Modele de proces.
83.1. Teoria reactiilor chimice si echilibru chimic

Autocataliza
Fenomenul de autocataliza reprezinta accelerarea unei reactii datorita produsilor ei. Exemplu: R —
P, vio) = k:[R]-[P]. Analiza procesului de autocataliza:
+ Notatii: [R]=r; [P] =p;
+ Legile de conservare a masei:

o (R): f=-vy,=-krp;

0 (P): p=vy =kyp;
Premisa:

0 r+p=constant =ry + po;
+ Ecuatii de rezolvat (k;=a; ro+ po=b):

o p=a(b-p)p;
o r=-ar(b-r);
+ Solutie:
o Exista solutie analitica:
= p=a(b-pp = P _adt = Lin—P —atec = P _ehtas o
p(b-p) b b-p b-p
B b B b
p= 1+e—b(k1t+c) - 1+e—bk1te—bc
o Constanta de integrare "c": din conditia initiala (p(0)=po):
1In&=a0+c :lln&:c; bc:ln&; —bc:lnr—o; gte=to
b b-p(0) b A Po P,
0 Expresiile solutiilor analitice:
r, +
= P=P(t) =Py T =To+ Po- P

roe—(ro‘*'Po)kf[ + pO
O Interpretare:
= Pentru pp=0= p =0 (nuare loc autocataliza!)

= Pentruro=0= p=po (nuare loc autocataliza!)
= Pentru po # 0 si ro # 0: aplicatie numerica

1
o po:O]., ro=0.9; k1=0.2: p(t)zm, r(t)zl—
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Modelul Lotka - Volterra de oscilatie autocatalitica

A. Lotka a propus in 1910 [Lotka AJ, 1910. J Phys Chem 14:271] pentru prima data un mecanism
de reactie complexa in faza omogena care manifesta oscilatii amortizate. Zece ani mai tarziu [Lotka
AJ, 1920, J Amer Chem Soc 42:1595], Lotka modifica mecanismul pentru a genera oscilatii
neamortizate. Mecanismul se numeste Lotka-Volterra si evolueaza dupa urmatoarea schema de
reactii (unde [R]=r, [X]=x, [Y]=y, [P]=p):

+ R+X—>2X, vy = kind; X + Y — 2Y, vy = koxyl; [Y = P, vigy = kayl P — , viay = kap)

Ultima ecuatie reprezinta un proces de extractie a produsului de reactie P, iar primele doua etape
sunt autocatalitice. Tn modelul Lotka-Volterra, concentratia reactantului R se mentine constanta (de
exemplu prin adaos in vasul de reactie sau prin intermediul unui echilibru ntre doua faze
nemiscibile, dupa cum este necesar). Aceste restrictii fac ca intermediarii X si Y sa aiba concentratii
variabile: [X = Vi) - Vi) = karX - KoXyl; [V = Vi) - Vg) = kaXy - Kayl. Rezolvarea pe cale numerica este:
Xne1 = Xn(1+(Kar-Koyn) A, Vner = Ya(1+(KoXn-ka)A); Pre1 = prt(Kayn-Kapn)At. Cu valorile numerice:
Xo= 1, Vo =1, [po =0, =2 |ky = 3, ko = 4] ks = 5, |ka = 3; At=10"", h=0,1..5-107 se pot genera
sirurile numerice ale concentratiilor intermediarilor [(Xn)n=0), |(Yn)n=0, S (Pn)n=0. Reprezentare grafica:
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Ecuatia y=y(x) este "aproape" cea a unei elipse (fiind nsa imposibil de “extras" analitic):
+  (x-1.32)°+0.824-(y-1.57)*=0.35+0.05;
Analiza de mai sus se poate construi cu ajutorul aplicatiei Excel:

Ed Microsoft Excel - LYM.xls
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Modelul brusselator de oscilatie autocatalitica
Modelul brusselator a fost initiat de un grup din Bruxelles condus de llya Prigogine si propune
pentru prima data mecanismul unei reactii a carei evolutie converge catre un atractor [Prigogine I,
Nicolis G, 1967. J Chem Phys 46:3542]. Mai multi autori au modificat aceasta varianta si au studiat
sisteme care functioneaza dupa aceste mecanisme [Cook GB, Gray P, Knapp DG, Scott SK, 1989. J
Phys Chem 93:2749; Alhumaizi K, Aris R, 1995. Pitman Research Notes in Mathematics, 341,
Essex, Longman]. O varianta simplificata este (unde [R]=r, [X]=x, [Y]=y, [P]=p):

R— X, vg) = kzXY\ \Y — P, V5 = ksl
Ca si In cazurile anterioare, se face presupunerea ca concentratia reactantului R se mentine
constanta, iar produsul P se poate extrage din sistem. Intermediarii sunt si de aceasta data X si Y.
Conservarea masei pentru X si Y duce la: [X= vq) - Vi = VE) = Koxy” - kgy‘.
Ecuatiile de mai sus nu duc la un model atractor indiferent de valorile constantelor de viteza (ki, kz
si ks) si ale concentratiilor (r, Xo, Yo). Incercarea de a le rezolva este plina de surprize. Pentru cele
mai multe valori se obtine un sistem care evolueaza catre o pozitie de echilibru; exista valori pentru
care se regasesc oscilatii amortizate catre echilibru; oscilatiile periodice neamortizate au nsa si ele
0 pondere Tnsemnata, fapt dovedit de majoritatea sistemelor vii, in care procesele biochimice
celulare se bazeaza pe astfel de oscilatii. Un exemplu in acest sens sunt procesele care se desfasoara
in inima; pulsatiile periodice ale inimii se datoreaza unor procese de acest tip. Importanta acestor
procese este majora. Acesta a si fost motivul pentru care in 1977 lui llya PRIGOGINE i-a fost
conferit Premiul Nobel pentru Chimie, pentru studiile sale teoretice asupra sistemelor disipative.
Ecuatiile se simplifica daca se alegr = 1, ky = 1 si k3 = 1, cand sistemul de ecuatii devine:

%= 1-Koxy 3|y = kaXy™-yl

Nici acest sistem de ecuatii diferentiale nu ofera insa mai multe sanse in rezolvarea sa analitica.
Simularea numerica se realizeaza pe aceeasi cale ca in exemplele anterioare. Astfel, scriem ecuatiile
iterative de variatie: Xn+1 = Xo+(1-KoXayn® = Vot (KoXoYn'-Yn) Al
Fie ko = 0.88 si At=10"2. Fie dou cazuri: cazul (1): Xo = 1.5si yo =
Pentru se obtin concentratiile intermediarilor (Xn)n=o0 $i (Yn)ns0:
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Pentru n = 0,1..10000:
Diferenta fatd de Lotka-Voltera este urmatoarea: LV oscileaza in jurul valorilor initiale ale
concentratiilor intermediarilor, in timp ce modelul brusselator converge in timp la aceeasi ecuatie de
variatie independent de valorile initiale ale concentratiilor intermediarilor. De fapt, nu pentru orice
valori ale acestora apare atractorul; pentru un k; dat, exista valori minime Yo min $i Xomin de la care
apar oscilatiile periodice si sistemul tinde catre atractor.

Foaia de calcul Excel este:

=D3+(1-B$4*D3*E3"2)*B$5

=E3+(B$4*D3*E3"2-E3)*B$5

v 10 « Insert [l 45 Format 1

B - \ =B$3*E3 Idem cu Cazl
A | B |\ D \ F | G ~Za |

1 =1 az1 az2

2 ki1=1 M\ (1) (1) p(* x(2)  y@)  p@2)
3 k3=1 0 1.5 2 2 2.5 0
4  k2=0.88 1 1.5E+0 2.0E+0 2.0E+0 1.9E+0 2.6E+0 2.5E+0
S | At=1E-2 2 1.4E+0 2.1E+0 2.0E+0 1.8E+0 2.7E+0 2.6E+0
6 Caz1 3 1.4E+0 2.1E+0 2.1E+0 1.7E+0 2.8E+0 2.7E+O
7 x0=125 4 1.3E+0 2.1E+0 2.1E+0 1.6E+0 2.8E+0 2.8E+0
8 y0=2 S5 1.3E+0 2.2E+0 2.1E+0 1.5E+0 2.9E+0 2.8E+0
9 Caz2 6 1.2E+0 2.2E+0 2.2E+0 1.4E+0 3.0E+0 2.9E+0
10| x0=2 7 1.2E+0 2.2E+0 2.2E+0 1.3E+0 3.1E+0 3.0E+O
11| y0=2.5 8 1.2E+0 2.3E+0 2.2E+0 1.2E+0 3.2E+0 3.1E+0




Modelul oregonator
Modelul oregonator a fost initiat de un grup din Oregon condus de Richard NOYES si implica 18
etape elementare si 21 de specii chimice diferite. O varianta simplificata este (cu aceleasi notatii):
o A+Y — X vy =kay;
0 X+Y — P, vy =kyxy;
0 A+X—2X+7Z, vg = ksax;
0 2X— Q V@) = k4X2
0 Z—-Y,Vp =Kksz;
+ Legile de conservare a masei sunt:
o (X): x=k,ay—k,xy+k,ax —2k,x°
o (Y): y=-kay—-k,xy+k.z
0 (2): z=k,ax—k,z
+ Ecuatiile numerice de variatie:
o Dupaun sir lung de substitutii si rescalari se ajunge la:
" Xp =X, Ay, — XY, +X, (X, ))At g
yn+1 Yo +(=ay, =Xy, +fz,)At/n
= z.,=2,+(X,—Z,)At
0 Se pot alege urmatoarele valori:
= g=8e-3;n=1e-1;q=2e-3;f=1;
" X =0.2;y0=1;20=0.3;
+ Reprezentarea grafica tridimensionala a variatiei concentratiilor z=f(x, y) este:

+ Variatiile in timp ale concentratiilor x, y si z sunt:
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