das estrias segundo o qual estas sdo formadas
devido ao adensamento, por ultrafiltragfo, da zona de dextrana azul posta
sobre o gradiente de densidade. Na figura 4.2 temos a representacio do fluxo
de agua que deixa a zona de dextrana azul. O fluxo de dgua que deixa a zona
(representado pelas setas) é maior proximo 4 base, pois nesta regifio a pressio
hidrostatica € maior.

T O FE TS s
€ @ & T ¢ © B e
S b b e
e & & 5 B B p Feess
e c 2 e o & 8

Figura 4.2: Representaciio do fluxe de solvente através da membrana, na zona de dextrana azul, apds o

inicio da centrifixgacio. A € a zona de dextrana azul, B é o gradiente de densidade ¢ C ¢ o solvente.

Devido a saida de édgua, a zona de dextrana azul torna-se mais
concentrada na regido proxima a base e junto 4 membrana, com o passar do
tempo. A densidade desta regido aumenta até um valor critico no qual se
torna instdvel, podendo superar as forgas dissipativas(viscosidade e difusdo)
da solugdo do topo do gradiente de densidade e descer convectivamente,
semelhante @ao que ocorre no experimento de Bénard, no inicio da convecgdo.
A estria assim formada, desceréa pelo gradiente de densidade até sua posigio
isopicnica, isto €, até o ponto onde a densidade da estria for a mesma do
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gradiente de densidade. Como as forgas dissipativas a serem superadas s3o
constantes, todas as estrias formadas ferdio a mesma densidade e
consequentemente irdo parar na mesma posigdo do gradiente de densidade,
isto ¢, elas terfio a mesma posigdo isopicnica. Na figura 4.3 ilustramos o
processo de formagdo de uma estria.

Fig.{(4.3). Representagio esquematica do processo de formacdo de uma estria, em uma celz de

osmossedimentagio vista em perfil.

Na figura 4.1 observamos que no tempo t = 1 ha a formacgéo de uma
regido adensada na regido proxima 3 base e junto 4 membrana, a qual ira
formar uma estria. No tempo t = 2, o processo se repete a ha a formacdo de
outra estria, que ird parar na mesma posi¢do da estria formada no ciclo
anterior.

Como a regido onde as estrias param no gradiente de densidade é uma
regido de osmose reversa, pois o potencial quimico da solugdo do gradiente
de densidade ¢ maior do que o potencial quimico do solvente nesta regido,
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elas podem sofrer novo adensamento e descer mais um pouco na coluna de
solugdo do gradiente de densidade, gerando o padrio espacial observado.

Em experimentos em que o fluxo de agua que sai da zona de dextrana
azul for pequeno, o adensamento da regific proxima 3 base e junto a
membrana sera lento, possibilitando gue as moléculas de dextrana azul
arrastadas pelo fluxo de agua até a superficie da membrana, na regido em
adensamento, possam se difundir novamente para o interior da solucdo
impedindo que a densidade supere as forgas dissipativas da solugdo do topo
da coluna de solucdo do gradiente de densidade. Portanto, nestes
experimentos ndo ha formagfo de estrias.

No experimento de controle os valores das varidveis utilizadas foram
os mesmos do experimento oito, isto €, a velocidade de rotagio utilizada foi
4000 rpm, o volume da zona aplicada sobre o gradiente foi 1 m! e a
concentragdo da solugfo utilizada foi de 10% . Todavia, neste experimento
colocamos uma fita adesiva sobre a membrana, na regido da zona de dextrana
azul aplicada sobre o gradiente de densidade, impedindo o fluxo de 4gua para
fora da zona de dexfrana azul ¢ nfo houve a formac¢do de estrias. Este fato
confirma que o fluxo de solvente para fora da zona de dextrana azul é o
responsavel pela formagdo das estrias.

Até o momento descrevemos o processo de formagdo das estrias, a
seguir descreveremos como este processo termina.

Com a formacgdo das estrias ha a remogdo de soluto da zona de
dextrana azul, reduzindo a concentragdo da mesma. O resultado liquido do
decréscimo da concentragdo serd o aumento do tempo necessario para a
densidade atingir seu valor critico e formar uma estria, isto ¢, a formagdo de
uma estria aumenta o tempo necessario a formagio da estria seguinte,

Como dissemos anteriormente, o fluxo de agua que deixa a zona de
dextrana azul € o responsavel pelo adensamento. Todavia, com a saida de
4gua a altura da zona de dextrana azul diminui, logo a pressio hidrostitica na
base da mesma serd reduzida, causando a redugido do fluxo. Novamente o
resultado liquido serd o aumento do tempo necessario ao adensamento.

Resumindo, a formagdo das estrias causa decréscimo na concentragdo
e na altura da zona de dextrana azul posta sobre o gradiente de densidade. O
efeito desta diminui¢do € o aumento do tempo necessdrio ao adensamento,
resultando no término do processo.
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4.3 Modele guantitativo para formacéo das estrias

A situacio experimental a ser modelada esta representada na figura 4 .4.

s

A

Fig{4.4) ©Sitwacio experimental a ser modelada. Represeniagio ecaguematica da cela de
osmossedimentacio, j4 carregada com a zona de dextrana azul, no campo centrifiugo. Nesta, A € 0 ¢ixo do

rotor da centrifuga, B ¢ a zona de dextrana azul, C ¢é ¢ gradiente de densidade e B ¢ solvente.

Com o micio da centrifugagdo, se estabelece um diferenca de pressio
através da membrana na zona de dextrana azul, conforme descrevemos no
item 4.2. Para obtermos tal diferenga de pressio, devemos calcular a pressdo
em cada um dos compartimentos, isto €, pressio na zona de dextrana azul e a
pressdo do outro lado membrana. A pressio na zona de dextrana azul é dada
por:

P

Londa

"_”Painz+PS C(}(41)

onde P, € a pressdo atmosférica ¢ Pg € a pressdo hidrostatica da coluna de
solugdo na zona.
A pressdo hidrostatica® na zona de dextrana azul é dada por:

dP, = p, g dr €q.(4.2)
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como estamos em campo cenirifugo, temos:

dP, = p, o* r dr eq.(4.3)
assim
¥
Po=psw 2 Jr dr eq.(4.4)
n

resolvendo a integral anterior, obtemos:

1 2l 2 2
Po=2p ot |nt 5] eq.(4.5)

A pressic do outro lado da membrana € simplesmente a pressdo atmosférica
P

e m - LOZO, 0 gradiente de pressdo através da membrana sera:

AP=P,_..— P, eq.(4.6)
Substituindo P,,,,, na equagdo 4.5 obtemos:
AP=P, +Pg—-P,, eq.(4.7)

portanto, a diferenga de pressdo através da membrana sera dada por:

AP ==p & [r ? - 3;2] €q.(4.8)

onde:

ps = densidade da solucgéo
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w = velocidade de rotagéo
r, = distancia do eixo ao fopo da zona de dextrana azul

r, = disténcia do €ixo a um ponto qualquer na zona de dextrana azul

O fluxo de solvente através da membrana ¢ dado, dentro aproximacgio
linear?’, por:

J=L,AP eq.(4.9)

onde L, ¢ um parfmetro diretamente relacionado & permeabilidade da

membrana4’.
Substituindo o valor de AP, dado pela equacdo 4.8, na equagio
anterior, obtemos:

JE%LP o, 0 [rj-—-rf] eq.(4.10)

Conforme dissemos anteriormente, com a saida de dgua a altura da
zona de dextrana diminui. Isto significa que o valor de r, € fungdo do tempo e
conseqiientemente o fluxo(J) ndo sera fungdo sé da posicdo na zona de
dextrana azul(r,), mas da posi¢do na zona de dextrana azul e do tempo.
Assim, devemos reescrever a equacgio 4.10 como segue:

i
7=7(r =2 L, p, 0 [} - 12(1)] eq.(4.11)

Fluxo ¢ vazéo sio relacionados através da equagio abaixo:
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Iz 1) = % eq.(4.12)

onde ¢ € =z vazio e d4 ¢ o elemento de 4drea da membrana. A vazdo sera
dada por:

¢ (r,1)= 1 J(r,,1)a4 eq.(4.13)

A

Para obtermos o elemento de area anterior devemos fazer algumas
considerag®es. Quando adicionamos sobre o gradiente de densidade a zona
de dextrana azul, 2 situagio experimental obtida estd apresentada na figura
4.5.

Fig (4.5): Vista frontal da cela de osmossedimentacio, ja carregada com a zona de dextrana azul (A) sobre
o gradiente de densidade (B), antes do inicio da centrifugacio.

Na figura (4.5) observamos, desconsiderando os efeitos de
capilaridade, que a superficie e a interface liquido-liquido (gradiente de
densidade com a zona de dextrana azul) sdo planas. Esta situagio
experimental é a que normalmente se observa em superficies e interfaces de
liquidos, em equilibrio, contidos em reservatorios com pequenas dimensdes

69



horizontais?’ no campo gravitacional ordinario. Ainda que "pequena”, em
certos casos, possa representar alguns  quilémetros!

Com o inicio da centrifugagdo a situagiio experimental anterior muda
completamente. As superficies e interfaces da zona de dextrana azul se
adaptam as isébaras do campo centrifugo e a nova geometria da zona esta
tlustrada na figura 4.6 .

e,
=Y
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8 O
| ol
=

loocoeds]

Figura 4.6! Vista frontal da cela de osmossedimentagdio, j4 carregada com a zona de dextrana azal (A)

sobre o gradiente de densidade (B), apés o inicio da centrifugacio.

Podemos deduzir da equagio(4.6), que as isGbaras sdo circulos
concéntricos, centrados no eixe do rotor. Os calculos de tais isébaras,
fornecem o diagrama da figura 4.7.

\\\ A
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largura da cela  (em)
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altura dz zona {cm)

Fig.(4.7): Linhas isobdricas na zona de dextrana azul, isto ¢, na regifio A da figura 4.6 .



Feitas as considerages necessarias sobre a conformacio da zona de
dextrana azul no campo centrifugo, vamos ac calculo do elemento de area.

Deve ficar claro que o elemento de 4rea que procuramos nada tem a
ver com © elemento de drea em coordenadas polares. Ele deve ser obtido
através da analise geométrica da zona de dextrana azul posta sobre coluna do
gradiente de densidade apos iniciada a cenirifugacdo, como ilustrado na
figura 4.8.

give do rotor

Fig.(4.8): Elemento de volume da zona de dextrana azul (A) no campo centrifugo.

A expressdo obtida para o elemento de drea ¢ a seguinte:
a(r,) rj} - f;— 6(r,) dr,’ eq.(4.14)

fazendo-se as simplificagdes necessarias obtemos:
dA=0(r,)r, dr eq.(4.15)

5

da figura 4.8 podemos obter que
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g (rs) =2 arcsen(i) eq.(4.16)

T

finalmente, substituindo a equagfo 4.16 na equacfo 4.15, obtemos a seguinte
equagio para o elemento de 4rea:

dA=2r, arcsen(}l} dr, eq.(4.17)

§
Ts

Obtide o elemento de area podemos voltar ac calculo da vazdo.
Substituindo a equacfo 4.16 na equagdo 4.12 obtemos:

r F

¢(r,,t)= I;ppswz J. rfafcseii(-f_l)drs ~ L,p,0 2G(I)J fsaf‘csen[f—]drs
s g
Aty 2(t)
€q.(4.18)

Integrando-se a equagéo 4.18 obteremos a seguinte expresséo para a vazéo:

#lr t)=L_ p, o*b l—ir,(t)—-r, b l—ﬁ—z-r;arcsen 4 +r2{t)arcsen NN
! 7 (1) 7 7, r(e)
2 Mﬁ br, br’ B [ BPr{s) b1 {¢) _
Lf’p‘w[ ! 6 ETRINES PP 6 Tz

if, Py @? rs“arcsen L4 +i;4(t)arcsen = eg.(4.19)
., r(¢)

4 7 "

Como a vazdo € o volume de solvente que deixa a zona de dextrana
azul por unidade de tempo:
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_av
#lrst)=— eq.(4.20)

entdo o volume que deixa a solugdo de dextrana em determinado intervalo de
tempo € dado por:

eq.(4.21)

Antes de resolvermos a integral da equagio 4.21 devemos conhecer
como 7(¢) varia com o tempo, pois este aparece em diversos pontos da

expressdo obtida para a vazdo. A seguir vamos obter a expressfo para rf,(t).

O wvolume de agua que sai pode ser relacionado com a altura da zona
de dextrana azul, por:

a _ (¢)
dt dt

eq.(4.22)

onde A € a area da sec¢do reta da zona de dextrana de azul, na diregio
perpendicular ao eixo do rotor, a qual ¢ dada por:

A=2ar, (z) arcsen (-——i—] €q.(4.23)

r(7)

onde a ¢ a espessura da cela de osmossedimentagio.

Substituindo o valor de 4 na equacio 4.22 obtemos:
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Para obtermos a variagdo de r(f) com o tempo devemos resolver a
equagdo diferencial ndo-linear anterior. A solugéo da equacio 4.24 € obtida
numericamente*®30, pois a solucdo analitica dificilmente fornecerd uma
expressdo na qual 77} possa ser explicitado ¢ portanto é de pouco valor. Os
graficos das sclugdes numéricas da equagdo 4.24 para cada um dos oito
experimentos(secgdo 3.2.5) de osmocentrifugagdo zonal de solugdes

concentradas de dextrana azul estfio apresentados na seqiiéncia de figuras
abaixo:
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Figura 4.9 Grifico da solucdo numérica da equacio 4.24 para o experimento 1.
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Figura 4.10: Gréfico da solugde numérica da equacdo 4.24 para o experimentio 2.
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Figura 4.11: Gréafico da solugdo numérica da equacgio 4.24 para o experimento 3.
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Figura 4.12: Grafico da solugfio numérica da equagdo 4.24 para o experimenio 4.
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Figura 4.13: Grafico da soluglio numérica da equagfio 4.24 para o experimento 5.
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Fignara 4.15; Gréfico da solucBo numérica da equagiio 4.24 para o experimento 7.
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Figura 4.16: Gréfice da solugio numérica da equagio 4.24 para o experimento 8,

Conhecendo-se como r{f) varia com o tempo, podemos calcular a
vazdo em fungdo do tempo e da posigdo na zona de dextrana azul. Os
graficos da vazio em fungfo do tempo e da posigdo, obtidos da equagio
(4.19) para os experimentos realizados, estdo apresentados abaixo. Nestes
graficos temos a vazio em fungfo do tempo e da posigdo na zona de dextrana
azul para cada um dos experimentos do plano fatonal.

A projegdo no plano vazio-tempo representa a vazio em funcio do
tempo pela area sifuada entre o topo da zona de dextrana azul (,) € uma
posigdo gualguer na mesma. A proje¢do no plano vazdo-posigdo representa a
vazdo em fungdo da posigdo na zona de dextrana azul durante o tempo do
experimento.

Uma wvez obtida a vazdo, podemos calcular através da equagdo (4.19) o
volume de solvente que deixa a zona de dextrana azul por um determinado
elemento de area da membrana, em wm determinado intervalo de tempo.
Assim, ja temos elementos para calcular a vanagio da concentragdo com ©
tempo(ou adensamento) da zona de dextrana azul, na regifo proxima a base ¢
junto a membrana, devido a saida de agua.
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Figura 4.17: Vazio em fun¢fo do tempo e da posigfo na zona de dexirana azul para o experimento 1.
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Figura 4.18: Vazio em fungio do tempo ¢ da posi¢do na zona de dextrana azul para o experimento 2.
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Figura 4.19: Vazdo em fungio do tempo ¢ da posicho na zona de dextrana azul para o experimento 3.
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Figura 4.20: Vazlo em fungfio do tempo ¢ da posiclio na zona de dextrana azul para ¢ experimento 4,
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Figura 4.21: Vazio em funcio do tempo € da posicio na zona de dextrana azul para o experimento 5.
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Figura 4.22: Vazdo em fungio do tempo ¢ da posi¢io na zona de dextrana azul para o experimento 6.
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Figura 4.23: Vazo em funcéo do tempo € da posigio na zona de dextrana azu! para o experimento 7.
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Figura 4.24: Vazdo em fungo do tempo ¢ da posicho na zona de dextrana azul para o experimento 8.
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Para obter a variagdo da concentragdo, anterior, em fungfo do tempo
devemos 1nicialmente calcular a massa de dextrana azul contida na primeira
estria da estrutura dissipativa, pois todas estrias formadas irfio parar nesta
posigdo onde serdo novamente adensadas para formar a estria seguinte e
assim por diante até formar o padr3o espacial da estrutura dissipativa, como
dissemos no ftem(4.2) desta discussio.

A massa de dextrana azul € calculada da seguinte maneira:

Mede-se geometricamente a largura da estria. A sua espessura, dado
que 3 estria nfo ocupa toda a espessura da cela de osmossedimentacdo, sera
obtida da formula de EinsteinSt

X=.2Dt¢ eq.(4.25)

onde D ¢ o coeficiente de difusdo da dextrana azul e 7 € o tempo necessério
ao adensamento.

Assim, a espessura da estria é a distancia média que uma molécula de
dextrana azul difunde para o interior da solugo, apds ser arrastada pelo fluxo
até a superficie da membrana. Portanto, quanto maior 0 tempo necessario ao
adensamento maior sers a espessura da estria.

O compnimento da estria é simplesmente a largura do compartimento
do gradiente de densidade.

Conhecendo-se a densidade da estria, isto é, a densidade da posigfo
onde ela parou no gradiente de densidade, podemos calcular sua
concentragfo através da formulas? abaixo:

C - psoﬁs;‘éo - ps‘oiveme eq(426)
}‘ - p soivente V§

onde vy € o volume parcial especifico do soluto.

Uma vez obtida a largura, a espessura, o comprimento e concentragio
da estria, podemos calcular a massa de dextrana azul contida na mesma. No
passo seguinte devemos calcular o volume da regido adensada que contém a
massa de dextrana azul que originou a estria. Esse calculo fornece a
espessura da regiio adensada, pois sua largura e comprimento sdo
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simplesmnente a largura ¢ o comprimento da estria. Procedendo desta rmaneira
obtemos o volume da regifo adensada.

Em seguida devemos fazer o balango de massa no volume obtido pelo
método anterior. Tal balango fornece:

e oM aoc
V= ¥+ DA— €427
ot ot ox =a(4.27)

O primeiro termo do segundo membro da equagfo 4.27 € a taxa de
aumento de massa da regido adensada, pois como vimos no item 4.2.1 quanto
maior 0 tempo necessario para ¢ adensamento maior sera a espessura da
regido adensada.

O segundo termo do segundo membro da equagdo 4.27 representa a
perda de dextrana azul por difusfio para o topo da coluna de solugdo do

gradiente de densidade. Neste termo, {ﬁ%x) ¢ a taxa de vanagio da

concentragdo de dextrana azul em fungfo da posigfio na coluna de solugdo do
gradiente de densidade e A ¢ a 4rea da interface entre a regido adensada ¢ o
topo da coluna de solugdo do gradiente de densidade, dada por:

A=Xx-1 eq.(4.28)

onde / é a largura da cela e X a espessura da regido em adensamento.

A taxa de variagfo da concentragdo em fungio da posigéio {6% x)

que aparece no segundo termo do lado direito da equagdo 4.26 pode ser
aproximada por:

7/
~ q.(4.29)
ox X

onde X ¢ a distancia média percorrida pelas moléculas de dextrana azul que
difindiram da regido adensada para a colma de solugdo do gradiente de
densidade, ¢, € a concentragio de dextrana azul nesta posiglo € ¢, € a
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concentrag&o inicial da regifio adensada, a qual, no inicio do experimento, ¢
igual a concentragdo da zona de dextrana azul posta sobre o gradiente de
densidade. Considerando-se que a concentragio de dextrana azul (c,) na
coluna de solugdio do gradiente de densidade ¢ praticamente nula no inicio do
experimento, podemos fazer a seguinte aproximagio:

logo a equagiio 4.29 pode ser escrita como:

considerando também que a concentragio ¢, ¢ independente do tempo,
podemos rescrever a equaglo 4.26, como segue:

oc Om
V—="—+-2-Dlc {431
5 o 0 €q.(4.31)

A aproximagdo anterior ¢ bastante razoavel pois o segundo membro do lado
direito da equagdo 4.27 € aproximadamente 104 vezes menor do que o
primeiro membro e o ganho em exatiddo na modelagem do fendmeno,
tratando ¢, como varidvel, seria muito pequeno.

Considerando-se a solugdo de dextrana azul como ideal, podemos
escrever o volume total da regido adensada como:

V=nlt)v,+n,t) v, €q.(4.32)

Na equag¢do 4.31 podemos observar que se conhecermos a massa de
dextrana azul a ser adensada em fungdo do tempo e o volume da regido em
adensamento, o qual tende a aumentar com o aumento da massa de dextrana
azul a ser adensada e a diminuir com a saida de agua, podemos calcular a
concentragdio em fungfio do tempo na regifio anterior. Assim, podemos
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escrever a seguinte expressio para a variagéo da concentragao em fungio do
tempo, na regido em adensamento:

Clt)= eq.(4.33)

onde:

#t_ = massa de dextrana azul em fungio do tempo

n.{#)= nimero de moles de dextrana azul em fungéo do termpo

8

v, = volume parcial especifico da dextrana azul

n 5{3‘)= namero de ;moles de agua em fungfo do tempo

.t

v,,= volume parcial especifico da agua

Vale lembrar que as concentragbes obtidas na equagdo anterior podem
ser facilmente convertidas em densidades através da equagdo 4.26.
Os valores das constantes utilizadas no modelo estdo apresentadas
abaixo:
L,=310" em’sg”
I=3,8 ¢cm
y, =0,664 cm’ g™
v, =0,997 cm’ g~

D=18 107 cm’s™

Aplicamos o modelo para os experimentos de osmocentrifugagio zonal
de solugdes concentradas de dextrana azul descritos ma secgdo 325 e
obtivemos para cada um deles a densidade da regido adensada, isto €, a
densidade em fungdc do tempo da regifio proxima a base e junto & membrana,
na zona de dextrana azul posta sobre o gradiente de densidade. Tais
adensamentos estdo apresentados nos graficos abaixo, onde nas ordenadas
temos a densidade critica, isto ¢ , a densidade da posigdo onde estria parou no
gradiente de densidade, menos a densidade em fungfio do tempo da regido
em adensamento.
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Figura 4.25: Densidade da regifio adensada em fungio do tempo, para o experimento 1.
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Figura 4.26: Densidade da regidio adensada em fungfo do tempo, para ¢ experimento 2,
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Figura 4.27: Densidade da regifio adensada em fungfo do tempo, para o experimento 3.
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Fgura 4.28: Densidade da regifio adensada em fungio do tempo, para 0 experimento 4.
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Figura 4.29: Densidade da regifio adensada em fungdo do tempo, para ¢ experimento 5.
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Figura 4.30: Densidade da regifio adensada em fungio do tempo, para o experimento 6.
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Figura 4.31: Densidade da regifio adensada em fungiio do tempo, para o experimento 7.
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Figura 4.32: Densidade da regifio adensada em fungo do tempo, para o experimento 8.
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Os graficos anteriores fornecem o tempo necessério para a densidade
da regiio em adensamento atingir a densidade critica, na qual as esirias se
formam. Quando as curvas, dos graficos anteriores, cruzarem o eixo do
tempo uma estria ird se formar, pois neste instante a densidade critica foi
atingida.

O mimero de estrias que irdo se formar € obtido dividindo o tempo do
experimento, isto é, o tempo de centrifugagio até a primeira parada(5 min.),
pelo tempo necessario a formagéo de uma estria.

Um programa de computador elaborado com o software Mathematica™
executa os calculos de adensamento e traga os graficos anteriores. Neste
programa consideramos o efeito da remogio de soluto devido a formagéo de
uma estria, no tempo de formacfo da estria seguinte. Como ¢ aumentc no
tempo de formagio da estria seguinte ndo foi significativo, as estrias podem
ser bem representadas pelo tempo de formagio da primeira. Todavia, para
obtermos o nimero de estrias que ir3o se formar, apresentados na tabela(4.2)
consideramos o efeito anterior.

Tabela 4.2: Nuimero de estrias observadas esperimentaimente e nimero de estrias previstas pelo
modelo para cada um dos experimentos de osmocentrifugaciio zonal de solugles concentradas de

dextrana azul.

Numero de estrias Tempo Nimero de
Experimento cbservadas calculado para | estrias previsto
experimentalmente | a formacéo de pelo modelo
uma estria (s)

> 300 |

58

> 300

53.8

> 300

54

248

e [ EN D IEN | (N
~J [ (O (DU [O U D

00 |~J I1Sn (tn b [ b2 [

39
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4.3.1 Namero adimensional para a formacdo de estrias

Podemos caracterizar o inicio do processo de formagdo de estrias
através de um nimero adimensional, analogamente ao que € feito no
experimento de Bénard. Para obtermos tal nimero devemos obter a razdo
entre a for¢a motriz ¢ os efeitos dissipativos no processo.

A forga motriz para a formagio de estrias € o peso aparente da regifio
adensada, dado por:

P(1)=v(r)o? rlp,(1)-p,] eq.(4.34)

onde
V(t) = ns(i‘} v, + ;zsg(f} Vy eq.(4.35)

substituindo a equagfio 4.34 na equagdo 4.33, obtemos

P, =[ng(t)vg + nglt)vg ] 0 -r-[p,(t) - p,] eq(4.36)
onde

[ l(l‘ ) = ¢ a densidade da regido em adensamento

p , = densidade do topo do gradiente de densidade

A forga dissipativa para o processo é produto da viscosidade do topo
do gradiente(n) pelo coeficiente de difusdo da dextrana azul na solugdo do
topo do gradiente de densidade. Fazendo a razdo entre a forga motriz ¢ o
produte dos termos dissipativos obtemos:

R, - ["‘s(t) Vg +”sz(t) Vsz]'}s * ""[Px(t)”%] eq.(4.37)
n
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Quando o numerador da equagfio anterior se igualar ao denominador a regifio
em adensamento torna-se instdvel podendo, as custas de uma flutuagio
qualquer, iniciar a formagdo de estrias. Alternativamente ao método anterior,
podemos dizer que atingimos o namero critico quando:

[ng(£) vs +ng(t)vg]- 0 r-{p(1)-p,]-nD=0 eq39)

No grafico da figura 4.33 temos na ordenada o primeiro membro da
equagdo anterior ¢ na abscissa o tempo.

Através do gréfico da figura 4.33 obtemos o tempo necessario para o
sistema afingir o numero critico. O ndmero critico € atingido quando a curva
do grafico anterior cruzar o eixo do tempo. Assim, toda vez que o numero
critico for atingido uma estria ir3 se formar.

Todavia, mais mmportante que o valor numérico gue pode ser obtido
para o tempo necessario a formagao de uma estria € a boa relagdo funcional
da equacgdo para o niimero adimensional, a qual nos da uma visdo geral das
variaveis envolvidas e da interagfo destas no processo de formagdo de
estruturas dissipativas em osmossedimentagio.

Ra

s. mg /
A j
5. 10 \w/

o 1 20 30 40

Tenpo (s}

Figura 4.33: Gréfico do tempo necessdrio para se atingir ¢ ndmero critico, utilizando os dados do

experimento oito do plano fatorial,
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Utilizando a equagio 4.38, podemos prever além do mimero estrias, a
densidade da estria que irad se formar sem nenhuma informagdo sobre estrias
34 formadas. Para isto, basta relaxar o vinculo entre a espessura da regifio
adensada ¢ a espessura de uma estria ja formada. Tal procedimento daria ao
modelo mazor poder de previsio com uma dependéncia menor dos dados
experimentais.

Célculos preliminares indicam que o método anterior € realmente um
bom caminho para se prever o numero ¢ a densidade das estrias gue possam
se formar. Todavia, tais calculos necessitam ser melhor elaborados e ndo
serdo apresentados nesta tese.

4.3.2 Efeito da geometria da cela

Em alguns experimentos observamos que as estrias formadas
apresentam uma quantidade maior de solugfo junto as paredes laterais da cela
de osmossedimentagao, como indicado através das setas na figura 3.15.

Tal acumulo ocorre porque as estrias se formam em um campo de
simefria circular e portanto seu movimento pelo gradiente de densidade sera
radial, isto €, perpendicular as isdbaras da figura 4.8, como ilustrado na figura
4.34.

AP
1.5 - -7 ]
2 ]
1 o e ]
w — ]
0.5 — ]
>
0 :
]
-0.8§ ~e ]
- — ]
-1 ~a “'h»
]
-1.5 ~ -..*
WO N N ]

5] 1 Zz 3 4

Figura 4.34: representacfo do movimento radial das estrias pelo gradiente de densidade na cela de

osmossedimentagio.
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Como o movimento da estria ¢ radial e as paredes laterais da cela sdo
paralelas haverad acumulo de solugfio nestas. Tal acumulo serd tanto maior
quanto maior for o campo centrifugo e/ou a largura da cela. Para se eliminar
o acumulo, basta construir-se uma cela de osmossedimentacio em forma de
setor.
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8. Conclusdes

Verificamos que a formagio de estrias em experimentos de
osmocentrifugagdo zonal de solugdes concentradas de dexirana azul ocorre

guando o campo centrifugo € alto.

Elaboramos um modelo hidrodindmico para a formagio de estrias. Os
resultados previstos pelo modelo apresentaram boa concordancia com os

resultados experimentais, indicando que o mesmo € realistico.

O modelo desenvolvido sugere que a formagdo de estrias depende do
coeficiente de difusio do soluto macromolecular, indicando a possibilidade de
se desenvolver um filtro que separe solutos através das diferencas nos seus
coeficientes de difusdo. Neste filtro, solutos com menor coeficiente de
difusdo seriam adensados mais rapido, sende separados dos demais pela

convecgdo da camada adensada.

A dependéncia do coeficiente de difusfio indica que em gradientes de
densidade gerados por osmossedimenta¢do as fragdes inferiores devem ser
mais ricas em solutos de maior peso molecular, pois estes possuem menor

coeficiente de difusio.



Apéndice A
Elementos de teoria da estabilidade

Devemos encarar o fato de que ¢ usualmente muito dificil ou
impossivel obter a solugdo analitica de uma dada equacgdo diferencial em uma
forma explicita e razodvelmente conveniente, especialmente se a equgdo for
ndo-linear. Assim, devemos considerar métodos que permitam obter
informag®es qualitativas sobre a solugfo de tais equagBes diferenciais,
principalmente as ndo lineares, sem realmente resolver as equagles.
Geralmente, pode-se obter um grande nimero de informagdes sobre o
comportamento da solugdo fazendo-se uma analise da estabilidade da
equagio diferencial em questdio. Para tanto utilizaremos argumentos
basicamente geométricos que praticamente eliminam dedugBes puramente
matematicas, nas quais, muitas vezes os fins se confundem com os meios60,

Para 1lustrar algumas das idéias na sua forma mais simples, considere a
equagiio ndo linear de primeira ordem:

dA )
=g A-cA ea.(A1
it o q.(A1)

com a condigdo inicial
A(0)= A,20

onde € € ¢ sA0 inteiros positivos.

A equagdo A.1 aparece em muitas aplicagOes diferentes. Todavia
faremos a analise da equagdo A.1 tendo em mente sua aplicagéio em ecologia,
pois esta ¢ uma situagdo de facil visualizagdo. Em ecologia a eq.(A.1)
representa o crescimento populacional de uma tnica espécie com acesso a
recursos limitados, onde A é o tamanho da populagdio no tempo t.
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Se desprezarmos o termo ndo linear na equagdo A.1, a populacio
crescera exponencialmente com o tempo.

A situagdo serd completamente diferente se mantivermos o termo nio
linear. Neste caso,se 4 =0 ou se A=¢/ o, 0 segundo membro da equacgio

Al se anula. Assim, temos duas solugdes constantes A=4¢,(1)=0 e

A= ¢§2(£}= £o”. Estas duas solugSes, de grande importincia, s#o

chamadas de pontos criticos ou pontos de equilibrio pois nestes pontos d.4/df

H

= 0. Considerando que A=0 e A=¢£ o™, podemos escrever a equagio A.1 na

forma

dA
Ale - oA

=dt eq.(A.2)

Para resolvermos a equagfio A2 basta integrar os dois membros,
obtendo:

ln!AI-—-InI&' — O'A[ =gt+ K

onde K ¢ uma constante de integragdo a ser escolhida de modo que a
condigdo inicial seja satisfeita. Os casos 0< A <c0™' ¢ 4 >e0 devem
ser considerados separadamente, posto que o sinal de (¢ — o 4) é diferente

nos intervalos 0<A<eo™ e A> e o™, Apesar disto, pode-se expressar o

resultado final em uma unica formula. Omitindo diversos passos algébricos,
obtemos:

A=¢(t)= eq.(A.3)
m[(f - aAe)}_“
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Apesar da formula anterior ndo ser valida para A= 0, ela contém a

' correspondente a 4, = &0, Como

solugdo constante A=g.(t)=€ o
& >0 temos que exp{—¢ ¢} — 0 quando ¢ —» c0. Na figura A.1 apresentamos

diversas curvas tipicas para diferentes valores de 4, bem como as solucdes
constantes.

32

/A'—'szft)*o

e
Fig (A.1}: Populacdo em fungdo do tempo para diferentes valores de A,

Para A, suficientemente pequeno a curva ¢ sigmdide. Em ecologia o

termo £ o' ¢ chamado de nivel de saturagdo ou capacidade carreadora total;

uma populacdo comecando abaixo deste nivel nfo pode superé-lo.
Fica claro da equagdo A.1 que qualguer solugdo comegando em um

ponto inicial A, >0 se aproxima finalmente da solugio A= ¢ (f)=c0

quando 7 — 0. Este comportamento limite ¢ o tipo de informagio qualitativa
que frequentemente ¢ de interesse. Neste exemplo a obtivemos solucionando
primeiro a equacic diferencial, mas € importante para problemas mais dificeis
que o comportamento limite possa ser determinado sem o conhecimento
prévio das solugdes.
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Para demonstrar isto no presente problema vamos colocar em grafico

df"'i/‘/ﬂ como funcio de A4, dado pela eguagdo A.1. O grafico € uma pardbola

com M/éf =0emA=0eem 4 = £ o, conforme ilustrado na figura A .2

dA
dt

e/g
@ S \ e A

Fig.(A.2): Taxa de crescimento da populagfo em funcio da populagio.

Se 0 <A<eo, entdo d%{ <0 e 4 decresce até atingir o valore o',

Por outro lado, se A> &0 entdo dA/dt <0 e A decresce para para € o .

Como observamos, A4 sempre tende para a solugdo 4= ¢2(1‘) =g0o”, desde
que ¢ valor inicial 4, >0.

Examinaremos a solugdc A= ¢ E(t‘} = 0 com mais detalhe. Se 4,= 0 for

a entrada, entfo a saida sera 4 = 0. Mas suponha que se cometa um pequeno
erro, ¢ a entrada seja um valor pequeno mas nio nulo de 4, A questio ¢
saber se a saida permanece proxima de 4 = 0. E obvio, da figura A1, que

ndo . Ao invés disso, A — £ o ~' quando ¢ — . Assim, é natural dizer que a

solugdo 4= ¢ () =0 é uma solugio instdvel da equagio A.1 ou que ela é
um ponto critico instivel.
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Considere agora que a solugio A=4¢,(t)=£0', com a entrada

A,=¢07". Se cometermos um pequeno erro na entrada, a saida se

i

aproximara de £ o~ assintoticamnente, quando £ — . Assim dizemos gue a

solugéo 4 = sﬁz(i) =g o~ éuma soluciio assintdticamente estivel.

Segue-se uma inferpretacdo ecologica destes dois casos. Primeiro,
suponha que tentemos realizar uma expeniéncia livre de bactérias em um
ambiente onde o crescimento bacteriano ¢ descrito pela equagio A.1. Apds
consideravel esforgo reduz-se a populagdo a um nivel extremamente baixo,
mas ndo nulo. E seguro prosseguir a experiéncia considerando que a
populag@o bacteriana permanecers muito baixa? Nido, o nivel inicial é
diferente de zero, ¢ o nimero de bacténas crescerd a medida gue o tempo
aumenta. Segundo, suponha que tentemos realizar um experimento com 0

nivel bacteriano de aproximadamente ¢ o™, mas que de tempo em tempo
p q p p

mtroduz-s¢ contaminantes que matam algumas bactérias. E possivel que isto
leve a popula¢do a continuar decrescendo e eventualmente a se extinguir?

H

Nio, se deslocarmos a populagdo bacteriana levemente abaixo de € o' ela

crescera de volta para € o™ ¢ se deslocarmos levemente acima de € o™ ela

decrescera para £ o7

A.2 Aplicacdio em cinética quimica

A seguir aplicaremos 0 método delineado na secgdio anterior para a
reacdo quimica de segunda ordem:

P+0- X

com a seguinte equagio de velocidade

dx

@ (P-x)(Q-x) eq.(A4)
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com a condigdo inicial
x{t)=0 e P=Q

vamos colocar em grafico % como funcio de x, dado pela equagio A 4

19 A
IS
JE AN
4 \ /

Fig.(A.3): Taxa de variagdo da concentracio da espécie X em fungfo da concentragio da espécie X.

Do grafico anterior observamos que % =0emx=Pex=0. Se

P <x <@ entdo j—}; < 0. Observamos que a solugdo x(0) = ¢ é mstavel pois

se por qualquer flutuagdo x for levemente maior que zero, a concentragio de
X crescerd ate seu valor limite x = P. Assim x(#) = 8 ¢ uma solugo instavel da
equagdo A4 e x( = P ¢ uma solugdo assintéticamente estivel ou de
equilibrio.

Obviamente utilizamos uma reag¢do muito simples para ilustrar o
método, porém o mesmo serd muito til em reagdes mais complexas.
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A.3 Aplicagdo a convecglio de Rayleigh-Bénard

Aplicaremos ¢ método geométrico anterior nas vizinhangas do ntimero
de Rayleigh critico(R,), isto €, quando o fluxo convectivo estd prestes a se
iniciar. O método anterior quando aplicado ao sistema convectivo de Bénard,
recebe o nome de método perturbativo de Landau.

Sem entrar no desenvolvimento matematico, a equagio que descreve a
evolugdo de uma perturbag@o na posigio de uma parcela de fluido, nas
vizinhangas do numero de Rayleigh critico, € dada por;

ggz (R-R)x-x° eq.(A.5)

Obtida a equagfio diferencial anterior podemos aplicar o método
geométrico nas seguintes situagdes:

a) R >R

No gréfico da figura (A.4), podemos observar que a tmica solugio ¢ a
solugdo de equilibrio x = 0, a qual é estavel a qualquer perturbacio.

\

2000 \

0G0

dx/dt

~1000

-2000 \

~20 -1 a 38 20

»

Fig.(A.4): Taxa da perturbagdo em fungfio do valor da perturbacio.
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b) R_<R

Podemos observar no grafico da figura (A.5) abaixo, que existem trés
solugtes de equilibrio

x=10
xm—&.qi(}&-—Rc)
x=—/(R-R)

A primeira delas € instavel e as oufras duas sdo estdveis. As solugdes

x=+,/(R~R.) indicam que, ao iniciar-se o fluxo convectivo, o sentido de

rotagdo das celas podera ser horario ou anti-hordrio. A escolha de um deles
sera feita por uma flutuagio em x.

T
o / \

dw/fde

A /
-300 \—J/

-10 -5 o E 10

Fig.(A.5): Evolugio da perturbaglo em fungiio da perturbagdo.
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g umr wne e

O ponto R=R, ¢ chamado de ponto de bifurcagfio. Para R < R,
observamos que a solugfio x = @ ¢ estavel. Todavia, esta soluglo perde sua
estabilidade quando R torne-se maior que R, e as novas solugBes estaveis sio

X = i,/{R — Rc}. Devido a possibilidade de se ter uma de duas solugies esta

situagdo € chamada de bifurcacio.

O tratamento perturbativo anterior evolui em duas etapas. Primeiro
obtem-se, por expansdo, as equagbes hidrodindmicas para o inicio da
convecgdo. A obtengdo de tais equagdes, por expansdo, envolve uma série de
etapas ndo triviais que nfo serdo apresentadas aqui. Segundo, estuda-se a
estabilidade das equagdes obtidas através do método perturbativo.

O método geométrico apresentado nos itens anteriores, foi
desenvolvido para sistemas descritos por uma equagio diferencial, porém sua
extensdo para sistemas descritos por vérias equagdes diferenciais simultineas
pode ser feita com razoavel facilidade.
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