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Resumo. A propriedade que o carbonado de céalcio possui de se dissolver em &cido é responséavel pela
formagao das cavernas de calcario, e também pelos efeitos destrutivos que a chuva acida provoca em
estdtuas de marmore e materiais de construgao. O objetivo deste trabalho é apresentar o método
computacional desenvolvido para determinar, utilizando um modelo bidimensional de autématos
celulares, a série temporal acumulada da massa de dioxido de carbono (COz) que é liberado para o
ambiente durante a reacdo de carbonato de calcio (CaCOs) com &cido hidroclérico (HCI).
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1 Introducao

As duas questoes fundamentais da engenharia de reagées quimicas, quando é dado um conjunto
de espécies reativas e as condigdes para que ocorra a reagao, sdo: (a) determinagao da composi¢ao
final da mistura reacional; e (b) determinagdo da evolugdo temporal e o tempo necessario para
atingir o estado de equilibrio. A primeira questao é solucionada com termodindmica do equilibrio
quimico e a segunda é resolvida com cinética quimica [4].

Em geral, os problemas de cinética quimica podem ser solucionados realizando-se técnicas
experimentais em laboratério e simulando-se com modelos mateméaticos (solucdo de sistemas de
equagoes diferenciais parciais) e com modelos computacionais (autématos celulares). Em siste-
mas reacionais com algum componente gasoso o avanco da reagao pode provocar modificagoes de
pressdo se o sistema operar a volume constante. A reacdo também podera ser acompanhada pela
modificagao da pressao em func¢ao do tempo.

Este artigo apresenta um breve resumo sobre o autémato celular (AC), um item contendo o
modelo de autémato celular bidimensional para solucionar um problema de cinética quimica, a
aplicacao deste modelo e as conclusoes.

2 Autdémato Celular

Os modelos computacionais representam todos os meios que sao usados para realizar o estudo
de fendmenos, através da imitacdo béasica do processo num computador. Autdématos celulares
sao métodos usados para desenvolver modelos computacionais descritos através de regras simples,
geralmente formuladas com a aplicacao de fisica elementar para a realizacdo da transicao de estados
[1].

Autdématos celulares podem ser considerados como simples idealizagoes matemaéticas de sistemas
naturais. Consistem de uma rede de células discretas e idénticas que sao caracterizadas localmente
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por um conjunto de varidveis. Em funcao das regras que caracterizam o fenémeno analisado, em
intervalos regulares de tempo, todas as varidveis sdo atualizadas simultaneamente. Autdmatos
celulares podem ser considerados como uma forma alternativa para representar as equacoes di-
ferenciais parciais que sio usadas para descrever sistemas naturais [6]. Automatos celulares sao
métodos de uso geral com propoésito para simular sistemas complexos [14]. Um sistema complexo
é aquele cujas propriedades nao podem ser completamente explicadas pelo entendimento das suas
partes constituintes. A ciéncia dos sistemas complexos aborda as maneiras pelas quais os seus
componentes mais elementares ddo origem ao comportamento coletivo emergente do seu todo [8].

Na literatura existem comprovacoes sobre a aplicagao de autdématos celulares para simular uma
grande variedade de fend6menos, como por exemplo: fluxo de trafego de pedestres e veiculos; evacu-
agao de ambientes; mecénica estatistica; ecologia hidraulica (evolugao de diversos tipos de algas),
escoamentos unidimensionais em tubos e canais; hidrodinAmica em trés dimensdes (simulagao da
circulagdo de adguas em oceanos); na formagao de padroes em biologia; escoamentos com matérias
complexas (em forma granular, fluido-fluido ou sélido-fluido); escoamentos térmicos e escoamen-
tos térmicos multifasicos, com mudanca de fase; erosao por cavitagdo em instalagoes industriais;
processos com reagoes quimicas [5, 10].

Stephen Wolfram (1959-) é parcialmente responsavel pelo ressurgimento do interesse nos auto-
matos celulares, realizando modelagens em mecéanica estatistica, apos a conclusao do seu doutorado,
em 1979. Testando o comportamento dos autématos celulares, Wolfram concluiu que os autématos
celulares podem ser usados para a modelagem de sistemas adaptativos complexos, organizando o
comportamento dos autdématos celulares em quatro classes: (1) o sistema converge para um atra-
tor pontual independentemente da configuragao inicial; (2) o sistema estabiliza numa estrutura
periodica simples, como se fosse atraido por um atrator periddico; (3) o sistema torna-se cadtico,
mudando de forma continuamente e de maneira nao-periédica; e (4) sdo produzidas estruturas lo-
calizadas, que se propagam, crescem, separam-se e se recombinam de forma complexa. Christopher
Gale Langton (1948-), concluiu que do ponto de vista de sistemas dinAmicos as classes estariam
na seguinte ordem: (1) — (2) — (4) — (3), com comportamento seguindo o padrao: ordem —
complexidade — caos. Langton denominou este comportamento de "margem do caos", com os
automatos celulares produzindo um comportamento entre instabilidade e estabilidade [7].

Uma métrica, A foi definida para medir como regras diferentes de cadticas se comportam.
Lambda é uma medida da fragdo das possiveis configuracoes iniciais que resultem num estado
diferente da imobilidade. O estado de imobilidade pode ser escolhido como algum estado simples e
valido para o autdmato celular. A medida, A = 0 caracteriza um autdmato celular que permanece
na imobilidade nao dependendo da configuracdo inicial, enquanto que a medida, A = 1 identifica
um autdémato celular completamente caotico [3].

Sukop e Thorne-Jr [12] resumem a ideia geral de um autémato celular, sendo que um autémato
celular ocupa uma posicao sobre um ponto do reticulado de formato especificado no espacgo e
interage com seus vizinhos. Para cada passo de tempo, o automato celular examina seu proprio
estado e os estados dos seus vizinhos mais préximos. Em seguida, no proximo passo de tempo e de
acordo com as regras utilizadas, ocorre a redefinicdo do seu proprio estado. Assim, as regras e as
condigoes iniciais e de contorno impostas ao grupo de autématos celulares determinam unicamente
a sua evolu¢ao no tempo.

O autémato celular é composto por um ntmero de células dispostas em uma malha regular,
sendo que cada uma das células usa um conjunto de estado finito, intitulado S. O estado de uma
célula se altera conforme o estado das células vizinhas e as regras estabelecidas [11].

Formalmente um automato celular pode ser definido por uma quintupla [13]: (7T, S, s, N, F),
sendo T um reticulado (ou mosaico) num espago Euclidiano R¢ constituido por células c;, com i,
d € N; S é um conjunto finito com A estados, com S C N; A fungdo de saida s : T'x N — S|
relaciona o valor do estado na célula ¢; no instante de tempo discreto ¢, ou seja s (¢;,t); N é uma
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fungdo de aproximagdo (ou de vizinhanga), N : T — Ug°; T, mapeando cada célula ¢; numa
sequéncia finita:

N(Ci) — (c’i]')l'N(Ci)|7 (1)

Jj=1

consistindo | N (¢;)| de distintas células ¢;;; e F' = (f;)ieny uma familia de fungoes, f; : SIN(e)l .6
com cada f; governando a dindmica da célula ¢;, ou seja:

s(ciyt+1) = [i[3(N (i), 1), 2)
(N (ei) 1) = (s(ciy, 1) 24, (3)

O reticulado T é uma colegao de entidades espaciais definidas num espago Euclidiano. Em uma
dimensao os elementos sao definidos em segmentos sobre linhas retas ou curvas, com comprimentos
iguais ou distintos. Em duas dimensdes os elementos podem ser definidos com retangulos, triangu-
los, hexégonos ou com formatos irregulares. Em trés dimensoes os elementos podem ser definidos
com prismas regulares ou irregulares. Cada um dos mosaicos de T consiste em uma célula ¢; [2].

As fungoes de aproximagao, N(c;,t), sdo usadas nas fungdes f;, para modificar o estado de cada
célula, para o proximo instante de tempo discreto t+1. As fungbes de aproximagdo definem um
conjunto de células consideradas proximas da célula que devera ter o seu estado atualizado.

3 Aplicagao

A propriedade que o carbonado de calcio possui de se dissolver em acido é responsavel pela
formacao das cavernas de calcario, e também pelos efeitos destrutivos que a chuva acida provoca
em estatuas de marmore e materiais de construcao [9].

Neste trabalho foi desenvolvido um método computacional para determinar, utilizando um
modelo bidimensional de autéomatos celulares, a série temporal acumulada da massa de didxido de
carbono (CO3) que é liberada para o ambiente durante a reacdo de carbonato de célcio (CaCOs3)
com acido hidroclorico (HCI):

C’aCOg(S) + QHCl(aq) — CaC’lQ(aq) + HQO(I) + 002(9). (4)

Em sua tese, Van der Weeén [13], apresenta a série temporal acumulada da massa de dioxido de
carbono (C'O-) liberada para o ambiente, da reacao apresentada na Equacao (4), que foi ensaiada
em laboratério, a temperatura e pressdo ambiente. A perda de peso de C'Oy foi medida durante
565 segundos, sendo no inicio feita uma leitura a cada 5 ou 10 segundos e no final do experimento
a cada 100 segundos. A perda de peso méaxima estequiométrica teorica devido & formagao de C'O,
éde 3,3 g.

Van der Weeén [13] também resolveu a reacao apresentada na Equagao (4) com modelagem
matematica e modelagem computacional. O autor diz que durante a execugao do experimento,
percebeu-se que outras fontes de perda de peso ocorreram como a evaporacao ao ar livre, bem como
a adesao do fluido ao béquer plastico. Essas fontes adicionais de perda de peso foram quantificadas
por meio de um experimento em branco, nas mesmas condigoes, e somadas até 0,80 g ao final
do experimento. Assim, Van der Weeén [13] diz que foram feitas corregdes na saida do modelo
computacional desenvolvido por ele, utilizando a perda de peso adicional quantificada (0,8 g),
adicionando esta perda de peso adicional a perda de peso simulada pelo modelo para obter uma
perda de peso total simulada.

Neste trabalho o problema apresentado na Equagéo (4) foi solucionado com um autdémato celular
bidimensional, programado em linguagem GO (www.golang.org), e os resultados comparado com
o ensaio descrito por Van der Weeén [13]. A mistura é composta pelos seguintes componentes: (a)
7,5 g de CaCOs(y); (b) 0,0356 L de H2O(;); e (c) 0,0144 L com uma mistura (massa especifica
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igual a 1100 g/L) & 23%, em termos massicos de HCl(,q)(com 3,64 g de HCI). Considerando-se
que a massa especifica do H2O é igual a 1000 g/L, calculou-se a massa total de HoO na mistura,
referente a quantidade de H5O adicionada e de H2O na solugdo com HCI, resultando em 47,68 g.

Neste trabalho, foi utilizado um reticulado com dimensées de 99 x 99, totalizando 9.801 células,
e outro com dimensées de 999 x 999, totalizando 998.001 células, com a finalidade de calcular a
série temporal de massa de dioxido de carbono (COs), sendo adotada as seguintes etapas para
solucionar esse problema:

a) Os estados das células sdo inicializados com quantidades molares iguais, distribuidos alea-
toriamente, com um dos reagentes, CaCOs, HCl ou H30. A quantidade de células para cada um
dos reagentes é definida em funcao da massa total de cada um dos reagentes, que sao adicionados
na mistura. Os estados de cada célula, contém quantidades molares iguais, para somente um dos
reagentes.

b) O reticulado é subdividido em blocos de 3 x 3 células, conforme apresentado na Figura 1.

012 . . 32 123 32§
0 1

1

2 3

i3 i3

i2 i2

i1 i1

Figura 1: Divisao do mosaico em blocos de 3 x 3 células. Fonte: dos autores.

Em cada um dos blocos, com 3 x 3 células, a fungdo de aproximacgao de Moore (ver Figura 2)
é aplicado quando um dos reagentes, CaCOs ou HCI, for o estado presente na célula central.

¢) Para simular o processo difusivo que ocorre durante a reagdo quimica, os estados das células,
em cada bloco, deverao ser embaralhados aleatoriamente, como ilustrado na Figura 3.

Figura 2: Fungdo de Aproximacao de Moore. Fonte: [14].

Figura 3: Simulagao da difusdo e redistribuigdo dos elementos nas células. Fonte: [14].
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Na Figura 3 o quadrado em branco representa o estado de uma célula com H,O; em azul
representa o estado de uma célula com CaCOs; e em verde representa o estado de uma célula com
HCL

d) Recompor o reticulado para o proximo instante de tempo simulando a realizagdo da reagao
quimica, em cada bloco. Se no bloco analisado, o estado das outras células completarem a reagao
(se na célula central o estado atual ¢ CaCOj3, nas proximidades deverao existir pelo menos duas
células com o estado HCI; ou se na célula central o estado atual é HCI, nas proximidades deverao
existir pelo menos uma célula com o estado HCI e pelo menos uma célula com o estado CaCOs,
o estado da célula central e das outras células, contendo os reagentes para ocorrer a reagao, terao
os seus estados atualizados para o proximo instante, com H>O. Quando a reagdo quimica ocorrer
num dos blocos, deve-se computar a quantidade em mol, de COs (g), para compor a série temporal
acumulada deste produto.

e) Como as reagoes quimicas sdo simuladas somente em fungdo do estado da célula central
de cada bloco, as células deverao ser agitadas, usando-se alguma regra de mobilizacao, como
esquematizado na Figura 4.

Figura 4: Mudangas que ocorrem com o modelo baseado em bloco AC: (a) mudanga da linha
superior para a inferior e (b) mudanga da coluna totalmente a direita para a esquerda. Fonte: dos
autores.

Nestas figuras representam-se os deslocamentos que as linhas (figura (a)) e as colunas (figura
(b)) do reticulado, deverao ser submetidos, de n-2 linhas e de n-2 colunas, respectivamente.

A Tabela 1 apresenta as regras utilizadas no autémato celular desenvolvido neste trabalho.

Tabela 1: Regras utilizadas.

H 2 6B @ 6 (©

0 2 0 1 2 CaCOs
1 1 0 1 2 HCI
0 0 0 0 2 HO

Legenda: As trés primeiras colunas definem o niimero de células com o estado dos componentes
0, 1 e 2, que deverao existir no bloco de 3 x 3 células, para que a reagao seja realizada quando o
estado da célula central é ocupado pelo componente j; a coluna 4 define a quantidade em unidades
molares (ver explicacdo no item a, das etapas descritas para a aplicagdo do método), do gas
produzido; a coluna 5 identifica o componente que deverd ocupar o estado das células, do bloco
3 x 3, com estados contendo os componentes que foram consumidos na reagao quimica; a coluna 6
identifica a férmula das substancias.
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4 Resultados

Utilizando o autémato celular proposto neste trabalho, aplicando as regras citadas, na mistura
apresentada, calculou-se a perda de massa acumulada de COs, sendo os resultados apresentados
na Figura 5 e na Tabela 2.

Neste trabalho apresenta-se uma analise de sensibilidade considerando a variagao do tamanho
da malha, e a variacao percentual entre a massa acumulada de C Oy entre um instante de tempo
e o instante de tempo seguinte. Nesta avaliacdo considerou duas malhas: a) 99 x 99 totalizando
9.801 células; b) 999 x 999 totalizando 998.001 células. Admitiu-se a variagdo maxima entre a
perda acumulada de CO3 entre um instante e outro igual: a) 1%; b) 0,5%; c) 0,1% e d) 0,01%. Os
resultados sao apresentados na Figura 5 e na Tabela 2.

Para a malha de 99 x 99 células a precisdao maxima foi limitada em 0,5%, pois para essa malha,
nao houve convergéncia para precisoes maiores.
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Figura 5: Perda de massa acumulada de COs simulada em AC. Fonte: dos autores.

Na Figura 5 os resultados obtidos neste trabalho, utilizando o autémato celular proposto, foram
comparados com o resultado de laboratorio apresentado por Van der Weeén [13], sendo que neste
comparativo, a perda de massa igual a 0,8g de CO2 mencionadas no item 3, foi proporcionalmente
retirada do resultado do ensaio de laboratério para comparagao dos resultados.

Tabela 2: Perda de massa acumulada de CO5 simulada em AC.
Tamanho da malha Precisao (%) Instante de tempo COzacumulado (g)

99 x 99 1 979 2,1791

99 x 99 0,5 12379 2,1917
999 x 999 1 1191 2,1749
999 x 999 0,5 2589 2,1859
999 x 999 0,1 17528 2,1947
999 x 999 0,01 769940 2,1967
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5 Conclusao

A utilizacdo de automatos celulares para simular sistemas complexos é uma ferramenta pro-

missora, sendo utilizado para solucionar diversos tipos de problemas em uma e duas dimensoes.
Neste trabalho, a série temporal acumulada de massa de diéxido de carbono (C'O;) liberada para
o ambiente, durante a reac¢do de carbonato de calcio (CaCOs3) com éacido hidroclérico (HCY), foi
simulada utilizando o autémato celular proposto, sendo os resultados obtidos compativeis com os
resultados do experimento em laboratério utilizado como referéncia.
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