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L.1. Introducción Histórica

Una reacción se dice que es oscilante cuando, después de finalizar, el sistema vuelve a

su estado inicial y la reacción vuelve a empezar.

En cualquier sistema ce¡rado homogéneo a temperatura y presión constante, un

cambio químico espontáneo se debe indudablemente a una disminucién de la energía libre de

Gibbs del sistema.

El origen de las oscilaciones químicas comenzó desde el comienzo de la üda misma

Cada sistema vivo contiene decena+ quizá centenas de oscilaciones químicas. El estudio

sistemático de reacciones oscilantes y de la dinámica química no lineal se considera reciente,

ya que antes de 1920 los científicos creían que las oscilaciones en sistemas homogéneos

cenados eran imposibles.

El primer infon¡re publicado acerca de oscilaciones en un sistema químico fue en 1828

por Fechner quien describió que en una celda electroquímica se producía una coriente

oscilante. Más tarde en 1899 Ostwald observó que la rapidez de disolución de cromo en un

ácido aumenta y üsminuye periódicarnente, en aquel entonces estos infornres obtuvieron

credibilidad ya que arnbos sistemas eran heterogéneos.

Aunque el comportaniento oscilatorio puede ser consideüado en diversos sistemas

quínicos, en este habaio abordaremos solo sistemas homogéneos, isotérnicos en solución

acuoga.

En la primera parte nos enfocaremos al eshrdio teórico elemental de las reacciones

oscilantes, es decir, las teorias y experimentos que nos llevaron a creer en la posible existencia

de dichas reacciones, teniendo así un panorama amplio para la comprensión del misno.

Después analizaremos en detalle lae reacciones experimentales y sus procedimientos de

seguimiento en el laboratorio asi cono su análisis para el entendimiento de los mecanismos en

dichas reacciones, para continuar con los modelos matemáticos que describen el

comportamiento de las reacciones.

Finalmente incluimos una revisión de los últimos 10 años (199¡l-204) como

actualización de la investigación sobre estas reacciones de la revista Chemical Abstracts para

cubrir así el panorama actual.



1,.2. Modelo de Lotka-Volterra.

o '1,.2.1.. Un poco de historia.

Alfred Lotka fue uno de los científicos más interesantes de la historia de la ciencia,
escribió una serie de trabajos teóricos sobrc oscilaciones químicas durante las dos prineras
décadas del siglo XX y publicé un libro sobre biología teórica en donde hacía obsen¡aciones
tan interesantes que hasta nuestros días han sido de gran utilidad.

En 191O Lotka( I ) demostró que un sistema de reacciones consecutivas puede dar lugar a
oscilaciones amortiguadas hasta llegar al equilibrio; continuando con su investigaciór¡ estudió
el comportamiento oscilatorio proveniente de la cinética de Ia acción de masas cuyo trabaio fue
publicado hasta 1920(2). Tiempo después Lotka dedicé su vida a la venta de seguros.

Vito Voltera fue un físico italiano que le dio a la ciencia frutos invaluables que hoy en
día fol¡ran la base de las matemáticas.

Su trabaio más famoso fue hecho con ecuaciones integrales, habaio que comenzó m
1884. En 1896 publicó una fon¡rulación en el área de las matemáticas la cual hoy conocemoa
como Ecuación Integral del tipo Volterra Durante la primen guera mundial Volterra hizo
muchos viajes a Francia y a Inglaterra p¡üa promover la colaboración científica llespuec de
que la guera telrsrinó volvió a la univereidad de Roma y sus intereses se moviemn a la
biologia matemática, estudiando Ia ecuación de verhulst y la cunra logística.

Voltera observó que, durante y después de la Segunda Guera Mundial, cuando la
pesca había disninuido drásticamente, la proporción de los depredadores había aummtado.
Este hecho lo llevo a estudiar ese problema de una manera más general, logrando construir la
primera teoría deten¡rinista sistematizada de la dinámica de poblaciones; utilizó las ideas de
Lotka para poder inveetig¡¡r una amplia gama de problemas ecológicos, donde incluyen loe
efectos de la migracién y la interacción simultánea entre diferentes especies. Este modelo es
mejor conocido como "Sistema de interacción presa-depredado/,.



. 7.2.2. El modelo de Lotka - Volterra.

Para iniciar su investigación matemática definió ciertas cosas:

* La especie depredadora se alimentaba exclusivamente de la especie presa, mientras que ésta
última se alimentaba de recursos que encontraba en el hábitat en grandes cantidades, el cual,
solo intervenía pasivamente.

* Ambas poblaciones eran homogéneas, es decir, no intervenían factores como la edad o el
sexo.

* El medio era homogéneo, es decir, que las características físicas y biológicas, entre otras, eran
las mismas en el hábitat-

* Los encuentros de Ia especie depredadora con las especie p¡esa eran igualmente probables.

Siendo así, se encontró con que solo existían dos variables:

1. El tasraño poblacional de la especie depredadora
2. El tamaño poblacional de la especie presa.

El modelo de hes etapas irteversibles consiste en:

A+ X +2X
X +Y -+2Y

Y-+P

Donde:

)6 = población de la presa que se reproduce autocatalíticamente.

A = cantidad de alimento que consume la presa, la cual, e$ constante.

I = población de depredadores.

P = muerte de depredadores.



Así miemo, supuso que amboo tamaños poblacionaler exdusivamente del
tiernpo y no de alguna otra variable eapecial.

Deternrinó que si no existieen depredadores, la poblacién de presas crecería

rápidanente, ee decic

t1t¡ = *1¡¡

Y mientrae no hubie* presae, la epecie depredadora decrecerí+ es decin

y = -"v$)

Ahora bien, dado que la interacción beneficia a la especie depredadora y
periudica a Ia ¡resa, él zupueo que seria ne'oesario modificar a los depredadores en ün térnino
que diera cuenta del periuicio para una y del bmeficio para l,a oha, lo que tendría que sen

x(t'¡ = 61¡'¡ - [ tér¡¡rino de interaccion I

y = -cy1t¡*t tén¡rino de interacción I

A continuacióO Volúerr¿ tuvo el problema de definir un¡ for¡ra an¡lltica pan cde
térnrino que aparsce mtre co¡chetee por lo que definió quc el ntúmere de encuentroc ¡ror
unidad de tienrpo entre prcsas y depredadorcs es proportional d producüo dgeü'raico dc ss

dmsidadee pobl¡cionaleo, es decin

lNumero de mcuent¡oe por u- de Ll = {tMO

Incorporando esto en las dos ecuaciones anüeriores queda

tlt¡ = *1t¡-bx(t)y(t)

y =-cy(t)+dx(t)y(t)

Dondel

a = Tasa inetantánea de aumento de plesas en ausencia de depredadoree.

c =Tasa instanüánea per capita de disminución de depredado¡es cn el caeo de ausencia dc

Pre8as.

b y ¿ = constantes propolcionalea a los encuentros periudiciales para lae preeo y la
correspondimte de encuentros benéficos para loe depredadoree, ree¡rectivarnente.

)



Originalnente Voltena interpreto esto diciendo que:

"...los parámetros constantes a y c representan la rapidez de nacimiento y muerte de las dos

especies; mientras que b mide la suceptibilidad de la especie presa a la depredación y d mide

la habilidad de depredación de esta especie. Las constantes b y d son la proporción de

encuentros periudiciales para las presas y la corresponüente de encuentros benéficos para los

depredadores, respectivamente..."

Y así logró afinnar que en una interaccién presa-depredador descrita en las ecuaciones

anteriores, el tamaño de la especie presa y el de la especie depredadora, cambian

periódicamente al aumentar el tiempo lo que en témrinos geométricos sería:

Nota: Para cada caso (presa y depredador) se graficaron baio las mismas condiciones de üempo
para que su análisis pueda ser comparativo uno del otro.



Volterra, b¡eándose en esto, fümuló la ley que sig ll¡m¡í¡ 14 ile It
perioüciilail ilc Voltrra, la cual üce "el casrbio de los taurañoe poblacionalec de ambas

eepecies (preea y depredadora) eon periódicoo y el periodo depmde solamenb de + b' c, d y
del tam¡ño inicial de las dos es¡reciec...o. Pan el caso de pequeñas occilacione Voltera da
conro periodo T4l zc-

Partiendo del modelo clásico de Voltera, deode un punto de vista c¡r¡litativo, ee puede
obte¡rer un srodelo pan el cual l¡ ecpecie prcfa se dim€llte de un rccurso exis¡er¡b €n el
ecoei¡teura en cantidadee linitadae, eo decir, cerír un modelo más realieta que el anúerior en el
cual ee coneid€r¡ qle la especie lrresa se alimrt¡ de un ncu¡co exi#tte en el ecoeifur¡ cn
grandes cantidades. Luego entoncce el modelo sería

f (x, y)= 
"1¡¡ 

= c1r¡ - bx(t)y(t)

gQ, y\ = v = -cy(t') + e(\v(t)

Así es necesario definirprirnem a f como:

y={ (x,y) a-Er-by=Q} ' Y={(x,Y)-c+dx=01

Donde lc puntos de equiübrio entrre poblaciones con:

P = (r*,y*);

P= (0,0);

P=rs.0.),
\E' ).

o_( " (aa-cr)\
' -\a' bd )

PoeterioÍnente, ee llegó a un eist€sra que generaliza loe doe nodelos anEion¡' e¡
decin

¡(1) = [b +a x(tF a y(t)lx{t)

y(t) = Ib + a y(t)l y(t)ly(t)

En donde, dependiendo de loe eignos que Hrg¡n loa coeficientes a serin lc tipa de
interaccionee entre lae doe especies.

Este moddo es fi¡ncional solo para sifures donde no exis¡en cidos llmite&

(1)

(21



1.3. Reacción de Bray - Liebhafsky.

o 1.3.1.Un poco de historia

La primera oscilación química isotémrica homogénea reportada fue la reacción con
peroxido de hidrogeno, iodato y yoduro, estudiada por William C. Bray en Ia Universidad de
Berkeley, California y más tarde por su estudiante Herrran Liebhafsky fBtay 1921; Bray y
Liebhafsky,1931l. En dicho experimento el peróxido de hidrógeno se descompone en oxígeno
y agta, en el cual, se encontró que variaba la rapidez de producción del oúgeno y la
concenhación del Iz (Gráfica 1). No obstante, a pesar de tan interesantes resultados, en los
siguientes cincuenta años los químicos escribirían que la reacción no era realmente
homogénea y que las oscilaciones eran ocasionadas por el polvo o burbuias forrradas en la
reacción. En L921 Bray realizó nuevos experimentos usando soluciones agitadas y
cuidadosamente filtradas a una T = constante, publicó que no era posible que las oscilaciones
fueran provocadas por impurezas o por que la reacción no fuera hourogénea, ya que la rapidez
de reacción era tan lenta que el oxígeno se difundia antes de que se pudiesen fomar burbuias.

15 20

Tiargo (Días)

Gráfica l.Adaptación de oscilaciones de la concentración de iodo con respecto al tiempo en la
reacción de Bray a ?5 "C. en 1921. Es importante señalar que en la época que se realizaron dichos
experimentos no se tenía la herramienta necesaria para poder obtener dicha gráfica por lo que fue
realizada posteriormente.



. 1.3.2. Análisis de la Reacción Bray - Liebhafsky (BL).

La reacción de Bray-Liebhafsky (BL) es la descomposición del peróxido de hidrégeno
(reacción 1) catalizado por el yodato y el yodo en soluciones ácidas.

El peróxido de hidrógeno reduce el yodato a yodo (reacción 2) y oxida al yodo para

producir yodato keacción 3). La suma de lae reacciones (2) y (3) da la reacción (1).

2H2O2 -+2HrO+O,

2IO, + 2H' + 5H rO, --> I ,
Ir+5HrO, -+21O, +2Ht

(1)

+5O,+6HrO el
+4HrO (3)

En su primera publicación Bray reconoce que esta catálisis resulta del papel dual dd
peréxido de hidrógeno, ya que habaja como agente que reduce y como agente que oxida' es

decir, cuando la concentración del yodo aumenta, la reacción (2) es dominantq por lo que el
peroxido de hidrogeno actua principalmente como agente reductor (periodo R.a) y cuando
concentración del yodo disminuye, la rcacción (3) es dominante, por lo tanto el penóxido de
hidrégeno actua principalmente como agente que oxida (periodo Or).

En un sistema que conüene inicialsrente peréxido de hidrógeno y yodato, la
concentración del yodo comienza a aumentar, en algunas condiciones, alcanza un valor tal que
la rapidez de las reacciones (2) y (3) llegan a su equilibrio y la reacción 1 es la única que eigue
actuando, dicho fenómeno es llamado "Estado Catalítico a Régimen Pennanente".

La lenta disminución de la concentración de yodo obsen¡ada en un reactor cerado se

relaciona con la disminución de la concentración del peróxido de hidrogeno. En otras
condiciones de concentración, temperatura o presión, la concentración del yodo aumenta y
disminuye alternativamente, por lo tanto la reacción dominante es la (2) o la (3). Es por ello que
el "Estado Catalitico a Régiuren Per¡ranente" es inestable por lo que se obtienen oscilaciones.

A pesar de que existe un número muy grande de publicaciones dedicadas al mecanisno
de la reacción de BL, 78 años después de presentar su trabaio, sigue aún sin haber algún
acuerdo acerca de su investigación y sus resultados, debido al efecto "oscu¡o" del oxígeno en la
cinética. Pero es imposible evitarla porque el oxígeno es un producto de la reacción y es muy
difícil conholarlo; la solución puede llegar a ser sobresaturada y el grado de sobresaturación
depende de las condiciones experimentales y de la rapidez de reacción.

En agosto de 1999, Guy Schmitz de la Universidad Libre de Bruselas de Cienciae
Aplicadas publicó un artículo titulado: "Efectos del Oúgeno en la Reacción de Bray -

9



Liebhafsky", el cual nos muestra, en una serie de experimentos, que las oscilaciones que
presenta Ia reacción BL no dependen de las burbujas del oxígeno, lo cuál Ie da validez a dicha
reacción; textualmente cita lo siguiente:

"La reacción del oxígeno no es necesariamente parte de la explicación de las
oscilaciones en la reacción de BL. Sin embargo, el oxígeno puede modificar la fon¡ra de las
oscilaciones y la gama de las concentraciones donde se obse¡r¡an- Sugiero que los efectos
químicos del oúgeno resultan principalurente de la oxidación del yoduro mediante un
mecanismo por radicales. El escape del oúgeno tiene también un efecto físico, la pérdida de
yodo en la fase gaseosa. Los efectos de la luz y de la velocidad de agitación se relacionan con
los efectos del oxígeno."

"Antes de discutir los efectos del oxígeno, se debe poner énfasis que el origen de las
oscilaciones no tienen relación con la fornración de las burbuias del oxígeno. Nuestros
experimentos dieron oscilaciones en las condiciones donde el efecto del oxígeno es
extremadamente pequeño, la acidez relativar¡rente alta (típicamente más arriba de 0.06 M) y las
concentraciones intermedias del peróxido de hidrógeno (abaio de 0.1 M). La prueba directa fue
dada ya en la primera publicación de Bray."

"Sabemos que la üscusión sobre el carácter homogéneo de las oscilaciones de sus
experirnentos no es valida, ya que sus experimentos fueron procesos muy largos a una
temperatura de 25", y a esta teürperatura, la reacción es tan lmta que el oúgmo se escapa por
üfusión sin la folsración de burbuias. Baio estas condiciones él consiguió oscilaciones
homogéneas indiscutibles. La conclusión en un estudio reciente p¡ua un CSTR sin contacto
con la fase gaseosa fue que la interacción con la fase gaseosa sobrepuesta conhibuye a los
cambios en la localización de los puntos de la bifurcación (concepto que se anaüzará
posteriorrrente en la página 40), pero no a la existencia de las oscilaciones".

Para estudiar el efecto del oxígeno en la cinética de la reacción del BL, Guy Schmitzt
intentó reducir al mínimo esta pérdida. Utilizó el mismo flujo de oxígeno o nitrógeno (20
mUmin) baio las mismas condiciones para poder hacer una comparación, y teniendo una serie
de experimentos llegó a las siguientes conclusiones:

1. El efecto del oxígeno aumenta cuando la concentración del peróxido de hidrogeno
aumenta y cuando la acidez disminuye.

2. El oúgeno tiende a disminuir el índice de la producción del yodo durante los
períodos R"a.

El oxígeno tiende a disminuir la concentración máxima del yodo en la serie de
transiciones del periodo R.a al periodo O,.
El oxígeno par€ce no tener ningún efecto en los períodos O,.
Cerca del punto de bifurcación el oxígeno puede suprimir las oscilaciones.

4.

t.

' Effect of oxygen on the Bray * Liebhafty reaction; Guy SchmiE; Phys. Chen Chern Phys, 1999, f, 46054ó08.
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Gráfica 2.Efecto del oxígeno en la amplifud y frecuencia de las oscilaciones.

1: Efecto bajo;2: Efecto alto

En la gráfica 2 se presentan resultados anorurales obtenidos para acidez baia En
algunos experimentos Guy Schmitz desoxigenó la solución con nihégeno antes de comerzar
sus experimentos, después quité el flujo de nikógeno y utilizó una velocidad de agitacién
baia. Entonces el primer punto máximo de la concentración de yodo 0a prinera hansición del
periodo R.a al periodo OJ fue mucho más alto que los siguientes. La erplicacién ee dada por le
evolución de la concentración de oxígeno en la solució&

Pa¡a la cun'a 1 de la gráfica se tiene que durante el primer período R"¿ la concentracién
de oxígeno aumenta ¡rero es relativanente baia. Sin embargo durante el período O' existe una
produccién rápida de oúgeno por lo que la solución ee convierte en solución eobreaatunda y
despuée de esto la concentración del oxígeno es alta (cun¡a 2) por lo que su punto m¿áximo es

mucho más baio que el punto máxiuro de la cun¡a 1.

La conclusión núnero 4 fue confi¡¡rada por los experimentos independientee que
realizó Guy Schmitz durante el estudio de la rapidez inicial de oxidación del yodo por el
peroxido de hidrógeno (reacción (3)), a 25 o C y 39 o C. Dichos experimentos concuerdan con
los realizados por Liebhafsky quienes demosbaron que no existía efecto del oxígeno sobre la
rapidez inicial de la reacción.

Esta también fue la conclusión a la que llegaron Laurenczy y Beck en la investigacién
que hicieron en 194 acerca del efecto para altas presiones en los experimentos de Bray elloa
comentan: "Contrario a lo que se creía, el escape parcial del oxígeno en la reaccién de Bray no
es un¡r parte necesaria m la cinética oscilatoria de la reacción."
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1.4. Reacción de Belousov - Zhabotinsky.

o 1.4.1. Un poco de Historia

El principio de la dinimica quírrica no lineal modema se remmta ¡ Borie Pavlovidr
Belousov (1&r&190), m 1950 siendo iefe del laboratorio de Biofísica en eI Minist€lio de la
Salud de la LJRSS comcnzó en la busqueda de un análogo inorgínico del ciclo de K¡ebs, un
Proceso netabólico doninante en el c,r¡al d ácido cíhico fuese un inüermediario (Antes de Ia
rwoluciór¡ de1917, Belousovhabía etudi¡do química en Zu¡ich).

Belou¡ov inveetip una colución con bromato, ácido cíbico y ionee cerio (Cee), en
didto experinento se es¡renba ver la converión nor¡oüónica de Ce{ (ama¡illo) a Cet3
(incoloro), It€ro en lugar de eso, la solución ee cnmportó de forma inusual ya que obsenó que
en rcpetidas ocaeioneo se ada¡aba y luego üendía a a¡rsino, Belousov esúudió el sietema
cuidadoeanmte, induymdo loe efectoe de la teurperatura y de concmtracione inicialee,
induso calosó la solucilón en un matrrz sin agitació,n y notó que la solucirón exhibió ondas
viaiantee amarillas. Didro descubrimiento no fue acqrtado, e incluso fue catalogado de
impoeible por lo que el primer trabeio ecriúo gue enbegó a diversos diados cientíñcos en 1951
fue rechazado inmediat¡ment€, a p€sar de ta respueeta que recibié, siguió etudiando e
investigrndo m rtacción seis años náq pero a¡rte l¡ neg¡tiva de acredihr su desobrimi€n¡o
nuevantente, deddió ab¡ndonareu prcyecúo gu¡¡dendo eu m¡nuscritoy circulándolo entlle sus
colegre de Moccrú.

En 1Íl6L .Anatol Zrahinsky, eetudianúe graduado en biofísica en la Univereidad de
estado de Mosc'ú" cunreozó a fiiarse en el mis¡¡ro cistedra que trabaió Belousov, por eugerencia
de ru ¡rrofecor, S. E. Sdrnoll Aunque Zhabotinsky no üenía el trabaio de Belou¡ov, tenla acceeo
a la receta originat 02 g KBIO¡ 0.16 g Ce(SOdl 2 g de ácido cítrico, 2 ¡rl de IüSO. (lg) y
bastanúe agua para haceruna solución de 10 mL rubetituyó el ácido cíhico por ácido malónico y
obtuvo una meior fom¡ul¡cióru que no poduio prcciltado

ñabotinslqf escibió un trabaio cu¡l le mvió a Belousov en 1962 para que le diera eus
comentarioe. Ante la frushacnón y desconfianza que hrvo eo el pasado, Beloueov le contesüó
Por correro, pero evitó la reunión dfu€cüL y nünca se conoci€!,on elr persona pero a lre6ar de ello
y Sfacias a una conferencia acerca de oeciladorcs biológicos y bioquímicoe llevad¡ a cabo en
Pr¡ga en 1968 m donde Zrabotinsky presentó dgunoe de sus r€sültados promoviendo que el
Occidenüe etudian la re¡cción ileBT- lo que induio la publicación de lae investigacione de
Belousov-Zhabotineky en el idioma inglés en lg3 ¡nr Chance et aI2.

' R J- Field R, E. Kürüs, R M. l.Ioyes; JACS 'lA: l3,9a. ew2) ; E. Korüs, M. orbtu; Nat|¡lc, 242: 30 (lt3).
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En varios de sue experimentos, Belousov utilizó un indicador redox (ferroína) para
aumental el cambio del color du¡ante las oscilaciones, proporcionando una variación más
colorida que el amarillo pálido del sistema Ce{ - Ce*1 pero en 1970 Zaikin y Zhabotineky
encontraron que "la solución de fenoína sola" podría catalizar la reacción de BZ sin la
presencia de cerio. Este avance pernritió que se estudiaran las capas delgadas de solucionee sin
agitación, en las cuales descubrieron propagación de ondas químicas, logrando así que un
sistema homogéneo mostraba autoorganización no solo tenporal sino espacial.

En 1980 el Premio de Lenin fue concedido a Belousov. Zhabotinsky, V. I. Krinsky, G. R
Ivanitsky y A. Zaikin Por su habajo sobre la reaccién de BZ, aunque Belousov había muerto en
1970. Este hecho es una prueba más de que en muchas ocasiones los avances en investigación o
tecnología están ligados con el entorno político que vive cada país, hecho lamentabte ya que
no existe en realidad una libertad hacia la investigación por lo que el fruto y futu¡o de la
misna, depende de conveniencias de terceros.

¡ 1..4.2. La Reacción.

La reacción de BZ es la oxidación del ácido malónico por bromatos en un medio ácido,
constituye una mezcla reactiva muy compleia Dos de las sustancias que interrrienen son log
dos estados de oxidación usuales del Cerio [el Ce] y el Ce&] se encuentra oscilando entre los
dos estados de oxidación, es decir, transita periódicamente del estado Ce3'al Cee y viceverso
sin perder de vista que la suma de Ce$ y Cee es una cantidad conetante. para poder noter el
cambio de Ce$ al Ce4'se utilizó un indicador redox (conocido como ferroína), que tiene la
capacidad de asocia¡se con el Cel y el Cely cada uno de ellos presenta color diferente.

La representación de la reacción de oúdación y reducción del cerio en presencia de la
feroína se hace mediante las siguienteg ecuaciones:

Ce(lll) oon feno¡ria-Ce{lV) con ftffoina + e" (oxrdac¡ón)
{AzrJ}

Ce(lV) con fenolna +
{ñojo}

{Rqo)

Puesto que las concentraciones de ce$ y el ces se encuentran oscilando, se puedm
obsen¡ar esos cambios de concentración por medio de la oscilación de los colores azJy roio
Supongamos que en un momento dado la concentración del Ce$ es mayor que la del CeA m
este caso el indicador hará que la solución tenga un color azul predominante. Confome
Ptogresa la reacción quírnica la concentración del Ce$ empieza a disminuir y aumenta Ia del
cet lo cual hará que el indicador cambie er coror de la solución a rojo.

e- 
-cqlxül 

fe{rc'{na {redr.cc¡ón)
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En la gráfica 3 se observa que progresivamente pasará de rojo a azul y así alternará de
color perióücamente. Durante este proceso también se ve por lapsos más cortos el efecto de
la combinación de colores (azul y roio) y otros colores marginales que se pueden obseryar
debido al efecto de otras sustancias presentes en la mezcla reactiva.

Conca.¡ü.dón
d.l Cr(¡l

e, ro,o ¡&, rop

Grafica 3. Proceso de la reacción de BZ

El mecanismo para la reacción de BZ descrito a continuación fue propuesto por Richard
M. Noyes de la Universidad de Oregón (EE.{ru.) junto con Richard J. Field y Endre Kórós, en
diciembre del972

e HOBr+Br+H. ts> Brz+HzO(R1)

HBrOz+Br+"t 

- 

2HOBr (R2)

Br0s- + Br + fi+ ---'--* HBrOz + HOBr (R3)

2HBrG -_+

Br0a- +HBrOr+H'

BrOz+Cec +H- <r+ HBrOz + g"r'(R6)

BrOz+Qsr-a[üO --€ Br0¡ +Ce¡.+2H'(R7)

Bn+CHdCOOH)z 
----) 

BrCH(COOH)z+Br +H.(R8)

6Ce+ + ft¡219@FI) z + 2FIz0 ----+ 6Ce3- + HCOOH + 2Co¿ + 6H- (R9)

4Ces + BCI¡(COOFI)z + 2Iü0 ..+ Br + {Qsr+ + HCOOH + 2C& + 5H. (R10)

BrO¡- +HOBr+H' (R4)

€ 2Br0z + FIzO (R5)

I
mUf,
r€ia

I
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L.5. Reacción de Brigss-Rauscher.

o L.5.1. Un poco de Historia.

La reacción la desaroüaron Thomas S. Briggs y Wanen C. Rauscher de la Escuela
secundaria de Galileo en San Francisco. Esta reacción es una mezcla de otras dos reacciones
oscilantes, la de Bray-Liebhafsky y la reacción de Belousov-Zhabotinsky, es prcbablenente el
sistema químico oscilante visurl más impresionante que ha habido en la ciencia, durante un
ciclo de oscilaciór¡ el color de la solución cambia drásücamente de un color azul ma¡ino a
ámbar claro.

Es curioso señalar que sus descubridores fueron dos profesores de secundaria en1lu73,
ellos pubüc¡rron un documento sobre esta hetrroso sistema en el 'Journal of Chemical
Educationi y fue conocida con sus nombres hasta mucho despuee, de hecho no fue sino hasta
1982, nueve años más tarde, cuando científicos y químicos publicarcn la descripción
matemática del comportamiento de este sistema.

. 1.5.2. La Reacción.

La química implicada en la reacción de Briggs-Rauscher (BR) es sumammte
complicada Consecuentemente, es necesario hacer simplificaciones, p¡¡ra cre¡rr un siste6a de
reacciones que sea m¿ás fácil de estudiar. Ha habido una cantidad significativa de investigación
hecha por varios científicos, los cuales han construido diversos modelos de la reaccióru baeada
en lae simplificaciones que hicieron al problema. Por eiemplo, Vukoievic creé un modelo para
la reacción de BR con 22 pasos y 13 variables. En contraste, Turanyi desarrolló un mecanismo
que consistía en solamente 8 pasos.
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El modelo de Kim, Shit y Shin es un modelo simple, el cual describe la reacción de BR
en 7 pasos y 11 variables diferentes:

(I)HIO + I- + ¡¡ + 
-\'k-t--s I, + H rO Ér =3.1x l1t,M-2s-t,k-t=2.2s-l

(2>H.+HOIO +I- k'->2HOI kz=5.0xl0eM-2s-l
(3)ZH. + IO; + I- k' 

> HOIO + HOI k, =t.4x103 M-'s-'
(4)THOIO *.-+ H - IO ; + HOI k, =3.0x10e M-rs-l
(5)H' + IO, + HOIO--!:--+2HOIO +0.5O, ks =2.6xl0s M-2 s-,

(6)CH,(COOH), + t,-\CHI(COOH), + I- + H' ko =3.494M-'s-l
(7)HOI+HrOr---!r-f- +02+H' +HrO k¡=2.0x103M-rs-t

Las 11 variables son las concentraciones de HOI, l-, H., lz, HrO, HOIO, IO¡; Oz,
C[I2(COOH)r, CHI(COOHh y HrOz. La k para cada reacción es una constante. Estas constantes
se han definido en el modelo de Kim, de Shit y de Shin, pero es irnportante observar que
pueden variar dependiendo del modelo químico que se utilice, eso no significa que las
constantes ya no sean constantet sino que el valor de ellas depende del sistema que se esté
maneiando y de las condiciones de operación o experimentación que se uülicen. Cabe
mencionar que las 7 reacciones están ocurriendo simultáneamente y la concentración de cada
producto quimico es dependiente del tiempo. También, la mayoria de las sustancias químicas
son ¡rroductos o reactivos en diversas reacciones, lo que hace compleio este sistema.
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1.6. Segunda Ley de la Termodinámica.

"No existe ún pfoceso cuyo único resultado sea la absorción de calor de

una fuente y la conversión íntegra de este calor en trabaio".

dQ
dS

T
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. L.6.l Introducción.

Antes, y durante el desa¡rollo de la reacción de BZ, se publicaron muchos artículos en el
Occidente, en donde se explicaba por qué las reacciones oscilantes homogéneas verdaderas
eran imposibles, como se menciono, algunos comentaban que la reaccién de Bray no e&r
homogénea sino que las oscilaciones se debían a la presencia de partículas pequeñas (1922,
Rice y Reiff).

Muchos pensaban que las oscilaciones eran generadas por la presencia de fenómenos
heterogéneos como la fomración de burbujas (1951, peard y ]196g Shaw). Ohos opinaban que
las autoorganizaciones temporales espontáneas, violaban la2. Ley de la Te¡r¡rodinámica ( 1969,
Swartz; ll72,Degny 1984 Winfree).

Por lo que será necesario analiza¡ suficientemente la razón por la que había tales
objeciones.

. 't.5.2. Bases Teóricas.

El Principio de Clausius-Kelün nació del estudio del rendimiento de máquinas
ténricas y mejoramiento tecnológico de las mismas.

Clausiue-Kelvin enunciaron la segunda ley con palabras equivalentes a las siguientes:
"Es completamente imposible recliza¡ una transfotmación anyo único resultailo final seo el
cambiot en trabaio el calot ertraíilo de una fuente que se encttent¡e a la misma temperafiaa.,,

Si este principio no fuera cierto, se podría hacer funcion¡rr una central témrica tomando
el calor del medio ambiente; aparentemente no habría ninguna contradicción, pues el medio
ambiente contiene una cierta cantidad de energía interna, pero se deben señalar dos cosas:

1. La segunda ley de la tennodinámica no es una consecuencia de la primer4 sino una ley
independiente;

2. La segunda ley nos habla de las reshicciones que existen al utilizar la energia en
diferentes Prxesos, ya que no existe una máquina que utilice la energía interna ¿" oou
sola fuente témrica.
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R. ]. Clausius, ingeniero alemán, se propuso a mediados del siglo XlX, encontrar una

magnitud que pudiera medir cuantitativamente la tendencia de los sistemas a realizar un

deten¡rinado cambio y en qué sentido se verifica. Así inhoduio una magnitud llamada

antropía, del griego " er Tpórs " que sigrr.ifica en eombio o mutación, como una medida de la

capacidad para que se realice un cambio.

Clausius enunció lo siguientez "No es posible pa.ra unt míqaino cíclica lleoa¡

continuamente cslor de an cterpo o otto que se ettclretttte a una temperotura nis olta, sin qte cl
mismo tienpo septoiluzca obo efecto de cotnpensación en otto lugaf'.

La entropía (S) no está definida como una cantidad absoluta, sino Io que se puede

medir es la diferencia entre la entropía inicial de un sistema Si y la entropía final del mismo Sr.

No tiene sentido hablar de entropía sino en térrrinos de un cambio en las condiciones de un

sistema.

La entropía de un sistema aumenta a medida que aurnenta el desorden. La tendencia

hacia un aumento del desorden es una tendencia hacia un aumento de entropía Por tanto, la

entropía de un sistema aislado aumenta a meüda que éste se aproxima a su macro estado de

equilibrio (el de mayor desorden)

La Segunda ley afilrna que la entropía de un sistema aislado nunca puede decrecer. Cuando

un sistema aislado alcanza una configuracién de máxima entropía" ya no puede experimentar

caurbios y en consecumcia ha alcanzado el equiübrio.

o 1.6.3. Contradicción.

Ante el desa¡rollo de la reacción deBZ, un buen número de trabaios fueron escritos en

el occidente motivados por el supuesto de que las reacciones oscilantes homogéneas

verdaderas eran imposibles. Algunos afirnraban que la reacción de Bray no era una ¡eacción

hourogénea sino que por el conhario las oscilaciones resultaban de la presencia de pequeñas

partículas (Rice.Reiff, 1927). Muchos crleye¡on que las oscilaciones eran un mecanismo de los

fenómenos heterogéneos como la forrracién de burbujas (Peard y Cullis, 1951;Shaw y
Pritchard, 1968).

La entropía, como medida del grado de restricción o como medida del desorden de un

sistema, o bien en ingeniería, como concepto auxiliar en los problemas del rendiniento
energético de las máquinas, es una de las variables te¡rrodinámicas miis irrportantes. fo
relación con la teoría del caos le abre un nuevo campo de estudio e investigación a estos

fenómenos. Muchos de los que se neg¡¡¡on a aceptar las oscilaciones guírricas basaron su

negación en la segunda ley de la temrodinámica.
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La fuerza de la segunda ley reside en su capacidad de predecir la dirección del cambio
espontáneo a partir de la condición simple:

ASror¡r>0 (1)

Nror, = A,Srrr, + A,S,{¿R

Donde:
AS rorAr es el cambio de la entropía de un sistema y sus alrededores, o bien la del Universo.

En reacciones químicas es difícil perder de vista la entropía del universo. Si la reacción
se realiza baio condiciones en donde la temperatura y la presión son constantes, Ia condición
(1) llega a ser equivalente al requisito de que el cambio en la energía libre de Gibbs, G, sea
negativa. El resultado esencial es que existe una función de estado, 

"" 
d""ir, una función como

la entropía, que depende solamente de la condición real (temperatura, presión, volumen,
concentraciones) del sisteura y no de su historia, y crece monoténicamente en cualquier
proceso espontáneo, haciendo que evolucione hacia su estado final de equilibrio.

Era comprensible que hubiera oposición a Ia nocién de reacciones oscilantes, pero
estaban equivocados, Por que consideraban que una reacción oscilante era como un péndulo
que pasa a través de su punto de equilibrio du¡ante cada ciclo de la oscilación (análisis
mecanicista), conduyendo así que una reacción oscilante requería de energía libre del sistema
para oscilar nienhas Ios reactivos se convierten en productos y después nuevamenüe en
reactivos, es decir una reacción oscilante üene varios puntos de equilibrio dependimdo del
número de oscilaciones que tenga la reacción.

*M!fu***
I¡Él¡lc TLn¡ro

*Nlh1o**
Tünqlo Ti:rryo

Gráfica 4' Dos tipos de oscilaciones concebibles en sistemas cerrados. a) Oscilaciones alrededor
del equilibrio, estas no son consistentes con la segunda le¡ porque la enígía libre debe disminuir

monotónicamente al valor del equilibrio. b) Oscilaciones para llegar al-equilibrio, que son
consistentes con la segunda ley.
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Como la grihca 4 lo indica, un oscilador quimico es absolutamente diferente a un
péndulo. Cuando una reacción química oscila, nunca pasa a través de su punto de equilibrio
absoluto, de hecho, la oscilación química es un fenómeno fuera-del-equilibrio, gobernado por
las leyes de la tennodiniimica del desequilibrio (Groot y Mazur, 1984).

Comenzando en los años 30's, Lars Onsager, Ilya Prigogine y otros, forsrularon
planteamientos tennodinánicos que se podrían aplicar a los sistemas fuera del equilibrio. pero

se requeúa de una nueva teoría. Prigogine y sus compañeros de trabaio en Bruselas 8e

centraron en los sistemas quirnicos, precisando que un sistema podría organizarse (disminuir

su entropía), siempre y cuando el cambio neto de la entropía en el universo fuese poeitivo
(Nicolis y Prigogine, 1977; Nicolis y Prigogine, lV79¡ Prtgog¡ne, 1980)2. Así, por eiemplo, las

concenbaciones de los intersrediarios en una reacción pueden aumentar y disminuir con el
tiempo mientras que la energía libre disminuye monotónicamente como resultado de la
conversién continua de la alta energía libre de los reactivos en la baja energía libre de los

productos. Cualquier disminución de la entropía causada por los cambios perióücos de la
concentración es compensada por un aumento de la enhopía de los ohs procesos (cuadro 1).

DESORDEN

ENTROPÍA

ORDEN

Cuadro 1: Demostración esquemática de cómo un sistema abierto puede ordenarse pero eI

desorden de los al¡ededores incrementa. El cambio total de la entropía del universo es positivo.

Prigogine preciuó en 1955 que los sistsras abiertos (sistemas que se ab¡en al
intercambio de la materia ylo la meryia con sus alrededo¡es), estando leioe del equilibtio
podrían exhibir forrras espontáneas p¡ua una misma organizaciór¡ üsipando energía hacialos
alrededores p¡ra compensar la disminución de la mhopía del sistema. Él Ua¡ró a lae

eshuc-turas tempotales o espaciales que presentan estos procesos, estructuras üsipativas. Un
sistema cerado debe alcanzar al equübrio y por lo tanto exhibir solamente oscilaciones

transitorias mientras se acerca al equilibrio.
Para sostener las oscilaciones se requiere un sistema abierto con una afluencia

constante de reactivos nuevos y el reti¡o de los residuos. Lo que oscila en una reacción de BZ
en un vaso, no son las concentraciones de los reactivos (bromato y ácido nalónico) o de los
productos (dióxido de carbono y ácido bromomalónico), sino la concmtración de los

interurediarios (como el bromuro y el ácido bromoso). La energía libre de Ia reacción ectá

siempre disminuyendo, ya que la alta energía libre de los reactivos está continua¡nenüe

han¡fo¡¡¡rándose a productos de baia energía libre.

2 En el apéndice I se formula la descripción dc las reacciones quimicas a la luz de la Termodinámica ineversible de I.

Prigogine
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1.7. T eona de Oscilaciones.

o 1.7.1. Conceptos Básicos.

El origen de la teoría de sistemas din¿imicos se encuentra en los trabaios de Galileo y

Kepler sobre el movimiento de la tierr¿ y del sistema planetario. Es Newton, sin embargo,

quien inicia la teoría matemática de sistemas dinámicoe cuando logra la unificación de la teorla

del movimiento planetario. Poincaré, más tarde, revive los conceptos geométricos de Nervton y

enfatiza tanto lo cualitaüvo como los aspectos glob3les de sistenas dinámicos en el espacio de

fases, inicia de esta manera el estudio cuditativo, como opuesto al cuantitativo, de las

ecuaciones difetenciales; llegando a establecer los métodos y resultados de lo que actual¡rente

se conoce como la teoúa de sistemas dinámicos: estabilida4 periodicidad y recurrencia La

meta de esta teoría de sistemas din¡imicos es tener respuestas para lo que (rcture en el lafgo

plazo.

Esta teoría se debe a que los modeloe no lineales no pueden, en general, ser reducidos a la

aplicación rutinaria de ciertas técnicas mateuráticas, no obstante, últinamente se ha

incrementado de una manera considerable el estudio de sistemas ünámicos no lineales en los

cuales el equilibrio estático es considerado como un resultado no des€ado para muchos

sistemas.

La dinámica no lineal puede ser considerada como una colección de rrodelos no lineales,

que requieren del uso de un coniunto de henamientas matemáticas novedosas. Una de las

f;r,.ipit"" herramientas de este aniilisis dinámico es la teoría de ecuaciones diferenciales

ordina¡ias y ecuaciones elr diferencias, éstas son ueadas extensivamente Pala urodelar la forna

en que los sistemas ca¡rbian en el tierrpo y describir la interacción dinrímica entre variables.

Ade¡r¿,is con eflas se pueden analizar la fomulació& la evolución y la tendencia de eistemas

dinámicos, asl como tarrbién hacer un ex¡¡men cualitativo de la estabilidad de estos sistellras

dinámicos cuando s€ encuentran baio etímulos externos.

Las ecuaciones diferenciales pueden ser utilizadas para model¡E P¡ocesos que canbian

continuamente en el tienrpo; mientras que las ecuaciones en diferencias son más apropiadas,

cuando el aiuste se preenta como un período üscreto mediante Procesos periódicos. Hay gran

similitud en las propiedades de las ecuaciones diferenciales y en diferencias, pero las

diferencias entre ellas son inrportantee y pueden dar origen a üversas dase de

comportamientos diná¡nicos, por eierrplo, las trayectorias din¿imicas derivadas de las

ecuacione diferenciales son cualitativamente similares a las trayectorias dinámicas de las

ecuaciones en diferencias, excepto que en el caso de las prineras son continuag y no muestran

saltos discretos que son típicos de hayectorias dinámicas de ecuaciones en difercncias.
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En 1951, Goodwin, hizo una contribución teórica al trabaio del Físico Le Corbeiller sobre Ia
teoría de oscilaciones, introduciendo la no linealidad. La idea fundamental es la siguiente si
un parámetro que describe un sistema lineal es cambiado, entonces la frecuencia y amplitud de

las oscilaciones resultantes cambiará, pero la esencia cualitativa del comportamiento
pennanece igual. Para sistemas no lineales un pequeño cambio en un parámetro puede

conducir a rápidos y dramáticos cambios tanto en el comportamiento cualitativo como en el
cuantitativo del sistema, para un valor el comportamiento puede ser periódico, para otro valor,
(sólo ligeranente diferente del primero) el comportamiento puede ser completamente no
periódico. El descubrimiento de que ciertos fenómenos dinámicos, en particular ciclos
continuos no pueden ser enftentados efectivamente por medio de modelos linealee ha llevado
a un creciente núnrero de investigadores a hacer uso de métodos de análisis no lineal,
Equilibrio estable e inestabilidad incluso cidos límites, son revelados ahora, más que cono
una configuración, en un más rico y compleio universo teórico.

La necesidad de una teoría no lineal se debe a que los sistemas din¡imicos lineales originan
trayectorias que tienden al equilibrio en fo¡:ma monótona o en oscilaciones amortiguadas, con
lo cual el ciclo desaparece, por oha parte, los modelos lineales no pueden gener¿rr soluciones
cíclicas no amortiguadas, estos modelos sólo pueden producir cuaho tipos de corrportamiento:
crecimiento exponencial, decrecimiento exponencial, oscilación explosiva y oscilacién
amortiguada. Los modelos lineales no son capaces de originar comportamiento asimétrico, en
cambio, si son capaces de generar soluciones cíclicas no amortiguadas cuyos ciclos dependm
de los parámetros del sistema. Las expansiones (boom) y las contracciones (depresiones) con
diferenteg velocidades pueden ser producidas mediante modelos no lineales, lo cual indica que
los srodelos no lineales pueden originar comportamientos asiméhicos,

Las funciones no üneales pueden presentarse en un modelo dinámico ya sea porqüe son
inkínsecas a la natu¡aleza del sistema o debido a que han sido deliberadammte introducidas,
principalarente como un detalle técnico, para el diseño de un propésito espedfico. Otro pünto
importante a señalar, es que las propiedades de estabilidad de sistemas no lineales sotr
esencialmente más conplicadas que en el caso lineal, y en particular, hay que üstinguir entre
aspectos globales y locales, p¡ua un sistema lineal no hay tal distinción, pero cuando la no
linealidad está presente, algunas nuevas características pueden apa¡ecer, por eiemplo, la
estabiüdad de un sistema no lineal en la vecindad de un punto de equilibrio no
necesariamente inplica alguna propiedad global, es posible que allí algunos puntoa de
equilibrio sean estables y otros no, en cuyo caso será sólo una regién límite de convqencia
(dominio de atracción) alrededor de un punto de equilibrio el cual es asintóticamente estable.

Pueden haber otras fomras de comportamiento, tales como oscilaciones continuas
conocidae como ciclos lírrites, un ciclo límite es una solución periódica representada en el
plano de fases mediante una trayectoria cerada aislada lo que sigrrifica que otras trayectorias
en la vecindad de un ciclo límite no son ciclos límites, es decir, un cido límite es un tipo
especial de trayectorias fonnada por una cun¡a cerrada. EI ciclo límite representa una oscilación
inherente al sisten¡a, es decir, no es impuesta desde fuera, estos ciclos pueden ocrurir en
sistemas de cualquier orden, y constituyen la forma típica de comportamiento oscilatorio que
se origina cuando un punto de equilibrio de un sistema no lineal llega a ser inestable.
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Los Cidos límites pueden set estables o inestables, pero sólo los estables pueden llegar al
equilibrio, por otra parte, las soluciones analíticas de sistemas no lineales no están usualmente
disponibles, afortunadamente la infon¡ración cualitativa es a menudo suficiente para
establecer resultados sobre la estabilidad de las travectorias.

Un tipo de funciones no lineales usado algunas veces en modelación de sistenas es la
aproximación lineal en secciones. Tales funciones no son continuas m todos su6 puntos, no
obstante, tienen la ventaia que la ecuación diná¡¡rica llega a ser lineal (y por lo tanto soluble)
en cualquier región particular, y las soluciones p.ü¡r diferentes regiones pueden entonces ser
unidas en las fronter¡¡s, es decir, el más importante hecho de este tipo de modelo es que es
capaz de dividir el espacio de estados en un número de regiones distintas, en el que en cada
una de ellas el comportamiento dinámico del sistema puede ser analizado mediante técnicas
lineales, con la solución para üferentes regiones encontrándose en las fronteras; las
propiedades din¿imicas como: periodicidad y estabilidad pueden ser investigadas estudiando
el comportamiento de esas sucesiones.

Debemos señala¡ que durante el desarollo de la teoría cualitativa de sistemas dinámicos,
se han realizados grandes av¡rnces en fenómenos de bifurcación y en comportamiento caótico.
La teoría de bifurcación es uno de los temas en donde se encuentra mucha invetigación. La
bifurcación esh¡dia tanto la existencia de soluciones en el equilibrio como su estabilidad se
interesa por los cambios que octurm en la estructura de un sistema diná¡rico cuando varían los
parámetros en que descansa el sistem& un cambio en las propiedadee cualitativas puede
significar un cambio en la estabilidad del sistema original y asl el sistema deberá asumir un
estado diferente al inicid, estos cambios pueden ser leves en algunos casos, abruptos m
algunos otros, o arún peor, pueden ocasionar pérdida de estabilidad estructural.

En cuanto aI fenómeno caótico en sistemas din¿imicos no lineales, se puede señalar que se
trata de un comportamiento muy compleio del sistema el cual es muy sensible a las
condiciones iniciales, de esta m¡rnera las trayectori¡rs que están muy pníximas en cierto
momento, se seParan y se mezclan con otrag de manera enática y violenta, es deci¡, la
evolución del sistema es turbulenta y caótica. La din¿ímica no lineal es necesaria para un mejor
entendimiento de los fenómmos caóticos en sistemas dinámicos no lineales inestables, y sólo
pueden ser entendidos con la ayuda de las matemáticas, puesto que están más allá de nuestro
sentido intuitivo.

Dentro de las oscilaciones y la velocidad de las mismas encontramos: La aparicién de dos
Patrones de coordinación "en fase" y "desfasados" (biestabilidad. simetría de dos puntos
igualnente factibles). Al aumentar Ia velocidad de los patrones "en fase" empieza a perder su
estabilidad y eventual¡nente se llega a un punto (o valor dintell donde solamente los patrones
"desfasados" son estables (bifurcación. rotura de simetría).

A medida que la velocidad vuelve a decrecer. los patroneg "en fase" vuelven a ser posibles
(vdor umbrdl pero no con el mismo valor del punto de colapso previo (histéresis).
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. 1..7.2. Análisis de Estabilidad.

La mayoría de los sistemas químicos eventualmente aniban a un estado en el que lae
concentraciones no cambian mucho; en algunos casos algunos sistemas son capaces de
mantenerse indefinidamente en un estado en eI que las concentracione cambian
periódicamente y en otros casos pueden cambiar aperiódicamente. Si el sistema comienza en
un estado a régimen perzranente, y se suieta a pequeñas perturüaciones, uno puede
preguntarse si el sistema regresará a su estado original o tenderá a desplazarse hacia un estado
asintético, por lo que una de las henamimtas básicas de la din¡ámica química no lineal ee el
anáüsis de la estabilidad que es la deten¡rinación de cémo una solución asintóüca dada de lae
ecuaciones de rapidez, describen a un sisterra que responde a una perturbación infinitesimal
Si nuestro sistema es cerado, se puede demostra¡ que un estado asintótico es el estado de
equilibrio, y que el sistema eventualmente deberá alcanzarlo.

un reactor de tanque agitado con fluio continuo (csrR), juega un papel muy
importante en la dinámica química no lineal. Si coremos una reacción en un sistema abierto
en un CST& es posible que el sistema tenga uno o más estados a régimen peruranente, como
también otros estados asintríticos dependientes del tiempo. A diferencia del caso de equitibrio
en un sisteüra cerado, las estabilidades de los abiertos no pueden predecise a priori" Aquí ee
donde entra por la puerta grande el AnáIisis de la estabitidad del sistema.

Aunque los estados inestables son suficientemente fáciles de calcular en el papel o cg[r
una comPut¿dora, éstos nunc¡l se observan experinrentalmente, por que el sistura eimrpre ee
encuentra suieto a pequeñas fluctuaciones, que lo impulsan leios de un estado inest¡ble,
eventuatnente hacia un estado asintótica¡rente estable.

La existencia de un estado inestable puede ser crucial en la detemrinación de la
dinámica de un sistema, en este apartado, analizaremos su comportamiento, para ello
dividiremos a los sistemas en dos:

Sistemas con una variable.
Sistemas más de una variable.

A)
B)
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A) Sistemas con una variable:

. Supongamos una reacción de primer orden ir¡eversible en un CSTR

[A]o=a; [B]o=b

A k' >B

dq

dt = -l"o

Sistema cerado, la solución asintótica:
a=Oi b=oo=frA\

fluio en solución con aoy un gasto deF = mls-t con un volumen de reactor V = mL.

Recíproco del tiempo de residencia ,to

*o =f,e'l

El recíproco de /ro es el tieurpo promedio en que una molécula fluye en un reactor.

El cambio en la concentración de ¡eactivo será detenrinado por la rapidez de la ¡eacción
(ecuación 1), y por la üferencia entre la concentración de reactivos y la concentración de la
coniente de alimentación"

El pmceso se describe pon

# = r*r-(ko +k,)a

# = ko@o-a)-k,a

Apücando la hipótesis del Estado a Réginen Pemranente:

4 =o (s)
dt

Obtenemos la concentración para este estado (ao )

(oo)=ffi

(1)

(4)

(6)
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Si graficamos la rapidez de consumo k$, y la rapidez de produccién del fluio
ko(ao - a\, en función de"a",

Fig. 1

En la figura 1A, el régimen perrranente (RP) se localiza en la intersección de las cun'as
de consumo y de producción. Si deseamos saber si el RP es estable ¿Qué eucede ei
perturbamos un poco el RP? "a" cambia de ao hacia ao +á, es decir hacia a'o (figura lB).
Ahora la rapidez de consumo es mayor que la de producción y la concentración tiende a
disminuir como se observa en la flecha horizontal. Si a*" se reduce, la rapidez de producción
excederá a la de consumo; y "d'se incrementará, regresando al valor de ao". En cualquier
forrra, el sistema retorna al RP, es decir, es estable.

Para desarrollar una fonnulación cuantitativa, para generalizar a sistemas de más de
una variable, se examinará la derivada de la rapidez de producción de "a" con respec{o a n¡
concentración. Esta cantidad es el |acobiúro J .

, _ a(daldt)
J--;-
-oa

La derivada se evalúa para el RP, a partir de las ecuaciones (3 y 4):

(Independiente de " a")

El hecho de que ,[ es negativo, significa que una perturbación infiniteimal del Rp

(7)

(8)

implica un decaimiento, el jacobiano nos dice cuan rápido es éste.
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. SuPongamos una ley cinética cuadrática, es decir, no lineal, analizaremos un
sistema auto catalítico en un CSTR:

Suponiendo que solo "a" fluye y definiendo eue a*b = ao.

A+B o, >28

# = o,(o, - a)- k,ab

#=oo@o-a)-t'ra(ao-a)

ff=a,-k,a\ao-a)

# = kooo -(ko - kraolr + kra' (9)

Aplicando la hipótesis de RP a la ecuación (9) obtenemos los siguientes dos estados a

(B)

RP:

0ap = ao

ko

"u= u,

(10a)

(10b)

La ecuación (10a) corresponde a una reacción que no se efectúa, por lo que requiere
algo del auto catalizador B para iniciarse. La ecuación (10b) puede o no ser físicamente viable
no podemos tennina¡ con ur¡a concentración a RP de A que exceda al valor ao. Por lo que se

debe cumplir la siguiente condición para que las dos soluciones a RP sean plausibles:

krao > ko (11)

La ecuacién (11) físicanente nos dice que el Rp en el que hay algo de A y algo de B
puede darse solo si la reacción (B) produce B a una rapidez que sea suficientemente alta
comparada con la rapidez a la que B sale del CSTR.

Calculemos eI Jacobiano, diferenciando (9) con respecto a la concentraci6tr"a":

J = 2kra - krao - ko = +(ko - krao) Í21
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En donde los signos "úrás" y "menos" se refieren a los valores du J , al sustitui¡ los dos

valores a RP, y ao respectivamente.

El diagrama de fluio para esta reacción cuadráüca es la siguiente:

ko

k2

/l-
Consumo

Fig.2A: Esquema en donde 
1e 

observa

que uno de los dos estados a RP es

estable.

Fig. 28: Esquema en donde se observa

que solo uno de los estados a RP es

estable, cuando la rapidez de flujo es

mayor que la rapidez de reacción

La ecuación (12) noe muestra que solo uno de loa dos estados a RP puede s€r €stablc
p¡¡ra nn fluio to. Si se cunple la condicién (11) y la reaccién es suficimtemente úpida pen
que una reacción a RP exista, entonces el estado a RP no ¡eaccionado timde a ser inestable 0¡
cun¡a de consumo pennanece ariba de la cun'a de producción en 40), y el estado reactionado

es estable. El caso opuesto, en el que (11) no se cumple, solo el RP no reaccionado eriete, y eg

estable. Para una autocatálisis cuadrática, el sistema tiene un RP estable.

o Ahora supongamos un sistema con autocatálisis cribica, en un CSTR:

A+28 o' >38

#= oo@, - a)- k,ab'

*= e"

(c)

(13)

- oI!o - kra(ao - a)l (14)
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Otra vez, el sistema posee un estado no reaccionado pata ct*, = so. Dividiendo el lado
derecho de (14) por (ao - a), se obtiene una ecuación que se resuelve por los RP restantes:

kra2 -kraao*rto =Q

^ _lr,o, 
t(rlai - 4k,k,Yf

a 
-l'- 2kt

(16)

Como ao debe ser real y positivo tendremos tres estados a Rp si:

kral > 4k,

Si la desigualdad canrbia, es decir, si la R (rapidez de la reacción) es muy pequeña
comparada con el fluio entonces solo existe un RP no Éaccionado.

Diferenciando (14), el Jacobiano es dado pon

J = -ko - kr(oo - a\ao -la\ (1s)

Para un estado no reaccionado, tenmros q"e 
¿=-fr0 

(0, por lo que este estado

siempre es estable. El análisie algebníico del signo de ¿[ para los otros dog RP es urás tedioso.

Una alternativa es graficar las curvas de prcducción y co¡u¡umo como r¡e obserr¡a en lae
siguientes figuraa Aquí es evidente que cuando existen tres estados a RP. el de en medio
sienrpre es inestable. mientrag que los otros dos son estables.

/l-
Consumo

Fig. 3: (A) la ecr¡ación (17) se saüsface por lo que existen 3 RP. (B) se viola la ecuación (17) por lo

(ls)

(r7)

que solo existe el RP no reaccionado.
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. 1.7.3 Histéresis y Biestabilidad.

Supongamos que para un sistema como el anterior (reacción C), hay tres estados a RP,

dos de los cualee son estables, para a < ko < 9. Si hacemos un experimento en el que variarnos

la rapidez de fluio to lentamente desde abaio de o hasta arriba de p y retornamos, pemritimdo

que las concentraciones alcancen sus valores a RP en cada etapa antes de ca¡nbia¡ el Sasto:

¿Qué se obsen'ará?

En cierto intervalo (de bola blanca a bola negra) de gastos hay dos estados a RP estables.

Cada estado es estable a pequeñas perturbaciones, de manera que un estado a RP no es "visto"
por el otro estado a RP, a menos que experimente una gran perturbación. Esta situación es

análoga a un potencial de doble pozo, este es el análogo mec¡lnico de un sistema químico

biestable (figuras 4a y 4b ).

Figura 4a: si la bola es perturbada en pequeña cantidad de su RP estable, al fondo de uno

de los ¡rozos, regresa a su posición original.

Figura 4b: Una gran perfurbación ocasiona una transición de un pozo a otro.
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axY/ h

Región
Inestable

Región de Equilibrio

Figura 5.

En la figura 5 se puede observar que las líneas sólidas indican regiones estables,
mientras que lae líneas punteadas son regiones estables a RP. Lo que peunite describir la
Biestabilidad.

En un sistema de fluio la región inferior se denomina región de equiübrio o
tennodiniimica, debido a que se extiende desde el punto de equilibrio termodinámico pÍu¡r
fluio cero. La región de fluio o superior, se denomina así porque se accesa a partir de gastos
altos. Obviamente, en los límites de fluio cero o infinito obtener¡ros las composicionee del
estado de equilibrio y de los reactivos puros respectivamente. Las flechas en la figura indican
la direccién que el sistmra tomará cuando el gasto alcanza un valor particular.

Se puede obsen¡ar que eI sistema "recuerda" su historia EI estado en que se encuentra
el sisteura" depende de donde viene, es decir, de un gasto baio o alto. Este efecto de memoria
asociado con las conexiones entre las regiones de los estados en un sistema biestable, se conoce
como histéresis.

La histéresis es un fenómeno extraordinariamente importantg está fuertemente
relacionado con el comportamiento oscilatorio. La histéresis es familia¡ a los físicos en el
estudio de los fenómenos magnéticos a baia temperatura, peüo es poco frecuente en química,
éste se presenta en reaccione cooperativas como en ciertos tipos de adsorciór! en donde la
ocupación de un lugar hace que los al¡ededores del lugar sean miis fácilmente ocupados.

La cooperatividad puede visualizarse como una fomra de autocatálisis en que a más
lugares ocupados, más nipido son ocupados los lugares remanentes.
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. L.7.4 Teorema de Poincaré - Bendixson.

B) Sistemas con más de una variable.

El mundo real contiene muy pocos sistemas con una variable, y los que existen tienen

una dinámica muy limitada. Las oscilaciones periódicas requieren por 1o menos dos

concentraciones que varíen independientemente, mientras que el Caos requiere tres.

El nivel de esfuetzo requerido para analizar un modelo se eleva muy rápidamente

conforsre el número de variables de la concentración aumenta. Uno de los sistemas uruy

relevantes conocido analíticamente que posee tres variables es el modelo del Oregonador
(Noyes y Field 1974), pata la reacción deBZ, y un modelo no químico que da origen al Caog

(Lorenz, 1973; Sparrow, 1982)3.

Un resultado matemáticamente muy importante que faciüta el an¿ilisis de sistetrraa

bidimensionale es el Teorema de Poincare - Bendixson (Andronov etal1966; Strogatz, IYI4Y,
establece que si un eistema bidimensional se confina a una regién finita del espacio de

concentraciones (debido a la estequiometria y la consen¡acién de la masa), deberá alcanzar en

un estado a RP u oscilar periódicamente. El sietema no puede viaiar a travó¡ del espacio de

concentraciones indefinidanente; la única solucién posible a la asintótica dife¡ente a un RP,

son las oscilaciones. El resultado es muy poderoso, pero solo se cumple para sietenrs
bidinensionales.

Para examinar el problema de la estabilidad en dos o más dimensiones, se deb¿

generalizar el concepto de facobiano. Por lo que considererros, un modelo con dos

concentraciones indepenüentes or, y p con derivadas en el tiempo representadas por dos

funciones: f y g,porlo que tenemos:

ff= r@,0)

ff=s@,0)

(19a)

(leb)

'Deterministic Non Periodic Flor; J. Atrms. Sci. 20, 130-140 (1973); C.Sparrow
The Lorentz Equation: Biñrcations, Chaos and Stange Atractors; Springer- Verlag: New York
o A. A. Andronov et al; Theory of Oscillations; Pergamon: New York 196ó
S. H. Strogatz; Non Linear Dynamics and Chaos; Addison - Wesley: Reading Mass; 1994
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Para comprobar la estabilidad de un régimen petrranente (o *, , F u), provocamos una

perturbación a cada variable:
a = a^, + 6a (20a)

p = BRp + 6p (20b)

Susühryendo (20) en (19) y exPanüendo las funciones f y S en series de Taylor

alrededor del punto a RJ (a 
^, 

, 0 ar), en donde f = g = 0. si la perturbacién es suficientemente

pequeña, podemos despreciar los ténrinos a partir del segundo orden, de manera que las

ecuaciones resultan ser:

d6a (ar\ (ar)r--* =l -' I +l= | 6B (21a)
dt \6a ) ^, \AP )*,

4!L=(9\ .f.gl 69 (2rb)
dt \6a ) ^, \AP ) *,

Las ecuaciones (21) son ecuaciones diferencialee lineales en 6oy 6p. Este tipo de

ecuaciones tienen como soluciones las sumas de exponenciales, en donde los exponentes se

hallan suponiendo que cada variable de la fosra C, exp(2r) es:

6aQ)= C,exptu

6PQ)= c,exPtu Q2l

Definiendo la matriz |acobiana:

Sustituyendo (22) en (21) y dividiendo por exp(,Ar) tenemos:

laf af1

, -l a" aplr_-las acl
La" aB )^,

"-, #:=r,(*)*.,(#)r,
{. ry='(#)*.r,(#)_,

(23',,
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Si definimos C como el vector de coeficientes (C,,Cr) de (23), a 1 como la matriz de

identidad 2x2y o como el vector de ceros 2 x r, tomando en cuenta a (23), obtenemos en

fonna compacta:

Una ecuación como la (24) tiene soluciones no hiviales - es deci¡, soluciones diferentee
a la que todos los coeficientes "c" son cero - solamente si l, es un valor propio (eigenvalue) de
la mahiz ..¡f , es decir, solo cuando l, es una solución del detenninante:

(2s)

-"-(#)-[#)*=o
La ecuación se puede expandir en Ia fornra:

Í-l.tr¡+t,¡=o

Donde:

,, 
I = es la traza de la matriz Jacobiana, es decir, es la suma de los elementos diagonales.

La ecuación (26) es cuadrática en l, y tiene dos soluciones, y sus coeficientes dependen
de los elementos del jacobiano, es decir, de las concentraciones y las constantes de rapidez a
RP.

La solución general a las ecuaciones (21) para la evolución en el tiempo de la
perturbación, será una combinación lineal de las dos exponenciales. La estabilidad de loe
sistemas será deterrrinada ya sea que la perturbación crezca o se reduzca.

Si cualquiera de los valores propioe de l, tiene una parte positiva rcaL la eolución
crecerá y el estado a RP será inestable. Pero si los dos valores de l, üenen una parte negativa
real" sigrrifica que el RP es estable.

(24',)(¿-^1)"=o

f ^^ l

l9--.t" oI 
I

^lao^ ^ap II og og nl
I a" up-n)r"

=(L-^\ (s-^\
\da )u\AB )

(26'
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El análisis anterior lo podenos generalizar a sistemas con cualesquier número de
variables. Ahora bien, si las ecuaciones de rapidez son:

Podemos definir los elementos de una matriz |acobiana n x n asociada con el estado a RP xo
como:

El RP será estable si todos los valores propios de ,I tienen partes negativas reales. Si

cualquiera de ellos tiene una parte positiva real, el estado es inestable.

Gray y Scott en un análisis clásico, dasificaron el comportamiento de los sistemas
bidimensionales de acuerdo con los criterios de los signos de la haza, el deterurinante y el

f-, I
discriminanteltrJ'-4LJ 

ldehmatrizJacobianas.Dichaclasificacióngmeraseiscasos, los
L - -J

cuales, se describen a continuación:

t J.0 LJ ro diso J >A

Si se cumpte las 
-desigualda¿es 

tos dos valores propios gon números reales negativos.
Cualquier perturbación e este RP decrecerá uronotónicamente y deeapareceriíy este RP es
dmominado NODO ESTABLE. La represmtación esqueurática de las trayectorias en lag
vecindades del RP se representa por la siguiente figura:

Caso 1

\
I

,v

r'
(

(2eltu=(#)-

5 P. Gray y S. K. Scott; Chemical Oscillations and Instabilities: Oxford U. K. 1990.
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La última desigualdad implica que los valores propios serán complejos conjugadoc, es
decir, son de la fomra 4,2 = d + if .Las partes reales de los dos valores propios son negativos,
lo que significa que la perturbación decaerá hacia el RP. La erponencial imaginaria ee
equivalente a una función seno o coseno, lo que implica que la perturbación oscilará confonne
decae. Este RP se denomina FOCO ESTABLE. La representación esquemáüca de las
trayectorias en las vecindades del Rp se represmta por la siguiente figura:

Caso 2

2. t J<0

trJ>0

LJ r0 discr f, <0

A-ft0 disu J <0

Los valores propios en este c¡rso son compleios coni"gadoo con una parte positiva leal
A partir del RP, las perturbaciones c¡ecerán y tmderán a una fotura en espiral, eeús ce
denomina FOCO INESTABLE. La representacién esquenáüca de las hayectorias m l.s
vecindades del RP se representa por la siguimte figural

Caso 3

t Jro LJ ro discr J > 0

Los dos valores propios son reales y positivos, de nanera que el RP es inestable.
Cualquier perturbación crecerá exponencialmente aleiándose del RP, por lo tanto s€ está
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hablando de un NODO INESTABLE. La representación esquemática de las trayectorias en las
vecindades del RP se representa por la siguiente figura:

LJ.0
Cuando el deterrrinante es negaüvo, los valores propios serán reales, pe¡o uno positivo

y uno negativo. Las trayectorias se aproximan al RP a lo largo del vector propio
cortespondiente al valor prcpio negativo, pero entonces se desplaza leios del RP a lo largo de
un desplazamiento transversal. La representación esquenática de las hayectorias en las
vecindades del RP se representa por la siguiente figura:

El RP se denomina "Punto de Silla", debido a su semeianza con l¡¡s trayectorias en el
espacio de fases a una silla de montar; como se obsenra en la figura siguiente:

Caso ¡t

s

Caso 5

X
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6. tJ=0 LJ ro
Cuando el dete¡:¡rinante es positivo y latraza es cero, los valores propios tienden a ser

imaginarios puros. Estas condiciones indican el principio de oscilaciones sostenidas a través de
una BIFURCACIÓN DE HOPF. Cuando el parámeho de un sistema (la rapidez de fluio m un
CSTR), varía de manera que el sistema pasa poruna bifurcación de Hopf se desanolla un ciclo
límite o una órbita periédica alrededor del RP. Si el cido límite es estable, decimos que la
bifurcación es SLJPER CRÍTICA, es ahí cuando el RP pierde estabilidad y cualquier
perfurbación pequeña" ocasiona que el sistema evolucione hacia un estado de oscilaciones
sostenidas.

Por el contrario, en una bifurcación de Hopf SLJBCRÍTICA, el RP mantiene su
estabilidad pero tiende a rodearse por un par de ciclos límites, el interior es inestable y el
exterior es etable; esta situacién genera una biestabilidad entre el RP y el estado oscilatorio
estable. Una representación esquemática de las trayectorias en las vecindades del RP se
representa en la siguiente figura:

Caso 6
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. 1.7.5 Teoría de la Bifurcación.

Hay diferentes forsras de analizar una ecuacién diferencial o un sistema de ecuacioneg

diferenciales. La más directa y familiar es la obtención de una eolución explícita ya $€a

analític+ lo cual es raramente posible, o numéricamente. Una técnica alternativa es el exa¡ren

de los cambios en las soluciones en la medida en que los parámehos en las ecuaciones se

cambian.

En siste¡ras químicos como los que se efectúan en un reactor batdr o un CST& los

paránetros de control deben ser la temperatur& o el gasto (en el caso del CSTR), o una

concenbacién a la entrada.

Un cambio cualitativo en la naturaleza de la solución p¡rra un sistema de ecuacione s€

deno¡rina'Bifurcación'. Algunos eiemplos son: cambios en el número de RP, canbios en la

estabilidad o la aparición de soluciones periódicas o caóticas en la medida en que los

parifunetros de control se varían. La Teoría de la Bifurcación tiende a ennmer¡rr y catalogar las

diferentes bifu¡caciones que se pueden presentar en un sistema de ecuaciones diferenci¡les

con un núqrero definido de variables.

Los matenáticos han desarrollado una teoría muy eofisticada y poderosa especialmmb
para sistemas bidimengionaleso. Una técnica útil es una extensién del mélodo para analizar el

conportamiento de un eistem¡ en las vecindades de un RP, mediante la linealizacién de las

ecuaciones en esas vecindades.

Si mantenemos el orden mínimo esencial en témrinog no linealee, obtenemos la "Foma
Nortral", que despliega no solamente la estabilidad del RP si no también córno pasan lar
propiedades del cambio de estado como parámetros de control a través del punto de

bifurcacién.

Es posible acumular una gran cantidad de datos cuando se estudia la din¿imica de un

sistema químico. La instrunentación moderna, a través de microcomputadoras, noe pemtite efl

el trabaio experimental obtener una cantidad enorme de puntos. La fomra más comrún y natural

de observar y presentar datos es la for¡¡ra en que estos se obtienen.

ó 
J. Guckenheimer y P. Holmes; Non linear Oscillations, Dynamical Systems and Bifurcations of Vector Fields;

Springer - Verlag, New York 1983.

M. Golubitsky; Singularities and Groups in Bifurcation Theory Springer - Verlag, New York 1985.
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En un experimento, medimos alguna función de la concenhacién (por eiemplo
potencial de electrodo, absorbancia, conductancia) en función del tiempo con un sistema de
restricciones. Una gráfica de la Señal vs. Tiempo, "serie tenporal" pennite hacer el an¿ílisis
como se muestra en la figura 1.

Para entender un sistema, debemos estudiarlo baio varias condiciones. De este modo,
esta¡emos en posibilidad de observar si se presentan bifurcaciones, y ver como responde el
sistema, como las concentraciones a RP, o el periodo y ampütud de las oscilacionee varlan coúr
los parámetroe; infonración de eete tipo que neeume los resultados de un nrir¡rero de eeriee
temponles, se pueden presentar en una gráthca.Reshicción w. Respuesta., gn eI que un¡
respuesta particular como las concentraciones se grafica contra un panimetro de rcstricción

, La bifurcación aparece en puntos en donde la solución cambia de carácter, estas gráficae
también se denominan "Diagramas de Bifu¡cación1 como se obserrra en la figura 2
En tennodiná¡nica, las propiedades de una sustancia o una mezcla s€ ¡e$rme en un,,Diagranra
de Fases", que muestra el estado de un sistema en función de la T, p y la conposición
En fomra similar se puede construir un 'Diagrama de Fases Dinámico,, para describir al
comportamiento din¿imico de un sistema químico.

I I'I

108-4

10E-5

10E-6

10E-7

108-8

10E-9

005 1.0 1-5 2.O

Tiempo (hr)
Figura 1. Serie Temporal de la Cr- en la reacción a¡senito IOf en un CSTR. Inicialmente en un Rp

oxidado. Las flechas señalan la inyección de ácido.

t I
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to x10-¡l'1

Figura 2. Restricción - Respuesta de la reacción BrO, - f . Manifiesta un RP para altos y bajos

valores del tiempo de residencia.

Una vmtaia de lag "series temporales" sobrc la gráfica Restricción-Respuesta o el
Diagrama de Fases, es que las s€ries temporales nos dicen cómo evoluciona en el tieurpo el
sistema dinámico.
Otra fonra de obsent¡r la evolución de un sist€ma es viéndolo en el "Espacio de Fases".

El'T.etrato Fásico" es semeiante a la "serie temporali ya que se obserr¡a un iuego fijo
de restricciones pero se grafican 2 o 3 variables dependiente para obtmer una representación
de la trayectoria del sistema en el "espacio de fases". Una serie de retratos fásicos para
diferentes iuegos de valores de los parámebos suministra una descripción de Ia diniímica del
sistema.
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Apéndice I.

Balance de Entropía

ds _d"s , d,s

dt dt dt

El fluio de entropía:

dos 1 dQ . s. d"n,i=Ti*4'r;
La producción de entropía:

#=i1n,n. =o

La ecuación del fluio de entropía (2), incluye al ,,fluio téIurico. ff , "t,,fluio 
másicoo

d-n.
ií que pasa desde los alrededores hacia el sistema homogéneo, y pueden ser poeitivo,

negativo o cero, de acuerdo con la dirección y cantidad hansportada-

En sistemas cerrados, el témrino para el flujo nrásico se pierdg la ecuación de l¡
producción de entropía (3) esti relacionada con reacciones químicas que se realizan dentro de
la fase, nunca es negativo, y es siempre poeitivo para terrrinación del p(rceso.

Si definimos la "función de disipación,, como:

(1)

(21

(3)

v =rü
dt

(4a)

y la " afinidad A,'de una reaccién como la combinación lineal de los potenciales químicos de
las sustancias que toman parte en la reacción queda:

o'=-1'o', (4b)
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Donde:

p* = potenciales químicos de las sustancias k.

R' = rapidez de reacción de la reacción r

De manera que la ecuación (3) queda en la fo¡nra:

y=In,,4>o

En la ecuación (S) & son los "fluios generalizado E" y A,las correspondimtes ,,fuerzas

generalizadas".

Para el Equilibrio Químico, todas las afinidades y la rapidez de reacción son cero:

A,=0i &=0, (r=1,2,...,R) (6)

Un caso reversible linitante "se puede presentar en la ecuación (5) baio el siguiente
esquema:

=0i A, +0

h, +0; A, =g (7bl

El caso de la ecuación (7a) conesponde a "r€acciones inhibidas" o "falso eqrrilibrioi
que con frecuencia se obse¡va en ausencia de catalizadores. El caso (7b) corresponde a
experimentos abstractos en Ternrodinánica Quíurica en donde se considera cambios en eI
equilibrio químico. Estos cambios no pueden efectuarse, para afinidades nulas, ya que la
rapidez de reacción no puede ser diferente de cero, iustamente como en "procesor
infinitamente lentos".
Si la desigualdad es válida en (5) estamos trabaiando con una trayectoria real de las reacciones.

Para una reacción, R, y l, siempre tienen el mismo signo y por lo tanto:

(s)

(7al

RA>O (8a)
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Si se presentan dos reacciones independientes simultáneamente entonces:

Rrlr<0

puede darse naturalmente, y de acuerdo con (8b), se deben satisfacer las condiciones:

n,A,*i,trro
El caso para el cual:

R, A,

R, A,

R, =laoA,
s=l

(r, =1,2,..',R) (10)

(8c)

(8b)

(9a)

(eb)

>0

'lt',,1

2. Ecuaciones Fenomenológicas yla Ley de Reciprocidad de Onsager.

De acuerdo con la ecuación (6), todas las rapideces Á, , i, , ..., i* ytodas las afinidades
At, At, ..., Ar pata R reacciones independientes m un sistema homogéneo se hacen cero al
equilibrio, por lo que es razonable definir relaciones lineales homogéneas entre la rapidez y la
afinidad para todas las reacciones en una situación "no muy aleiada del equilibrio":

Estas son las denominadag "Ecuaciones Fenomenológicas", con los "coeficientes
Fenomenológi co{', a r, arr, e 2t,..., a RR

Para r * s, la prcposición ao + 0 sigrrifica un "acoplamiento" de las reacciones r y s. Para estas

reacciones acopladas la"Ley de Reciprocidad de Onsagef es válida.

ao = d,, (4s = 1,2,...,R) (11)

La función de disipación V para la hayectoria de las reacciones en la vecindad del
equilibrio es:

RN
V -Z\a,,A,A, ) 0

r=l s=l
(12)
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Esta expresión es "simétrica y cuadrática positiva" debido a las relaciones de
reciprocidad (11). Es decin

a,,)0,aoa"r-a'^>0 (ri"=1,2,...,R,r*s) (ú)

que coresponde:

Nos dice que el detenninante de los coeficientes fenomenológicos con sus cofactores
principales correspondientes es "positivo,,.

Para dos reacciones independientes R = 2, obtenemos de las ecuaciones (10) a (14) lo
siguiente:

(14)

!, =o"nr+arrA,

Rz =arrAr+arrA,
atz = Qzt

Y =arrAl +2arrArAr+arrAl >0
¿,, )0
au>0
arrarr-alr>0

P'l,Ar=arrAl>0

Rz Az = arrAl > 0

de manera que el caso (8c) es imposible. para

reacciones), obtenemos de (15) y (18) lo siguiente:

Para ar, = a2t = 0 (no hay acoplarriento), de las ecuaciones (15) y (lS):

(15a)

(1sb)

(15c)

(16)

(17a)

(r7bl

(18)

(19a)

(1eb)

atz=lzt *0 (acoplamiento de las dos

^R, 
A, = arrAl + arrArA,

Rz A, - arrArA, + arrAl
Aquí, "eI caso (8c) si es posible,,.

(20a)

(20b)
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El significado preciso de "en las vecindades del equilibtio", y el significado físico de
los "coeficientes fenomenológicos" ct,s para una reacción definida estará más claro mediante
el siguiente análisis de una "Reacción Elemental" restringida a soluciones diluidas que
pennite la aplicación de la "Ley de Acción de Masas,,.

Definiremos primero, el potencial químico de la especie k, de la siguiente fo¡sra:

F* = ttf+Rrh$ e1,,ci

en donde por es el potencial químico al estado estándar, C. la concenkacién molar de Ia
especie k y Ci la concentración al estado estándar de k ( = I mol / I ).

Para soluciones diluidas pf depende de T y P. La ecuación (21) es v¿ílida para todos loe
solutos.

Consideremos la reacción elemental:

lu,[u,]<-)Lu,Iu,l
rk'j

y podemos definir

n
k

¡t t¡kt-t =

en la ecuación(221, k es la consüante de rapidez para la reacción directa y k'para la reaccién
inverra

Aplicando (231 a(22l,la Ley de Acción de Masas será:

R = ftfr ci,
¡

c;'

(22',,

(23)

nci'
flci'

t

n = *4 r: 
[' - #tt ,,,)'

si definimos como la rapidez de la reacción directa a:

Rd = frn
i

(25a)
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v

t = ( (2sb)
k

entonces la ecuación (2e) qo"¿" en la fol¡ra siguiente:

   ( \R=Ra[l-),nt"{ 
) e4bl

La afinidad de la reacción {22), de acuerdo con las ecuaciones (ab) y (21) sería

A = -I utF* = RT t "* (t,., I esln ci' \'

'=1* (26a1

RT lnK = -I DrFf
(26b)

Sustituyendo la condición de equiübrio A = 0 m la ecuacién (25), obtenemos la "Ley de
Accién de Masas" para el equilibrio químico como sigue:

TI "cí' (".f" =."" (2D
k

11u*
en donde ¿ v¿ es la molaridad al equilibrio de la especie k.

Para soluciones diluidas Kc depende de T y p de acuerdo con la ecuación (26b).

Combinando (24b) con (25) obtenenoc la expresión general entre la rapidez de ¡eacción
y Ia afinidad para solucionee diluidas como a continuacién definimoe:

U = U,ft - x"(c.Y-r(-#)]
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Con la condición de equilibrio i = 0 de (24), (2Sl y (26b)tenemos:

*=;= x"(c'Y (2e)

En el caso de una reacción elemental esta expresión entre las constantes de rapidez y la
constante de equilibrio ee una consecuencia de la Ley de Acción de Masas y de las condiciones
te¡rnodinámicas de Equilibrio. Por lo tanto de (Al y Q9l queda

i=i,[r-on( #)] (30)

En la ecuación (30) requerimos "aproximación al equilibdo,,, que es definido por la
condición:

lal..t
lRrl

(31)

De manera que expandiendo la función erponencial queda:

1 - 
"-4 

nr 
= # - +(#)' . +(*')' .

despreciando los térurinos superiores al primer ténrino (30) queda en la for¡ra:

h=h,L
RT

El coeficiente ii¿ se refiere al punto .ñ = 0 , A = O es decir et equilibrio, en otras
palabras:

"n=kfre
i

y por lo tanto, en lugar de (30) tenemos:

(33)

(34)

h="Ro A
RT

(3s)
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válida solamente para reacciones en soluciones diluidas pníximas al equilibrio como quedó
definido por (31). La ecuación (35) representa una ecuacién fenomenológica y el coeficiente
fenomenológico, como quedó en Ia ecuación (10) pe¡ lo tanto es:

El coeficiente fenonrenológico "a" es siempre positivo de acuerdo con las ecuaciones
(34) y (35), y de acuerdo con estas migmas, "a" es uria función de T, p y de las cantidades y
composiciones de los catalizados si están presentes, como también de las concentraciones al

equilibrio 
"C, 

de las especies en el lado izquierdo de la reacción(22),mientras q.r" i, d"
acuerdo con las ecuaciones (24r, (8, y (35), depende de las "concentraciones instantáneas C*

de todas las sustancias, en lugar de solo 
" 
C, .

Para diferentes reacciones que se llevan a cabo simultiineamente en una fase, se
presentan dos casos:

1. El número de reacciones elementales es igual al núnero de las reacciones
linealmmte independientes. Por lo que podemos escribir (24a1 a (36) para cada reacción

elemmtal, en donde las cantidade , fi.,k,k' ,A, K , etc. se escribir¿í¡¡ con un subíndice para
definir a cada reacción. En este caso tratamog con "reacciones sin acoplamiento".

2- El número de reacciones elementales excede al número de reacciones
linealmente indepmdientes, de man€ra que algunas de las reacciones se puedm derivar
a partir de una combinación lineal de otras. Por lo tanto Qabl y (25b) no se pueden
obtener a partir de la Ley de Accién de Masas y de las condiciones de Equilibrio
Ternrodinámico, ya que estamos tratando con,,reacciones acopladas,,.

(36)"R¿
RT
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2.1 'ElBruseladoy''.

o 2.1.1.Teoría

Aunque el modelo de Lotka - Volte¡ra está basado en el estudio del comportamienio
oscilatorio de "reacciones químicas sinples" a través del principio de acción de masas, dicho
modelo no fue una descripcién apropiada para cualquier reacción química real como lo es para
sistemas ecológicos, ya que, a pes¡¡r de que es posible probar que el modelo tiene una solución
oscilatoria para cualquier valor de las constantes de rapidez, de la cantidad suminishada de A,
y de los valoreg iniciales de X y de y (ecuaciones l-3), la amplitud y el período de las
oscilaciones obtenidas dependen de dichas cantidades donde existe una infinidad de
soluciones oscilatorias.

A+X + 2X(1)

X+Y--> 2Y (2) Modelo de Lotka - Volterral
)P (3)

X = Población de conejos

Y = Población de linces.

A = Cantidad de hierba que es considerada constante.

P = Población muerta de linces

Si el sistema es perturbado, es decir, aumenta X o Y, el sistema continuará oscilando,
pero ahora con nuevos valores de período y ampütud hasta que se vuelva a perturbar. En
sistemas ecológicos aún cuando exista algrún cambio significativo, el comportamiento
oscilatorio sería apenas reconocible como periódico, pueoto que estaría ealtando
constantemente de un punto a otro, sin enrbargo loa sistemas quíuricos verdaderoe no ge
comPortan de esta manera, eus oscilaciones están dentro de una gama finita de panimebu, y
tienen un solo modo (amplitud y frecuencia) de oscilación, a la cual vuelven si se perturba el
sistema.

Ee por ello, que se necesitaba construir un modelo razonable en donde pudiese tener lag
ca¡acterísticas necesarias para poder analizar y predecir las reacciong oscilante.
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En 1968 Prigogine y Lefever propusieron el primer nodelo que explicaría tal fenómeno,

el cual, fue nombrado el "Bruselador" (debido a que ambos eran miembros de la Universidad

de Bruselas).
Mediante el análisis y la simulación numérica, Prigogine y Lefever demostraron que su

modelo muestra las oscilaciones homogéneas y la propagación de ondas que se observan en el

sistema deBZ.

El Bruselador fue exhemadamente importa¡rte porqlre demostro que un mecanis¡to

químicamente razonable podría exhibir la auto - organización.

o 2.1.2. El Modelo

A<-:!--+X
k-l

gaYa-!z-¡YaP
R-2

2y ay¡\3y
K-3

x fu-E

El planteamiento general de las ecuaciones de rapidez y las afinidades es el siguiente:

Rt=ktA-ktX

Rz=kzBX -k-zDY

Rt=ktxzY-k-rXt

h.o=koX-k-oE

At=RTlnKt-nrll'{
A

Az=RTlnKz-RTl¡'?
BX

At = RTlnKr- Rf h{
Y

At=RTlnKo-RTh!
X

Donde A, B, D y E se considera¡r constantes. En este modelo se considera que:

k-r, k-a k-r, kr -r oBara garantizar que el sistema ge encuentra lQos del eqailibrio.

Además las constantes cinéticas kl=k2=lo=k{, toman el valor de 1.
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. 2.1.3. Aplicación del análisis de Estabilidad al Bruselador.

1. Dinámica del Bruselador

El mecanismo de la ¡eacción que se estudia¡á, comúnr¡rente llamado el Bruselador, ec
un eiemplo de una reacción química oscilante autocatalítica Una reaccién autocatalítica es una
reacción en la cual una especie actua para aumentar la rapidez de reacción. En muchos sistemas
autocatalíücos se considera la dinámica compleia, incluyendo mríüüples estadog y órbitae
periédicas.

Como se ha descrito anteriorsrente la din¿í,¡rica y la química de reacciones oscilantes h¡
sido tema de estudio por los ultimos 50 años, comenzando con el trabaio de Boris Belousov.
Las oscilaciones de dicho sistema fueron medidas observando la densidad óptica y el potencial
eléchico de la solución- Zhabotinsky deurostró que el Ce* y Cee eran la especie que
completaba un ciclo, proponiendo así un mecanistrro donde explicara cómo ocurrían dichog
ciclos (las ecuaciones (1) y (2) muestran el mecanismo simplificado):

Ce3'
Ce{' +CHB(COOH)z

Cee (1)

Ce$ + Br + otros productos (21
_____*

La ecuación (1) es autocatalizada por BrO4 e inhibida fuertemmte por los iones Br.
Por Io tanto, conro Ce& se produce en la ecuación (1), aumenta la cantidad de produc{os en la
ecuacién (2). Esto da lugar a concentracioneg del Br, el cual inhibe y retarda la reacción (1). Por
lo que las primeras concentraciones de Cee caen, después las concentraciones del Br caen, y el
ciclo comienza otra vez.

Este sistema de reacción, comúnmente conocido como la reaccién de Belousov-
Zhabotinskii (B-Z) ha sido estudiada desde perspectivas químicas y matemáticas. También ha
inspirado nuevq¡ c¡¡mpos de estudio, en sistemag químicos simila¡es y en la predicción del
comportanriento de los mecanismos complejos de reacción- Ahora hay una gran cantidad dc
inforsración de sistemas verdaderos que proporcionan el entendimiento en el comportamiento
compleio de sistemas oscilantes autocatalíücos.

En marzo del 2ü)3 los investigadores Shaun Ault y Eric Holmgreen realizarcn un
habaio teórico en el cual reportaban et análisis matemático del bruselador, en dicho artículo
elaboraron una serie de ecuacionee cinéticas y dinánicas que permitieran explicar el
conrportamiento fisicoquímico del bruselador, sus contribuciones son muy importantes.
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2. Ecuaciones Cinéticas Básicas.

Para la reacción:

A+B ---------------- C+D (3)

indicando la rapidez de reacción es proporcional a la concentración de los reactivos, es decir:

-r -l
_d_LAl _ _ _r 4Wl (4)dt -'A-L'

Agregando una segunda ecuación tendremos un sistema levemente más compleio.

2A 

-' 

3E

En la ecuación (5) las especies A y E tienen coeficientes estequiométricos mayores a
uno, las ecuaciones diferenciales para cada especie ahora son:

#=#=+=tclelal (6)

#=-rle[nl-zrc|el' (z)

#=trr,
Como se puede observar,larazón da eI número de veces que una reacción octure en una

unidad de volumen a una concenhación dad4 mientras que el coeficiente estequiométrico dice
cuántas moléculas de una especie se consumen o se producen en cada reaccién. EI mecanismo
para el Bruselador está dado por el sistema:

(8)

1-!t¿ y

B+X k, >Y+D

2X+Y k'>3x

x kn >E

(e)

(10)

(11)

(r2l

Las ecuaciones de rapidez para X e Y para las ecuaciones (9) - (12) con las concentraciones de
AyBconstantesson:
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nÁY = k,L.tl- *,falxl+ tc,[x\, - t ,Ix] (rs)

dY

; = k,IBIxl_ r,,[x]'[Y] (14)

Si hacemos Ia siguiente sustitucién:

X=ox; y=py; T=Tt; (1.5)

A=6a; B=eb
Sustituyendo (15) en (13) y (ta) tenemos:

dx ( *.dy\--- =l'.J.:! la -(k,gy)bx +(*rapy)x, y _(koi* (16)ctt \d )

* = -(0,*r)* -@,ro,b,y Índt ( B) "
Las ecuaciones (16) Y (u¡ qetti.ten no solamente las constantes de rapidez, sino

también los factores de escala¡riento cr, g, I, ü a Estanos en libertad de seleccionar los factoree
como queramos' Una posibilidad es hacer que las expresiones dentro de los paréntesis de las
ecuaciones (161 y (17) sean iguales a la unidad. Esto retuiere que tengamos:

k'6r 
= kzv = kraBy = k¿T = kzT = k{a, =l (1g)dp

La ecuación (18) reP¡esenta las seis cond.iciones impuestas a 5 factores de escala¡rienüo
desconocidos. Una condición es redundante, de manera que podemos obtener lo sig¡imte:

r, ,,%

a=F=f 9l-'
\tt /

I
' ko'

^ ( t.\( r.\%
'=lt,to, j '
e = kok2;

I

i 
(1e,

sustituyendo (19) en (16l y (17) obtenemos las expresiones para el Bruselador enténninos de variables adimensionales. Por lo tanto, las ecuaciones quedan en Ia forara
siguiente:

&,)
E=a-o'-x-Y-x
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dv.7-' = bx- x'v Ql,
dt

Para obtener el RP pata el Bruselador debemos hacer igual a cero las ecuaciones (20) y
(21), resolviendo para x e y:

xnp = ai

b Qz)
lnp=-l

Para analizar la estabilidad de este estado, se deben calcular los elementos de la matriz

Jacobiana:

= u.r,(:)-t= b*l

=a2 (24b)

(24c}

(24d)

Donde los elementos de la matriz son:

I a(*¡at) a(eldt)f

rl,r#r¡,mrl
La' ay )

I ag¡at'¡l
la,l*
I agr¡at¡]

L u, .l",

lryJ_=*z'(l)=-r

lw)_=-,
Debemos obtener los valores propios de la mahiz cuyos elementos son dados por las

ecuaciones (24), resolviendo la ecuación característica:

^l'-:;^ -i,'-^f=o
(25 a)

o en forura equivalente:

t +(o' +r-b\x+a2 =o (2s b)

Cuando un sistema suf¡e un cambio cualitativo en el comportamiento en la medida en

que un parámetro varía, se dice que nos encontramos en una bifurcacién' el conocimiento de

estas, de un sistema, es suficiente para entender cualitativamente su din¿funica.
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3. An¿ílisis de la bifurcación"

Para reali'ar un análisis, se fíia"a" constante, y, como b varía, el equilibrio erpednenta un
cambio en la estabilidad. Puesto que no hay otros equilibrios en el sistema, es razonabl€
asever¡rr que una bifu¡cación de Hopf ocur¡e en b = a2 + l.

Para probar esta conietura, se necesita:

1. Demostrar que los valores propios de (23) en b = ar + 1 son imaginarioe y diferentec e
cef,o.

2" Deno¡trar que la razón del cambio de la parte real de loe valores propios es diferente a
ceroenb=a+1.

Los valores propios de (2Íl) serán imaginarios y diferentes a cero, si y sol,amente si:

trz -4L<0 aplicando a (Z!)

tr J =b-a2 -l (euepuedesetpoaiüvaonegativa). (241

mientras que:

LJ_ = o' (Sieurpre ee poeitiva).

La eetabiüdad del RP dependerá del sigrro de la traza

b>a2+1

La traza > o po. r lo que tenemoe un equilibrio repelente.

Si:
bcaz+1

La traza < o y tendrenos un equilibrio atrayente.

(2s)

(26'

QN

El rúnico RP será inestable, y de acuerdo con el Teo¡erra de Poinca¡é - Bendixso& €I
sistesra deberá oscilar o explotar. La ecuación (26) detemrina la frontera en el espacio de
constricción a vs. b ent¡e la región en donde el sistema se aproxima asintóticammte a un RP
estable y la región en donde oscila periódicamerite. Estog resultados se obsen¡an representadoo
en la figura (6)
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a
Fig. I Análisis de estabilidad en el
espacio,

Baio las condiciones I y 2 descritas, existe una bifu¡cación de Hopf cuando b = a2 + 1. En
la figura 7 se muestra eI d!1gra4a_de bifurcación para el Eg¡*-{or'.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Figura 9. üagrama de bifurcación (puntos singulares que corresponden a cambios de fase en el
desequilibrio) para el modelo del Bruselador. (1) Región de Bifurcación de Hopf. (2) Región de
patrones de Turing.

4. Dinámica global.
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Para investigar el comportamiento de las soluciones para varios valores de los

parámehs, Shaun Autt y Eric Holngreen utiliza¡on el programa de cómputo XPP, en el cual

fiiaron a - l, y variaron b de 0.5 a 3.Q en incrementos de 0.5. Para valoree baios de b' didro
punto es estable, y atrae todas las órbitas en el plano visible de la fase, pero si aumentamog b,

las érbitas realizan más vueltas alrededor del equilibrio antes de que finalmente converian

Cuando b = bc = 2, el equiübrio se convierte en una trryectoria neutral, y las trayectorire

pníximas no p¡uecen ser atraídas. Aparece co¡ro si (1, 2) fuese un centro no lineal, aulque
podría ser que las dinámicae sean estables o inestables en una escala de tiernpo mucho srác

grande. Sin embargo, cuando b aunenta a más de 2, un ciclo-límite estable aparece, y el

equilibrio ahora es un repelente. Estas dinámicas continúan pata'b" altas (gráficas S10).

a '1 . 1F,CI,5

Gráfica 5

iFl.Fl

Gráfica 6
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2.2. "El Oregonadoy''.

o 2.2.1. Teoría.

Como se ha escrito anteriorurente, hasta nuestros días han existido dudas acerca de la
fidelidad de la reacción de Bray-Liebhafsky (BL) debido al efecto que tiene el oúgeno en dicha
reaccién oscilante; es por eso que gracias al trabaio y los cambios que hicieron Belousov-
Zhabotinsky (BZ) permitieron deepertar el inteés en la investigacién de esta fenomenología
en el occidente. Después de que Prigogine y Lefever realizaran el priner modelo llamado
"Bruselado/' en !969, Richa¡d Fiel4 un graduado reciente de la Universidad de Rhode-Island
comenzé una beca post doctoral con el famoso cinético Ridrard Noyes en la Universidad de
Oregon y Robert Mazo, teórico del mismo departamento, quien acababa de volver de su año
sabático en Bruselas con el grupo de Prigogine.

En Bruselas, Mazo había visto una demostración de l,a reacción deBZy de los cambioc
que ocuren cuando la reaccién se realiza sin agitación. Mazo presentó un seminario m el
departamento de quínica de Oregon y dmrostró el fenémmo. Después de dicho s€ninario,
Noyes se preguntó si la reacción sería la misma si se ¡ealiza¡a con agitacién ¡Cuando él y sus
compañeros de trabaio intentaron la reacción con agitació+ él volvió a desc¡bdr el
comportanriento oscilatorio!

Field y Noyes, fascinados al observar didras oscilaciones, decidie¡on detemtinar el
mecanismo de este comportamiento notable. Endre Kiirtig había llegado recimtesrente de la
Univereidad de Eótvós en Budapest a la Universidad de Oregon para una visita sabáticE él
había estudiado reacciones en donde existía intercanbio de yodo, una especialidad de Noyee,
pero cuando vio la reacciún de BZ, Kóriis decidió trabaiar en ella también. Kértis sugirié
utilizar un elechodo de bronuro-selectivo para seguir la reacción, lo que tesultó ser, un factor
decisivo para entender Ia inportancia del bromuro en la reaccién.

Durante este período, Kasperek y Bruice realiza¡on un estuüo en la reacción de BZ que
incluyó algunas observaciones adicionales significativas pero sin llegar a algrim mecanisuro
que explicara el fenómeno de la reacción de BZ [Kasperek y Bmice, 1911. Aunque ata
publicación estimuló al grupo de la Universidad de Oregon, Bruice ya no continuó con la
investigación, puesto que él aún era escéptico en que existieran oscilaciones bajo un sietema
puramente homogéneo.
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El hecho importante es que Field, Kóriig y Noyes fueron capace de explicar el
comportamiento cualitativo de la reacción de BZ usando los principios de la cinética química y
de la terrrodinámica que gobiernan las reacciones químicas "ordinarias", logrando así su
primera publicación en 1972 acerca de dicho mecanismo, meior conocido como mecanismo
FKN.

El mecanismo de FKN quitó cualquier duda acerca de que las oscilaciones químicas
homogéneas puedan y ocurran solamente como resultado de la dinámica no lineal Dicho
mecanismo pennitió describir detalladamente el comportamiento de la reacción de BZ
hayendo como consecuencia el interés por investigar y estudiar exhaustivamente dichas
reacciones.

En 1974 Richa¡d M. Noyes y Richard |. Field introduieron por primera vez en el
occidente la conexión entre la reacción deBZy las matemáticas de la di¡uimica no lineal, dictra
conexión es conocida como el "Oregonador/', un modelo simple derivado del mecanismo de
FKN y similar al "Brus€lado/' de Prigogine. El modelo "oregonado/' describe la oxidación
del ión Ce$ por los iones bromato en medio de ácido sulfurico y la bromación oxidativa del
ácido malónico.

. 2.2.2.Elmodelo

Las reaccione químicas del mecani$no FKN que definen el modelo del Oregonador
son las siguientes:

BrO, + Br- +2H' <+ HBrO, + HOBr

HBrOr+Br- +H* <+2HOBr

BrO, + HBrO, + zcet' + H' <+ 2HBrO, + 2Ce4'

ZHBrO, <+ BrO, + HOBr + H'
2Ce4. +CHr(CooH)r+H* <+zce!' + JBr- +...
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Si definimos las siguientes variables:

A = BrOs; B = HBrOz¡ Y = Br ¡ Z= Cea*; p = HOBC
reacciones orgánicas, el modelo queda descrito pon

f =factor estequiométrico para lag

A+Y3+X+P

X+Y k, >p+p

A+ X k' 
>2X +Z

X+X kn >A+p

Z k'>

La ecuación (3) constituye la reboalimentación positiva, una autocatálisis explosiva ya
que A se supone constante. La (4) suministra un poco de ¡ehoalimentación nega.tiva, el anátisis
muestra que es insuficiente para retornar al sistema al punto en donde se inicie el ciclo I¡
combinación ,& t|l y (2) suministran la limitación necesaria sobre X, conforsre Z gmere
suficiente Y (Br-) P¡¡ra r¡na buena autocat¿ilisis. La tranefonnación de Z a y suninistra el
retraso suficiente para que eI sistema oscile

La rapidez de reacción y las afinidadee para el modelo son las siguientes:

h, =# =ktAY -kzXY +krAX -zk4x2

h, = 
ol 

= -k¡AY - kzxY + fkrz

h., =Ü = ktAX -ksZ

(1)

(2)

(3)

(41

(5)
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. 22'3. Aspectos experimentales de las reaccioneg.

En septieurb¡e de 2ü14 Daniel Barragán y Alfredo Gómed realiza¡on un trabaio de
invetigación En un re¡ctor CST& el sistesra dere¡ccione exhibe histéresig entre doe estados
estacionarios, bietabilidad y orilacione en un inten¡alo de vdores para el parámetrro de
bifurceciónf En su modelo nraüenrático adir¡ensional el comporbmienüo occitabrio €melge
para valoreo de /entre 0.4769 y 2.1166 (gnífica 14). Si el valor de/es menor que 0.4769 €m€lge
un estado estacionario eet¡ble caracüizado por tac attas concentraciones del ión C¡l (estado
oxidado), mientras que si el valor de / es mayor que 2.1166 eúrerge un estado eetacionario
cancterizado por lac baias conccntracione dcü ión Cc$ (estado redncido).

Gráfica 14. Diagraura debifurcaciq¡ para elOrregqadc. Ios puntos detcuriuntoc rreprreentan la
rama de etados estacionarios para altas concEnhacimes de la especie 'zo (C¿,estado oxidado),
los puntoe del coniunto ü representan los estados en la región de corrportamienüo oscilatorio
Q-476 | Í | Ll1.f6l, las líneas indican la amplitud de la oocilación, loe prnüoe en el curiunto c
r€Presentan lia rama de estados estacimarioo para baias amsüaciutes en Ia especie oz' (Cg,
estado reducido).

a
C'
F
x
N

8

n
15

10

t Rev. Acad. Cob¡nb. Cie'nc. : vol )O(VII|, núm. l0& Wc &Zlc!-
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2.3. Reacciones.

o 2.3.1. Reacción de Bray - Liebhafsky.

A pesar de que la reacción de Bray - Liebhafsky (BL) fue la primera ¡eacción oscilante
descubierta, ciertamente no ha tenido un efecto positivo en despertar el interés en dicha
reacción, sin embargo no se puede perder de vista que fue esta reacción la que nos pemritió
descubrir fenómenos que en su momento estaban más allá de lo creíble.

En la actualidad los investigadores se han enfocado a analizar exhaustivamente las
reacci,ones oscilantes de BZ y BR dejando a un lado la no menos importante reacción BL esto
es quizá debido a que esta reacción es osimple" en su mecanismo de reacción y físicamente no
es tan impactante al oio humano como lo son las otras reacciones ya mencionadas.

Con todas estas pequeñas dificultades al queÍer recopilar toda la info¡uración
bibliográfica posible para esta reacción se llegó a lo siguiente:

Retomando el sistema de ¡eacciones involucradas en BL antes descritas:

2HrO¿
2IOr+ 2H'+ sHzOz

h + SHrOz

Tenemos:

._-..-.-}
-------+
------*

2HzO+Oz
h+50¡+61ü0
2IOr+2Ht+4HzO

(1)

(2't

(3)

o 2.3.1.1 Mecanismo de reacción de Bray- Liebhasky.

En agosto de l99f), Guy Schmitz propüso un modelo lla¡nado "Btaylato{ el cual explica el
mecanismo de reacción de BL en tres pasos: las reacciones del iodu¡o que corn¡ronen el
mecanismo de Dushman, las reacciones en donde inten¡iene el yodo con peroxido de oúgmo y
las reacciones compuestas por oxígeno.
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l. ReaccionesconYodo:

IOr+ H' <+ HIO,

HIO, + I- + H' <+ IrOr+ HrO
IrOr+ HrO e HIO+ HIO,
IrOr+ I- e Ir+ IOi
IO, + H' <+ HIO,
HIOr+ I- + H' <+ IrO+ HrO
IrO+ HrO +>2HIO
HIO+ I- + H* <+ I.r+ HrO

(4)

(5)

(6)

w
(8)

(e)

(r0)

(11)

2 Reaeiones con peroxido de hidnógeno.

El peróxido de hidnógmo redue directamenüe al IOr. Guy Sdruritz estudió diúa rcaai'ón
y deduio que las constantes de rapide eran decraeiado altas. Debido a que la rcacción (2) es
autocatalítica, fne difícil llegar a un camino dincto, de heclro el co¡renta: - A pear de q¡re se
exa¡rinamn cuidadooanente loa expedmentoe de Liebhafeky estoy convencido que crn las
técnicas disponibles en aquella época, él no Erla la oportunidad de -escaparsC del cmrino
catalítico de la reacción".

El penóxido de hidrógeno no reacciona di¡rta¡rmte con el I-, la ¡eactión (3) conienz¡ con
un período de induaión y su rapidez di¡nrinuye cnando h concenhación del pcréxido de
hi&ógeno aument¿ Cuando l,a consrtreción de I- es muy baje (2xlOZM), eI peúxido de
hi&ógeno Frde orid¡r al I- solo pem le nFd€z de re¡oción er mry b¡i+ lo qne lrace diflcil
control¡rla ¡eación

La reacción que eB parte ecencial del mecanicuro de rcacción de eete grupo de ¡eacciones
qle integranla¡eacciéndeBL es larcduaión de HIO a I-(reación 11).

Debido a que no se oabe nada acerca de Las ¡eaeionee del perrórido de hidnógmo con IzO,
HIO: I0& y se necesita por lo mcnos une reaccirím cr¡ donde d perrórido de hidrrógmo se¡ ur
oxid¡nte para poder erplic¡r lae c¡rac{eríeticae principalee de la reacrién de BL, Guy Schmitz
coneidectihipotéticamenh, que, didra oxidadón es (rn I2O.
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3. Reacciones con orígeno:

Como se vió anteriormente, el oxígeno:
¡ reduce la rapidez de reacción durante los períodos R cuando la I I- I es

relativamente alta.
¡ no tiene ningún efecto en los períodos O cuando I I.] es relativamente baia.
r Y, las transiciones de respuesta de R -+ o se mueven por una gota de [I1.

Por ello, Schmitz PntPuso que los efectos del oxígeno pueden ser explicado*
principalmente por la oxidación del yoduro, probablemente por procesos de radicales.

Debido a que la rapidez de reacción es muy baia en las condiciones de Ia reaccién de
BL, en 1998 Kaholek y Treindl propusieron un mecanismo de radicales para la oxidación del
yodo por medio del oxígeno con la siguiente ecuación estequiorrétrica:

I, + 20, + H rO -> IO, + H' + HIOr..,..(M,

Sin embargo, el HIOr producido es demasiado inestable, y, durante el proceso de la
reacción de BL los radicales pueden reaccionar con el peroxido de hidnígeno y cambiar el
mecanismo, por lo que se concluye que hasta la fecha el mecanismo, en donde el oxígeno está
involucrado, sigue siendo desconocido.

o ?-3.1.2 El Modelo.

Es importante señalar que, a pee¡rr de que no se cuenta con un mecanismo que pueda
explicar el comportamiento del oxígeno en Ia reacción de BL, Schmitz realizó una modelo
simple que le pennitiera describir dicho comportamiento.

Es por ello que, de la reacción de Dushman, despreció la reacción entre ¡Oz y I-,
eliminando del mecanismo de reacción el IzOl dando como resultado las siguientes reacciones:

IOi + I- +2H' <+ HIO+ HIOr-....(Ut)

HIO, + I- + H* -+ IzO + H 2O.....(M2)
IrO + HrO <+ 2HtO.....(Mt')

HIO + I- + H' e I, + H rO.....(M4)
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Considerando por lo menos dos reacciones del peroxido de hidrógeno, de una
reducción y una oxidación, el modelo propuesto solo incluye la reducción del HIO y la
oxidación del IzO por lo tanto tenemos que:

HIO+ I- +H' + tr+ nrO.....(US\

HIO + H rO, -+ I- + Ht + O, + n rO.....(U6')

Tomando en cuenta todo lo anterior tenemos que la reacción (l) es obtenida por la
siguiente ecuación:

2(M1) + 2(M2) + 2(M3) + (M4) + 5(M5)

Y la reacción (2) por:

2(M-l) + 3(M2) + 2(M-3) + (M-4) + 5(M6)

Para el efecto del oxígeno, tomando en cuenta la siguiente ecuación empírica:

17 = krlo, nt- ]
Se tiene que:

I- + H* * .11o, -+ HIO

Donde:

v= rapidez de reaccién
kz = constante de rapidez. Depende de las concentraciones de H., IOr y HzOz
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. 2.3.1.3 El Braylador.

Para entender la din¡imica de la reacción de BL, Schmitz construyé un modelo
matemático llamado "Btaylado{', el cuál está basado en el análisis estequiométrico del modelo
anterio¿ El Braylador consta de 5 reacciones y 4 especies químicas, que, a continuacién se
describen:

X+K< k, >y+Z
k,

+Y k, >2Y

+Y k'->I

Y+

2Y

H kn-+

+ H k'-+ +Z

y las ecuaciones de rapidez corresponüentes:

ñ, = # = -ktXK - kzxY - krxY + koYH

h, =# = ktxK - kzxY - ksxY - k4YH - ksY2 H

h, =# = krxK + krYH

I=Iz
X=t
Y=HIO
Z=HIOI
K = concenkación constante del iodato
H = concentración constante del peróxido de hidrógeno

(B1)

X

X

(82)

(83)

(84)

(Bs)

X

,f
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ta expücación que ce tiene ¡cerca dc l¡¡ occif¡cime que ee prcdrcr er¡á b¡¡¡d¡ ecla
entre la reacciéa Ga) y (BsL E¡r l¡ re.cdólr (84) el petóxido de hidrrógeno actúa

como agelrte redu¿tor on une rapidez e'ropo¡¿m¡t e l,r cmccnf¡¡ciórr dcl IilO. En L rc.cdóll
{85) el peróxido de hi&ógsno actúa conro agsnle oxidurt€ con un¡r rapidcz, depende del
cuadrado de la concentración del HIO.

L¡ ¡eaccifu (B:D [ega a c¡si at e$dtihio y cuado l¡ mcent¡¡ción d¿ l' +ner¡ún
autour&ic¡¡re¡rte la oncc¡rtreión de HIO di¡min¡¡ye es erbr€ef cr¡mdo rctlhs el P€$fuido

de hidrógeno actri¡ como agcnúe reductor, lo que provnca un periodo R {antes d€ocrib}'
Cue¡do t¡ r€¡ccitón (81) acÉ¡ d€ iz$¡ierd¡ a dcccta l¡¡ oorofraciones d€ I+ HIO y li|lOz
aumentafi y cuando las condicionee de la reacción provocrn que lá eepecie HIOr comience a

r€gen€rarte€, la onccnhación de I'dieninuy?, lo qgc plorroc¡ rápidenote u¡r ¡r¡mclúo en le

oonccntración de HIO, ec ilair, rrrlrrr, te obti€ne un periodo O.

Por el contrario si la rc.rci&r (81) ectú¡ de dcrcclr¡ a izgciel&, lc ccrrccntrmiones de

k" HIO y HIO! dieminuyen y la concentración de I'auner¡t+ esto rignifica que la ¡e¡cción se

encu€ntra en u¡ra trdrsición O -+ R.

. 2J.2- Reacción de Beloueov-Zhabotineky.

Eo eu fqna dfoicrl¡ re¿ccirfu¡dcBZ ¿unside Gn:

1. Un cat¡liz¡dor redox de un elc(üón ( Ccr'/Ccf)
L Un eubetreto orrglnio qne ¡mede sfr fácilm€n¡e bmado y oxidado (ácido -raló¡rico).

3. Un ión b¡o¡raüo esr fom¡ de N¡BrOr o KBro¡din¡elüo en ácido eulffrico-
d Fenoína como i¡ücador para aumenter l¡ vie¡biüdad en el expetimento

c 232;1 Prccedimie¡rOF.ryainental.

10 mL de ácido malónico ffiOOC-CH2.COOH) 0,{8M
10nL de KBrGsetürado
2llmL deH¡SO¡0.6M
10mL defcnuf¡e0.0$M
0.11i gr. de C-e NIüh(NO¡h



. 2322 Dcnoctración-

En un vaeo de pp se disolverá el Iü9O¡ 0.6M co¡r et Ácido Malénico, después se le

egrcgilá a t¡ solució'n el Ce (NIüHNOIh y ta úerroíne pan que finalmcnúc se vieúa et K&Ot
celundo.Aunque enlareaccí¡fusidr¡l &BZ*-tiiizócpoo el¡'lir¡,Aot elCeegaaqucct
efedo de coloración cea m¡ís drlrrftico ec egrcgl la ftrloln¡-

Cuando Ia fer¡oína se encuentra en su estado oxidado,la reacción de BZ comienza a

to¡r¡¡Ée en ün¡r solucíón de color azul micnt¡¡e que er¡ $¡ eet¡do ¡edrcido L ferroín¡ P'ryoc¡
gue le solución ¡ea de oolc roio En el nommúo €n qn€ l¡ Eacción &BZ* atbna cntre el

e6t¡do orid.do (foüo Ü y el estrdo redl¡cido lfu zr,la solucióo crrnhi¡ ír @lof.
l-a lurgitud de petfo& del sisúeo¡ ¡lc BZ dcpende dÉ las c¡nfidedca de loe susffi6

m la ¡eacción y no tanto de le tcmperetura ala ouál* &é trabeiendo, Es de süm¡
importancia me¡rcionar que los iones clqün debcn cer €vitados err el proceo de la ¡eaccion

de BZ ya que actrian conro agentes inhibidores.

Foto 1:

Oxidación
de la
ftrrolna

Foto2: €
Reducción
de la
ferroína

Como se puede observar en la aiguiente foto, lo que ocurre microscópicamente es la

forsración de patrones concéntricos ('tary1et pattern*l u ond¡s ecpinles, depadimao det

estado en el que ee encuentre la ¡e¡ccién (oxid¡cién de la ferroÍna o reducción de la misma).

Foto3: Fomracion de qrdasen la reaccion deBZ.
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Foto 4: secuencia de las fases qrrc inEgran la reaaión de Belousov-zrabotinsky'

. 2.3.2.3 Ot¡as Téc¡ricas

Peter Ruoff realizó ergerimmloe en donde üdlizó Rutenio clomo catalizador e iluminó

la solución con luz UV en r¡n cuafto osculo. En su estado reducido, el Ru?, tiene un color roio

(foto 6), que demueeba una ftuorescencia int€nsa y en $r e¡tado oxidado {Ru4' el color se

invi€rt€ a ve¡d€ (foto 5f. pcro no dcnacin ningÉÍe flüücccncia
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I

Folo ó:

Reducció'n

Rutenio

Peter Ruoff orplica: 'tfo'rnalmente, cüeúrdo no hay fuenle W pre¡ente, el sictar¡ Ru-82

tigre cambioo oscitatorioa de col,r grc paron ectre v¿rde ! toro, y por el contra¡io ¡i en la

rtrodon cxicte pruercia de ilminrciór¡ [w' el ¡i¡tem¡ eil¡torio Ru'BZ dcmne¡ha unr
f,uo¡egcencie pnrlsante $ob n.'

Foto 7; Fluoresc€ricia oscilatoria m la reaccion BZRutenio iluminado-UV. I¿ fuente de rayoe UV

se porf€ a la deredra del agitador magrrético, A la izqukrda, laluz rcia, es una luz indicadora

(descuberta) desde el agitador magrÉtico
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. 2.3.2.4. Mecanismo de la Reacción de Belousov-Zhabotinskv.

Antecedentes:

Aunque los ingenieros quím.icos ya comenzaban a considerar Ia existencia de reacciones
homogéneas con comPortamiento oscilatorio en reactores desde 1945, los químicos segrrían
escépticos sobre dichas oscilaciones ya que se pensaba que las oscilaciones en ¡eaccione
homogéneas eran causadas por partículas de polvo, a pesar de que no tenían alguna
explicación para esta aseveración.

Aún ya existiendo el modelo del "Bruseladoy'', faltaba un mecanismo químico
detallado Para que una reacción oscilante fuese aceptada por los químicos, ya que ellos podían
entender cualquier reacción si éstas eran planteadas baio un nivel molecular pues dicho
fonnalismo explica las interacciones moleculares reales que provocan transfornraciones y
fenómenos tan impactantes como este tipo de reacciones.

Por eiemplo para escribir que:

2Hz+ú 

-9' 
2HzO

No basta con afirma¡ que dos moléculas de hidrógeno interaccionan con una molécula de
oxígeno y se hansfonnan en dos moleculas de agua, ya que la reacción neta solar¡rente
demuestra la estequiometrí& pero p¡rra que un químico entienda la reacción del hidrogeno y
del oxígeno, necesita saber todos los pasos individuales que conducen a la reacción total

Zhabotinsky y sus compañeros de habaio habían progresado significativamente en
comprender el mecanismo de la reacción deBZ, pero su habaio era en gran parte desconocido
en el occidente y pocos científicos fuera del Bloque oriente podían leer en ruso.

Aunque muchos diarios soviéticos fueron traducidos al inglés, la mentalidad de ta
guera fuía' y quizás un Poco de arrogancia, provocó que la mayoría de los científicos
occidentales no se interesaran en esta investigación; otro impedimento más pernicioso para el
intercambio científico fue la prohibición de viaiar, los científicos soviéticos no podían asistir a
conferencias occidentales, y aceptaban a pocos científicos Occidentales en la Unión Soviética.

El hecho importante es que como se ha descrito anteriornente Field Kórós y Noyes
fueron capaces de explicar el comportamiento cualitativo de la reaccién de BZ usando los
principios de la cinética química y de la temrodinámica.
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A continuacién se presenta el nrecanismo propuesto por fKN:

o 2.3.2.5. Mecanismo de Reacción:

Reacciones Inorgánicas

1. Br+HOBr+H*
2. Br+HBrOr+H.
3. Br+BrOr+2H-
4. HBrOz + H.
5. HBrOr+HzBrOz'
6. HBrOz + BrOr + H*
7. Br¡Oq
8. Ce$+oBrOu +H'
9.2BIO¡-+2H.
10. ¡BrOr

Reacciones en el subsistema BrMA

11. BrMA + Ce +
12.2BrMAo
13. BrMA
14. BrMA (enol) + Bn
15. BrMA (enol)+HOBr
16. BrMA¡ + oBror
17. BTMABTOz

18. BTMABTOz

1.9. BrTA
20. MOA+Ce& +lüO
21. OA+ Qsr'
22.2COOH¡
23. COOH¡ + Ce $
24. COOHo +BrMA
25. COOHr+ BrMAo
26. COOH¡ + ¡BrOz

--.-}
..-}
--*-----t
----.-}
-_-|
---->
----->

--+

Bn +HzO
2HOBr
HOBr+HBrOr
HrBtOr.
HOBr+BrOs-+2H.
BnOr+HrO
2oBrOz
Ce e + HBrOz
2HBrOz+Oz
VzBn+Oz

BrMAo+Ce3' +H+
BTEETRA+Br+CO2+H+
BrMA(enol)
BnMA+Br+H'
BnMA+HzO
BTMABTOz

OA+ HOBr+ Br+ QQ¡ a ¡¡+
BrTA+HBrOz
Br+MOA+H.
OA+(sl' +COOHT+H'
COOHr+Cer+CO¿+H.
OA
Ce $+ COr + H'
MA¡ +Br+COz+H'
BrMA+COz
HBrOz+ COz

.-}

.-|

.-.}
--.}
--.-+
--)'
--.+---|'
----}
--->
--+

------*
---f

-----+
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Reacciones en el subsistema MA

27.IülA+Cee
28.2]üdA¡
29. MA
30. MA (enol) + Bn
31. MA (enol) + HOBr
32. MAr+ oBror
33. MABTOz
34. MABTOT

35. MA¡ + BrMA¡
36. MAr+COOH¡
37. TA + Ce 4.

38.2TAr
39. TA
40. TA (enol) + Bn
4f. TA (enoD +HOBr
42. TAo + l![l{r
43. TAo + BrMA¡
44.T4¡+ COOH¡
r15. TA¡ + oBr0r
46. TABTOz

47. TA+BrOr
48. MAo+BIO¡+H.

Donde:

MAo +Ce*+H'
ETA
MA (enol)

BrMA + Br+ H'
BrMA+HrO
MABrO¿
MOA+HOBI
TA + I¡3¡9.
Br+ EETA + H.
MA+COz
TAr + Qg $ir I{'
COr+EEHTRA+füO
TA (enol)
BrTA + Br+ H.
BrTA+HrO
EETA+HzO
COz + BTEETRA+ tI¿O
TA+COz
TABTOz

MOA+HBrOu
HBtOr +MOA
¡BrOz + TA

--------->

--------->

------)

---------)

-------t

-------|
-------t
--------->

------)

------+
-------'}
------|
-------'
-------+

-------*
-------+

BrMA = ácido bromo malónico.
BTEETRA = ácido brc¡noetenotricarboxílico.
BrMA¡ = radical bromalonilo.
BrTA = ácido bromotarbonico.
COOHr = radical carboxilo.
EEHTRA = ácido etenohidroxitricarboxílico.
EETA = ácido etenotricarboxílico.
ETA = ácido etenotetracarboxílico.
MA = ácido malénico.
MAo =ndical malonilo.
MOA = ácido mesoxálico.
OA = ácido oxálico.
TA = ácido tartronico.
TA¡ = radical tartronilo.
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Más tarde Arhro Winf¡eee, biólogo interesado en patrone$ espaciales y temporales,
había asistido a la conferencia de Praga y decidió darle seguimiento al estudio de la fomración
del pahón en la reaccién deBZ-E¡1972.1a revist¡ Science publicó las fotos de los patrones de
ondas espirales que Winfree había realizado para la reacción. La foto & demuestra tales
patrones- Field y Noyes al ver las fotos publicadas inmediatamente trata¡on de entender el
desarrollo de tales patrones con la ayuda del mecanismo de FKN, y publicaron una explicacién
el mismo año.

Foto 8 Patrones de ondas espirales en la reacción de Belousov-Zrabotinsky observadas en una
caja de Petri.

e 
http://www.poiman.com/nlcd/intro.htm I



2.3.3. Reacción de Briggs - Rauscher.

La reacción de Thonas Briggs y Warren Rauscher (BR) es una ¡eacción química

oscilante amortiguada, que ha promovido el interés en las oscilaciones químicas.

Es probablemente el sistema químico oscilante visual mág impresionante que ha

habido en la ciencia. Durante un ciclo de oscilación, el color de la solución canbia

drásticamente de un color azul marino a ámbar claro.

Existen tres características principales en la reacción de BR:

. La primera es que es un sistema químico oscilante. Cuando el agua, el iodato de

potasio, el ácido malónico, el ácido sulfúrico, el sulfato del manganeso y el pemxido de

hidrógeno se mezclan en la solución, el resultado es un sistema químicarnente inestable

que experimenta numeros¡ra reacciones, ocuriendo todo simultiineamente, hasta que el

sistema alcanza un de estado estacionario.
. El segundo componente crítico de la reacción es que hay evidencia cuantitativa de l¿8

reacciones químicas que oquren, esto se ve reflejado en la variación del potencial de

voltaie, ya que mientras está ocu¡riendo la reacción, el potencial del voltaje medido a

havés de la mezcla va oscilando. Esto es importante porque cuando se realiz¿ el

experimento, es posible trazar el potencial del voltaie contra el tiempo ya que pernite

tener una meior comprensión de lo qué sucede en la reacción.
o El tercer c¡rmpo de interes de la reacción de Briggs-Rausctrer es que hay una

confi¡uraqión distinta de tipo visual de la reacción. Cuando los diversos productoa

quíuricos se mezclan en la solución, el resultado es una exhibición inpresionante de loo

canrbios cíclicos del color ámbar daro al azul marino. Al conducir el experirrento, une

cámara de vídeo se utiliza para regishar la sin€ronización de los cambios del color.

Brigss y Rauscher (BR) combinaron el HrOr y KIOr de la reacción de Bray-Liebhasky
(Bt) y el ácido malónico y los iones Mn2' de la reacción de Belousov-Zhabotinsky BZ'

descubriendo así una reacción oscilante nueva y que lleva su nombre.
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. 2,3.3,1 Procedimiento Experimental.

Dicha reacción se compone de tres soluciones incoloras que al ser mezcladas atraüesan
quince o más ciclos, teniendo como obieto visual eI cambio de color que va desde el incoloro,
rímbar, a azul-marino, antes de acabar.

Disolación A

Colocar 40 ml de agua destilada en un matraz de 2fi) ml, adicione 41 ml de peníxido de
hidrógeno 307" en el agua. Diluya la solución hasta 100m1 con agua destilada.

DisoluciónB.

En un segundo matraz de 200 ml disolver 4,J g de iodato de potasio (KIOc) en
aproximadamente 80 ¡¡rl de agua destilada. Agregue 0.43 ml de HISO¡ concenbado a esta
mezcla. Calentar y agitar la mezcla hasta que el iodato de potasio se disuelva Diluya la
solución hasta 100 ml con agua destilada

Disolución C.

En un tercer matraz de 200 ml, disuelva 1,6 g de ácido del malónico y 0,34 gde sulfato
del manganeso hidratado en aproximadamente 50 ml de agua destilada. En un matraz de l0 ml
caliente 5 ml de agua destilada hasta hen'ir. En otro matraz indepenüente mezcle O3 g de
alnidón soluble (atmidón reactivo analítico, Si el almidón es soluble evita¡euros calentar
excesivaqrente el agua destilada con el consiguiente ahorro de üempo. [El almidón es un
poliglucósido mediante el cual lae plantas almacenan hidratos de carbono (equivalente al
glucógeno en animales). Esta constituido por 25o/o de amilosa y 71o/o de amilopectina
(componente insoluble del almidén). Se uüliza en aümentos como agente epesante y
gelificante. También se utiliza para meiorar la resistencia en teiidos y en papell con
aproximadamente 1 ml de agua y revuelva la mezcla para forrrar una pasta densa Deposite
esta pasta en el agua hirviendo y continúe el calentamiento y la agitación hasta que el atmidón
se haya disuelto (L-2 minutos). Añada esta üsolución de almidón en la disolucién de ácido
malónico y sulfato de manganeso y diluya la mezcla con el agua destilada hasta 100 mL

,uffiIt-Jt-il 9*$ffi,
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. L332 Decroahacién-

Ponga un m¡tr¡z de 150 ml m un agitedor nagrrótico 6rnr una barra de agitacióú" Vieúa 5{t

ml de disoluciór A y 5(t ml de la disoluci& B cn el ú.8z,, agitc la úrrzelr' a co¡¡tinu¡ció¡r,

adicione 50 nl de C en l¡ mezda de ¡eacción

¡,a dboft¡ción inici¡fner¡te inc¡lo¡¡ se pcrdrá de color ánrb¡r casi inmedietür€nte,
enbnces de repente, s€ podrá azul-mgro. El rzul-ocglo tm¡¡á ¡ incoloto' y el ciclo rePe6rá

variae vccec Gür ü¡ra cccr¡encia que inicialme¡rte du¡¡ aprroximedamcnte 15 eegrurdoe Pero $le
se alarga gndualmmte. Deeparér de unoe minrüoel¡ disolucifu azul-negra
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. 2.3.3.3 Mecanismo.

El mecanismo simplificado de esta reacción puede tepresentarse en la transforrracién
global siguiente:

IO¡-+2HrOz+ CH{COOHh+H' -+ ICH(COOH)r+2Or+3 HrO (1)

Esta transfomración se realiza a través de dos etapas que no son simples:

IO¡'+2H¡Oz+H' -+ HIO +2Oz+Z}lzO (1.1)

HIO + CH{COOH)z -+ ICH(COOHh + HrO $.2,

La primera de estas dos reacciones (1.1) puede ocurrir vía dos procesos diferentes, uno
con radicales y otro sin radicales, estos procesos están dete¡rrinados por la concentración de
iones iodu¡o de la disolución. Cuando [I 1 es baia, el proceso con radicales domina; cuando eg

alta, el proceso sin raücales es el que actua. En la segunda reacción (1.2), se consume HIO más
despacio de lo que se p¡oduce cuando el proceso con radicales es el dominante, peru se

consume más nápidamente en el proceso sin radicales. Cualquier cantidad de HIO que no
reacciona por la ec. (1.2) es reducida a ü'l por el peroxido de hidnígeno como uno de los pasoe

del mecanismo sin radicales de la reacción (ec. 1.1) Cuando HIO se produce rápidamenteporel
proceso con ndicales, el exceso forura los iones ioduro que bloquean ese p¡oceso con r¡dicaleg
y eurpiezan el proceso sin radicales más lento. La reacción (1.2) entonces conaume el HIO t¡n
nipidamente que no hay bastante disponible para producir el ion yoduro necesario pm
mantener el proceso sin radicales, y el proceso con radicales empieza de nuevo. Cada uno de
los procesos de reacción (1.t) pp¿o." las condiciones favorables para el otro proceso, y, por
consiguiente, la reacción oscila entre estos dos procesos.

La explicación detallada requiere la atención a los pasos individuales de los dos
procesos. Si los iones yoduro están presentes en concentración suficiente, la rcacción sigue
procesos sin radicales, reacción (1.1). Los iones del yoduro reaccionan bastante despacio con los
iones yodato,

IOs'+ I'+ 2 H. + HIOr + HIO Ql

El ácido yódico (HIOr) se reduce antes que el ácido hipoyodoso (HIO),

HIO2+I-+H'+ 2HIO (3)

El ácido hipoyodoso será entonces reducido por el peroxido de hidrógeno,

HIO + HzOr -+ I'+ Oz + H* + HrO (4)
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La transfonnación neta representada por el eq. (1.1) se obtiene por la suma
estequiométrica de las reacciones (2) + (3) + (4).

Cuando la reacción (1.1) es más lenta que la reacción (1.2), todo el HIO se agota por la
reaccién (1.2) y la reacción (4) no puede reponer el I' consumido en las reacciones (2) y (30 por
lo tanto la [Il siSue disminuyendo. Una que vez los iones yoduro casi han desaparecido, el
proceso sin radicales es muy lento, y el proceso con radicales comienza a tener importancia
para la reacción (1.1). Este proceso involucra los cinco pasos siguientes [31.

IO¡'+ HIOr + H' -+ 2 IOr + HrO (1.1.1)

[Oz. + !y¡z' * HzO -> HIOI + Mn(OH)r' (1.1.2)

Mn(OH)r.+HzOz -) Mn2.+HzO+HOO. (1.1.9)

2HOO. -+HzOz+Or (1.1.4)

2 HIOr + IOs - + HIO + Ht (1.1.5)

Cuando se combinan estas reacciones, en las proporciones de: t2 (ec. (1.1.1)) + 4 (ec.
(1.1.2)) + 4 (ec. (1.1.3)) + 2 ( ec. (L.1.4)) + ec. (1.1.5)1, se tiene como resultado global el dado por eI
eq. (1.1). Un aspecto significativo de este proceso es que, tomando iuntos, los primeros dos
pasos (eqs. (1.1.1) y (1.1.2) resultan ser autocatalíticos, es decir, se producen 2 HIOz por cada
radical IOr consumido. Por consiguiente, la proporción de HIOI aumenta cada vez que estas
etaPas suceden, este hecho hace que ee produzca aumento rápido en la concenhacién de HIO
por la desprcporción del HIOr (ec. (1.1.S)).

El proceso global no consume todo el yodato de la disolución, porque el ultimo p¡rso es
de segundo orden en las especies HIOr que producen iodato, y, como su concentración
aumenta debido a la naturaleza autocatalítica de los pasos iniciales, el HIOz se consume más
rápidamente en este último paso, y la sucesién de las reacciones alcanza rápidamente un estado
estacionario.

En las ecuaciones (7.1.21 y (1.1.3) se pone de manifiesto Ia función del catalizador de
m¡rnganeso. El manganeso se oxida en la reacción (1.1.2) y es reducido en la reacción (1.1.3). Su
papel como catalizador en la reacción se debe a la transfon¡ración catalítica de los radicales IOr.
a HIOz, necesarios para completar el ciclo autocatalítico de las ecuaciones (1.1.1) y l]..1.¿l.

En una última etapa, el ácido hipoyodoso producido por el proceso con radicales
reacciona con el ácido malénico por la reacción (1.2). Sin embargo, el proceso con radicales es
más rápido que la reacción (1.2), y el exceso HIO reacciona con el peróxido de hidrogeno
mediante la reacción (4) para crear I- que cierra el proceso con radicales y regresa al proceso sin
radicales lento, que comenzó en la reacción (2).
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Los efectos del color, que más llaman la atenciórL se inician porque la reacción (1.2) no
tiene lugar en un solo paso, sino por la sucesién de las reacciones (l.2.ll y (1.2.2), es decir

I'+ HIO + H. -+ I¡ + HrO (1.2.1,

h+CH{COOHh -+ ICH(COOH)z+H+*¡- (t.2.21

La solución se lxrne ámbar por el h producido a través de la reacción (1.21), cuando el
Proceso radical mantiene la concentración de IHIOI mayor que tI J. El exceso HIO se convierte
en I - a través de la reacción con HrOr (eq. (a)). La disolución se vuelve azul oscuro de repente
cuando Ia concentración [I'l es nayor que la de tHIOl, y et I - se combina con L para forurar
un compleio de color azul con el almidón (l; ). Cuanao la concentración de I - es alta, la
reacción (1.1) abre el proceso sin radicales el cual es lento y el color azul tiende a desaparecer
puesto que mediante la reacción (1.2) se consume eI yodo más rápidamente de lo lue se
produce. Cuando el sistema vuelve al proceso con radicales que es más nípido el ciclo se
repite.

Los pasos de las reacciones anteriores constituyen el esqueleto del mecanismo para la
reacción oscilante BR Inicialmente se mezclan las disoluciones y, IOr - reacciona con IüOr pan
producir un poco HIOz. El HIO, ¡eacciona con IOs'en el primer paso del prr)ceso con raüáee
(ec. (1.1.1)). El proceso con radicales es autocatalitíco sigue, mientras aumenta la concentración
de HIO nipidamente. El HIO se reduce a I. en su reacción con HrOr (ec. (a)). El excego de HIO
reacciona con I', para producir h (ec. (1.2.1)). El Iz reacciona despacio con el ácido malónico,
pero la concentración de HIO, h y I - aunent¡rn, porque la reacción (1.1) es más nípida que la
reacción (1.2).

Como la ü I aument4 la velocidad de reacción con HIOr ( eq. (3)) süpera la sucrsión de
reacciones autocatalíticas (1.1.1) y (1.1.21. El proceso con radicales entonces se cien:a, y la
acu¡nulación de yodo reducido se corwume por la reacción (1.2) opg¡an¿o a través de l¡
sucesión de reacciones (l.2.ll y (l.Z.2r.A continuación, la tI -l se reduce a un valor tan baio que
las reacciones (1.1.1) y (1.1.2) son más nápidas que la reacción (3), y el proceso 

"or, 
,"ii*I*

toma de nuevo impulso. Esta sucesión oscilante se repite hasta que el ácido malónico o el IO¡ -

se acaban.
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2.4. Reactores.

o 2.4."L Introducción.

Un teactot químico, es el equipo o recipiente en donde se lleva acabo una reacción qúmico.
Debido a la falta de conocimientos sobre esta área ha propiciado el que se piense que es una
parte de la ciencia y la tecnología que solanrente un círculo nuy selecto es cap¡uz de entendeg
sin embargo, los reactores químicos están en todas partes y a cualquier hora

Prueba de lo antes dicho, es cada uno de nuestros cuerpos, la actividad biosintética en las
plantas, el "salir" de nuestras casas, las lluvias ácidas, la formación del smog en las grandes
ciudades, etc. etc. El reactor químico es el corazón de la producción de todas las industrias
quínicas. De hecho, el conocimiento de la cinética química y el üséño del reactor es lo que
distingue al ingeniero químico de los otros ingenieros.

La selección de un sistema de reacción que opera con una buena seguridad y de la manera
más eficiente, puede ser la clave para el éxito o fracaso econémico de una planta química. por
eiemplo, si un sistema de reacción genera una gran cantidad de un producto no deseado, la
purificación y separacién subsecuente del producto deseado hará que el proceso sea
económicamente poco atractivo.

Un reactor puede tener todas las fon¡ras físicas que uno crea convenientes, los hay desde
simples tubos hasta los muy complejos y llenos de accesorios de seguridad Los reactores
químicos Por su versatilidad han logrado obtener una gran variedad de clasificaciones, todas
estas clasificaciones adquie¡en sus nombres con base a su utilidad o aplicación" así, se pueden
clasificar de la siguiente forrra:

1. Por Ia fonna de obtener la producción:

. Reactores BATCH.

. Reactoressemicontínuos.

. Reactores continuos, Ios cuales se subdividen en:

a, Reactores continuos de mezcla completa (CSTR).
b. Reactores tubulares.
c. Reactores de lecho móvil.

. Reactoresconünuosconrecirculación
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a

o

o

I

Por la fon¡ra de efectuar la reacción química

Reactores homogéneos.
Reactores heterogéneos.
Reactores no catalíticos.
Reactores catalíticos, los cuales se subdividen en:

Reactores catalíücos de lecho fiio.
Reactores cataliticos de ledro fluidizado.
Reactores enzimáticos o bioreactores.

Reactores de lodos.

Cada uno de estos tipos de reactores está acondicionado para desarrollar reaccionee

específicas y en ocasiones única+ dependiendo muchas veces de la oferta - denanda de un
producto, y del capital disponible P¡¡ra su aplicación.

Existen tres forsras de que se produzca un cambio químico, la primen eE Por
ilcscotttposición, la anal consiste en que una molécula se divide en moléculas más pequerias,

átomos o radicales. La segunda fon¡ra es la de combinaciún, ésta se realiza cuando üna

molécula o átomo se une con otra especie para forrrar un compuesto nusvo, y la tcera
conocida como isonlüizoción, la molécula no efectúa ninguna desconposición extern¡ o

aüción a otra, es simplenrente el canbio de configuración estnrctural.

Es inportante señala¡ que toda reacción depende de su rapidez de ¡eacción r, la cnal

baio definición, es la rapidez de fomración o de desaparición de la especie i por unidad de

tie po y por unidad de volume¡r, es decir, representa al número de noles de las eepeciee i
transfomradas por unidad de tiempo en una unidad de volu¡neru

La ecuación de rapidez, r' generalmente, 6e expr€sa en función de las prcpiedades de

los reactivoe (concenhación de los cornponentes), temf¡eratur& presión, tipo de catalizador, (si

lo hay), p¡ua un punto en el sistema y es independiente del tipo de sistema de reacción (por

eiemplo: de un batch o continuo), en el cual se esté llevando a cabo. Sin embargo, puesto que

las propiedades de los materiales reactivos pueden variar con la posición en el reacüor químico,

la rapidez de reacción, r, está en función de la posición de un punto a otro en el sistedr¿

Por ejemplo, para el sisteúra:

A----->Pro&¿ctos

la ecuación algebraica de la rapidez de reacción, r¡, para el sistema anterior es:

a.

b.
c.

d.

,^=-#--kc^

85



En el caso de que el sistema sea una función lineal de la concentraciór¡ o puede tener
alguna otra forr¡ra algebraica superior, dependiendo del orden de la reacción, tales como:

r,t = -kC2t o bien,
k.c.

'n -- 1¡¡qcn

Estas expresiones se deben deten¡rinar a partir de los resultados experimentale y -re,
representa la desaparición del componente,4" en este caso.

. 2.4.2 Balance de Materia

Para realizar un balance de materia para cualquier sister¡ra, se deben especificar sus
fronteras, es decir, se debe delinritar dicho sistema para obte¡rer resultados reales.

Definiendo i corro una especie química en una unidad de volumm (por eiemplo agua, Eosa,
alcohol" sacams¡" etc) tmemoe que:

Fn--+

En éste sistem& definiremos un fluio molar, Fp, que al entrar a un sistema
reaccionante, se transfo¡rra obteniendo G¡y por último sale un flujo molar, F¡ ya modificado
por una teacción que se efectuó en el volur¡ren del sietema.

Realizando un balance de noles sobre la especie j en el tiempo ú, se produce la

luo,*'éld*ma

O*'
siguiente ecuación:

f-n.r¡o -a"ico all
I igueentraal | *
I srsrema 

I

lJmoles/ 
uemry)

f-rtu¡o masi.o ael
- | guesaledel 

I

I sistema I

[¡lmoles / tiemno)J

f-Flu¡o másico de¡p

I reacción química

I denho del sistema

(¡imoles/ üempo)

[-nup o,art"o a" I
_ | acumulacióndej I- 

| dentro del sistema 
I

limoles/tiem@ )
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Dicho de otra manera:

F¡o+ G¡- Fi= dNy'dt

Donde

N¡ = número de moles de la especie j en el sietema en el tiempo L

Congiderando que todae lag variables Qor ejnrylo tetnpetotara, rctioiil.ail catalíüca,
concmtración ile los especies qaímicaq ¿úc.), son espacialmente unifornree a través del volu¡ren
del sistema, es decir, el valor de lae diferentes variables es igual en cualquier punto del sist€ma

en un tiempo dado, la rapidez de generación de las especies¡ G¡ es iustamente el producto del

volumen de reaccién V por la rapidez de reacción de las especies i, r, :

moles

G¡ = r¡.V

moles
xvolumen

tiempo tiempoxvolumen

Suponiendo que la rapidez de fon¡ración de la especie j para la reacción varía con l,¡

posición en el volumen del sistema, ee decir, tiene un valor r, para una localización 1' que eetá

confinada en un pequeño volumm AVr, dent¡o del cual el fluio ee unifome; similarutente, la

rapidez de reaccién time el valot r¡2 en una localizacién 2 y tienen asociado un AV+ como se

muestra en la figura 1:

lfolr.nten del SstmtA lf

Figura 1. Identificación de las regiones de reacción en un subvolumen AV del sistema

reaccionante.

/ ñ¡r

'ryt/I-;Tflq,V +v,
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Entonces la rapidez de generación, aG¡r, en témrinos de rny el subvolumen avr, es:

AGrl - ¡rAI'r

De la misma fomra, se pueden obtener expresiones para AG¡r y otros subvolumenes
AV¡. Por lo tanto, la rapidez total de generación dentro del volu¡ren del sistema es la su¡ra de
todas las rapidecee de generación en cada uno de los subvolumenes. Si el sisteura total gatá
dividido en M subvolumenes, la rapidez total de generación es:

tv
c, =IAcn =Zrnd6

¡-l i-l

' Ahora, considerando los límites apropiados M+@y al'--+0 y haciendo uso de la
definición de la integral podemos escribir la ecuación en la folrra:

G, =l( r,dY

En esta ecuación, r, setá una función indirecta de la posición espacial, en la cual las

propiedades de los reactivos, puedm tener diferentes valores para diferentes puntos en el
reactor.

Reerrplazando a G¡, en la ecuación original de balance de materia" por eu fornra
integral, para escribir en forma gmeral el balance de materia p¡rra una especie quínica que
está entrando, reaccionando y/o acumulindose dentro de un volumen del sisterra, V quedaría
la siguiente expresión:

Fjo-Fj+lir,dr=!
'dt

La a$l es tno eaneiónbósica ¡le iliseño paru la ingoriería de los reactores qaímicos.

A partir de esta ecuación de balance de materia se puede gener¡[ la ecuación de diseño
para cada uno los de reactores industriales existentes.
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. 2.4.3 Reactores Batch.

Un reactor batch (foto9), también conocido como intennitente o por lotes, tiene la
característica de que una reacción química se efectúa mediante la adición de los reactant€g
dentro del mismo y éstos se deian reccionar hasta que haya pasado un tiempo deterurinado en
el cual se calcula que el avance ha sido suficiente para poder descargar la mezcla totalmenúe.
Siempre un reactor inten¡ritente es el primer equipo con el q,t" oot encontramos con üni
reaccién, en ocasiones por la carencia de material para la experimentacién y otras por eI tasraño
pequeño de Ia muestra y el control de la reacción en el laboratorio.

Un reactor batch tiene las siguientes restricciones:

¡ No tiene entrada ni salida de reactivos o productos mientras se está realizando una
reacción, es decin

+,- +:0.

Por lo que, Ia ecuación general de balance de materia de la especie f en un reactor, se
reduce a:

dN, ¡v

¡; = li rtdv

¡ Tiene agitación perfecta, es decir, la mezcla reactiva está perfectamente mezcladq lrorlo
que al no existir variación en la rapidez de reacción con r€sperto a la poeición m eI
volumen del reactor, podemos hacer que r, salga de la integral y el balance de moles
queda de la siguiente folrra:

dN,-{=r'V
cll
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Apéndice II. Descripción de las Técnicas de Medición

o l.l2.lPotenciometría.

El obietivo de una mediciotr potenciométrica es obüener informacion acerca de la
composición de una disolución mediante el potencial que se prroduce enhe doe elec{rodoe La

r¡edición del potcncial ee det€rnina baio condicione reversible' en foma karodinánica y
esto implica que se debe deiar paear el tiempo suficiente para llegar al equilibrio terno
químico, extrayendo la mínima cantidad de intensida4 p¡¡rir no influirsobr€ el equilibdo que

se etablece entre la menrbrana y la dieolución mueatra

Para obtener medicionee analíticas válidas m potencionretrí+ uno de los electrodc
deberá ser de potencial c:onstanüe y que no eufra cambios entre uno y otro erperimmto. El

elechodo que cunrple ecta condicién se conoce cmro elec'lrodo de reúercl¡ci¡- Debido a la
estabilid¡d del elec,l¡odo de referenci+ crralquier carrbio en el potmcial del eisteqra ee deberá

a la cont¡ibución dd otro elect¡odo, llanado elecüodo indicador o de trabaio

Ef potencial ryistrado eerá entonceg l¡ sum¡ de todoe loo potencialee individuale, ctn
su aigno corrcepondientq, prcdncidc por: cleclrodo indicador y elechodo ¡eúecncia.

o l.liLLL ElectrododeReferencia

Como se ha dicho anbiotarenb tq elec't¡odoe de refercncia son aquelloe que nriden el

miemo potencial cualquiera que see la naturaleza de la disolución en que ee inhoduzcan y por

tanto, dan una ¡efe¡enci¡ a ta nedida del elechodo indicador. Eeüín ¡stituidos por un
conductor netálico, el cud ee encrrentra en Gontaúto con nna sd poco eoluble de eu metal y
une disolución de compcición const¡ntey alta conmtración lla¡rado elecüolito denfusrcia

El electrolito de refer,encia tiene contacto con la digolución a analizar a través del
üafragma, que es una pered poroea que permiüe un¡ unión líquidt I¡ ünión tíqüid¡ p€rmite

un pequeño y conEtanb fluio del electrrolito de refercncia a l¡ muestra- Donde se eÍrcnenhan

este elect¡olito y la dicolución de análisis, ee pmduce un potencial de unión líquida, cuyo

origen se debe a las dif€!,entes movilidadet de los aniones y cationee
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Si loe aniones y cationes del elecholito de ¡eúerencia tienm distintas movilidades, se
difunden e dife¡ente velocidades a travée del diafragma- Esto produce una ceparación de
carga local m d diafragma y portanto una difercncia de poúencial Esb potencial depende del
tipo, concmtración y de la temperatura del elecholito de referencia Para que la contribución
de este potmcid se mantenga tan pequeria y conetanie como sea ¡rosible, se pueden tomar l8
siguientee medidas:

1- Sdeccionar electr,olitos de referenci& con aniones y cationes de similarrs
movilidades por eiemplo KCl, KNOr, AgNOretc.

Z La concenhación del elect¡oüüo de refuqrcia deb€ s€r de S a 10 veces ma¡ror a la
eperada m las muestrasy tamponee

3- La velocidad de agitacirón debe mantenece constante dunn3e la medida.
4 El diafragma debe serel adecuado aI tipo de análisis.

Los diafnguras sucioe son la causa máe frecuerie de er¡ores en lae nredidas
potenciométricag. Cuando loe iones del elect¡rolito de ¡efer,encia reaccionan con la üsolución a
analizar, pueden formarse precipitados y bloquear el diafragma

Si la disolución a analizar contiene ionee incompatibles con el elecholito de referencia
debe elegir8e otr'o sisüema de referencia ó un electrrodo de referencia de doble unión líquida.
ya que es muy inportante que los doe elec{rolitos sean compatiblea

. LlzzCalorimetría-

En el deeanollo de la química" y de manera particularen el canpo de la terurodinámica,
ha sido la calorimelría un facto'r de innegable importancia. Algunoe auüonc s€ñalm .l
calorímetro como el instrumento que da inicio a la eegunda parte de la temrodinimica pr€-
cLásic+ la cual dmominan calorimet¡íaro.

Cada sustancia o maüerial de la natu¡aleza tielre un valor de calorespedfico propio dicho c¡lor
eepecíñco ee define como: oDoe cuerpos de igual cantidad de masa y a la uricma teurperatura
pueden ceder o absoúüer dis¡inta cantidad de calor. Esúo ocur¡e ei los crrerpoo ectán
constituidoe por suetanciae o materiales dife¡entee. Por lo tanto el calor cedido o 

"buorüido 
po,

un cuerPo dePende también de este propiedad qu€ es una constanüe caracteristica de ceda úpc
de sustancia"

r0 Swietoslawski W. (1%ó). Microcalorimetry. Ed. Reinhold. New york.
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Mates¡áticamente se define como:

Deepeiando 
^O 

se obtiene:

LQ=mlctLT

Donde:

c = calor ee¡recífico.

m= m¡¡sadelcuerpo.

LO
C=Z

m* LT

AQ = 6¡ls¡ cedido o abso,tbido por el oerpo.

AT = variación de tmrperatura que sufre el cuerpo.

La construcción del primer calorímetr,o por Cavendidrtr ur liTN, para deterrrinaciones
decalordevaporizacióndelaguaycaloreeepecíficos de diversas sustanciae, constituye el
comienzo de una gran variedad de diseños, creados por los investipdores unás importantes de
aquella época dmtso de los que se deetacan nomb¡e¡ de tal ¡elevancia como son los de
Lavoisier, La Place, Black e lrine, Buns€& Dulong y petit Eukm y Nernst ent¡e ot¡osr2.

Debido aI amplio nrimero de siet€ma& fmómenoeycondicionec de interés, no existe un
modelo úmico de cdorímet¡o, por lo que l¡ diversid¡d de esúos es muy arrplia Es por ello que
deede el misnro surgimimto de loe calorínretroe, ee ha generado una gran variedad de equi¡roe,
ent¡e loe que se Pued€n mencionar tos calcímet¡o8 adiabáticre, calorímet¡os ieotérnicoe y
loo calorímetros isoperibólicoe Pa¡alelamenüe con el dearrollo de los calorímet¡os, fue
n$esario meiorar loe sisüeüras de obtcncióa de dabs, lo que conlleva al uso de sistemas
pedféricoe de alt¡ sencibilidad y precieióru toe p,opróeitoe y eplicacionee de loe calorímehos
hen ampliado monnresrenb d canpo de estudio y concepüoo de la calorim *í+ y,por tanto, de
la temodinimica: Ios c¡lo¡es de soluciór¡ cpnbustiri,q mezcl+ vaporizaciór¡ eon sólo algunas
de las detemrinaciones qne sercalizanconestatécnica

En virtud de la importancia que tiene el caror en loa proceoe físicos, químicos y
biológicoe y a la infonmacitó,n que se puede obimer de su medida, se han inc¡eore¡rtado loe
diseños de instn¡men¡oe para realizar eu deteonin¡ciéru si se tiene en cumta que el efecto
mergÉtico asoci¡do a difermte inreracioneq puede ser de corta duración, o tardar en su
dear¡ollo variae horas e indu¡o eenranaea. Se debe, entoncrs, para realizar la deten¡rinación
calorfurétrica imer en cüenta la precisión requerida, la teurperatura de trabaio, la cantidad
de muesha disponible, la magnitud del calor involucrado, la dr¡¡acitón del orperimento y el
coeto del instrumento.

tt Armstrong G.T. (1%4). I. Ch€rn, Ed., U (6):87
u Wilhoit R.C. (1.%7). J. Chem, 8d,.44 e):57t.tbwietoslawski W. (1946,). Microcalorimetry. Ed. Reinhold. New york-
Hcmminger W. and Hohrr G. ( I9S4)- Calorinteóy fi¡rdamentals and practioe.E¿ Verlag Chernie. Florida
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3.L Actualización Hemerográfica de la revista Chemical Abstracts
(1994-2004).

Este capítulo comprende una revisión hemerográfica de los artículos publicados loe
últimos 10 años {I99+2w1, de la revista Chemical Abstracts, la cual incluye las publicacionec
|ournal of Physical Chemishy, Chemical Engineering Science, Joumal of Chemical Education,
Chesrical Physics Letters, Termochimica Acta, Physical Chemistry Chemical physics, Journal
chemistry soc Faraday Trans y Joumal of rhemral Analysis and calorimetry

Esta revisión contiene todos los artículos relacionados con Reactores, Modelos y
Sistemas en Reacciones Oscilantes así como todos los artículos relacionados con los Sistema
BL, BZ y BR.

. 3.1.1. Año 1994.

Autor del artículo.
Título del artículo.

Número del volumen o año.
Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.
Fecha de volumen ó fascículo.

Autor del artículo.
Título del artículo.

de Hopf"
Título de la publicación periódica.
Lugar de publicación.
Número del volumen o añ<¡.

Ioumal of Phvsical Chemistry
USA
98

Marco Mazzotti, Máximo Morbidelli, and Giovanni Sertavalle.
"Análisis de la bifurcación del modelo del oregonador en 3D para un coeficiente
estequiométrico de bromato/ácido malónico,,

Título de la publicación periódica. Ioumal of ph]¿sical Chemistry
Lugar de publicación. Italia

Se estudio el comportamiento del sistema BZ considerando el modelo clásico del Oregonador y el efecto de
Ios reactivos, por ejemplo bromato y ácido malónico. Este análisis es un prerrequisito para poder entender
la aparición y desaparición de las oscilaciones en reactores batch. Se realizó un análisis paramétrico del
Oregonador en 3D utilizando las concentraciones del bromato, del ácido malónico y del coeficimte
estequiométrico' Realizando un análisis de la estabilidad asintótica, la bifurcación de Hopi en el parámetro
espacial, es determinada analíticamente. Se utilizó los parámetros cinéticos propuestos por Tyson (Tysoru
IJ. ln oscillations and Traveling waves in chemical systems; Fiel4 R. i., i,r.g"., tut., tar.; wiiey _
Interscience: New York, 1985

99

4501-451 1

1994

J. Kosek, P, Graae Sórense& M. Marel<, y F. Hynne.
"Análisis normal de la reacción de Belousov-Zhabotinsky cercana a la bifurcación
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Paginas inicial y final del artículo. 612U6135
Fecha de volumen ó fascículo. 1994
La aplicación de la forma normal de las ecuaciones de Hopf para describir el flujo de la concentración en el
esPacio, el cual es observado en un sistema químico real cercano a la bifurcación supercrítica de Hopf, ha
sido investigado experimentalmente para la reacción de Belousov-Zhabotinsky en un reactor de agitación
continua. Los resultados experimentales son comparados directamente con trayectorias calculadas de la
forma normal de las ecuaciones, y las fases asintóticas son determinadas y usadas para mostrar en un mapa
las curvas de perturbaciones isocrónicas.

Autor del a¡tículo. Marco Mazzotti, Giocanni Senavalle, y Massimo Morbidelli
Título del artículo. "Oscilaciones de Belousov-Zrabotinsky en un reactor batch"
Título de la publicación periódica. Chemical Engineering Science

Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. 49

Numero del fascículo. 5

Paginas inicial y final del artículo. 681-688

Fecha de volumen ó fascículo. 1994
Las oscilaciones en la reacción de Belousov-Zrabotinsky en un reactor batch se desvanecen junto con el
consumo de sus reactivos como Bromato y ÁCdo Malónico. Este comportamiento ha sido analizado
usando primero el modelo clásico del Oregonador, donde la concentración de los reactivos es constante, y
también con un modelo modificado el cual permite que la concentración de los reactivos vaya cambiando
de acuerdo con la estequiometría que se considera en las reacciones químicas. Dos difermtes rutas de
extinción de las oscilaciones son encontradas, dependiendo cual el Oregonador muestra una zubcrítica o
supercrítica bifurcación de Hopf.

. 3.1.2. Año 1995.

Autor del artículo. Hans-fü¡gen Krug Hennann Brandtstádter, y Ludwig Pohlmann.
Tíhrlodelartículo. "Propagación de ondas en un Oregonador modificado y su comparación con
experimentos en un gel reactor fotosensitivo Belousov-Zrabotinsky''
Título de la publicación Deri&ica. Ioumal of Phvsical Chemistrv
Lugar de publicación.
Número del volumen o añ<¡.

Numero del fascículo.

Paginas inicial y final del artículo.
Fecha de volumen ó fascículo.
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1995

Se realiza el análisis de soluciones espaciotemporales de sistemas de Oregonador modificados
(Modificación Incompleta y Completa) para el conteo de la sensibilidad al oxígeno y la fotosensibilidad de

las reacciones de Belousov-Zhabotinsky. Núdeos críticos y velocidades de onda en el subsistema biestable

incompleto fueron determinados con un parámetro PHI de inhibición que representa la influencia de

oxigeno ylo |uz. En el dominio de la oscilación en el sistema completo la propagación de ondas fueron
estudiadas numéricamente.
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Autor del artículo. G. Dechert, D. Lebender, and F. W. Schneider.
Título del a¡tículo. "Pulsos electricos para determinar las curvas de respuesta de fases químicas"
Título de la publicación periódica. Ioumal of physical Chemistry
Lugar de publicación. Alemania
Númerodelvolumenoaño. I
Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo. 1,7432-1749s
Fecha de volumen ó fascículo. 1995
Se reportan una serie de experimentos perturbados en Ia reacción BZenlacual aplicaron cuidadosamente
pulsos eléctricos al electrodo de platino en un sistema CSTR. Cuando se apücó dicho pulso en la máxima
concentración del cerio y en la mínima concentración se obtuvo un avance o atraso significativo en la fase
original de las oscilaciones. Se obtuvo gráficamente dichos cambios, dejando como conclusión que dictroe
resultados muestran que las reacciones redox (cerio) ocurren en el electrodo de platino. EXPERIMENTAL

Autor del artículo. Peter E. Shizhak
Título del artículo. "Bifurcación inducida por agitación manejando un régimen caótico en la reacción
de Belousov-Zhabotinsky en un CSTR"
Título de la publicación periódica. Chemical Physics l,efters
Lugardepublicación. USA
Númerodelvolumenoaño. 243
Numero del fascículo. 5,6
Paginas inicial y final del artículo. 54US44
Fedra de volumm ó fascículo. 1995
La bifurcación inducida por agitación a baia velocidad (23 rpm) ha sido observada para el régimen caótico
en la reacción química oscilante de Belousov-Zrabotinsky 1ÁAdo Uatónico-BromateCerio.Ácido
Sulfurico) en un CSTR en mdo de premezcla. Esta bifurcación es caracterizada por un crecimiento de tc
gradientes de concentració'n en el espacio macroscópico que es mostrada por el uso de Ia dependencia del
tiempo m el diferencial de potenciales entre los dos electrodos de Platino

Autor del artículo. V. |ayalakshrri, R Ranaswany
Título del artículo. "Nueva experimentación el el sistema de Belousov-Zrabotinsky con substratos
mezclados"
Título de la publicación periódica. Chemical Physics Letters
Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. 247
Numero del fascículo. L,2
Paginas inicial y final del artículo. 38-44
Fecha de volumen ó fascículo. 1995
El comportamiento oscilatorio del sistema de Belousov-Zhabotinsky con Cerio (III) como catalizador y
Ácido Gtrico, Málico y Malónico como substrato individual o en mezcla de dos es presentado y discuüdo.
El comportamiento de este sistema es modificado por la inclusión de un sistema con sustratos indiüduates
y mezclados entendidos en términos de pasos individuales que involucran toda la reacción.
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Autor del artículo' Peter E. Shizhak and Andrzei L' Kawczynski

Título del artículo. "Regu.laridades en oscilaciones compleias de la reacción de BZ en un

reactor Batch "
Tíh.rlo de la publicación periódica' Ioumal of Physical Chemistry

Lugar de publicación. Ucrania

Número del volumen o año. 99

Numero del fascículo.

Paginas inicial y final del artículo' 1083G'10833

Fecha de volumen ó fascículo. 1995

Proponen un modelo que explique la caracteristica de las regularidades din¡imicas Pafa r¡na secuencia {e
oscilaciones compleias en la reacción de BZ en un reactor batch observando si la concmtración inicial de la

ferroína varía en el rango de 10 -5 a 10 -2 M' EXPERIMENTAL

Autor del artículo. Richard M. Noyes, Leonid V. Kalachev, y Richard ]' Field'

Título del artículo. "Modelo matemático de las oscilaciones de Bray-Liebhafsky''

Tíhrlo de la pubücación periódica. Ioumal of Physical Chemistry

Lugar de publicación. USA

Número del volumen o año- 99

Numero del fascículo' 11

Paginas inicial y final del articulo. 351't-3520

Fecha devolumen ó fascículo- 1995

Elprocesomelcualsereduceello¡'abyo.yenelcualseoxidadelzalO¡-ensoluciónacuosa'enun
medio moderadamente ácido puede altemar a través de la catálisis del ión yodo en desproporción del

HOz a FIzO y O¿. Se uso el mecanismo de skeleton ProPuesto Previamente para desarrollar un modelo de

este sistema basado en solo dos concentraciones va¡iables, b y ú, y tres pariírnetros de composición' Las

propiedades de este modelo son exploradas analítica y numéricamente' La integración numérica para

ciertos valores de los parámetros muestra una oscilación de Or y L alrededor de un estado estacionario

inestable. Sin embargo, mientras estas oscilaciones pueden ser Poco duraderas' toman lugar alrededor de

enfoques estables o inestables y no involucran un ciclo limite verdadero. El comportamiento del modelo

matemático es muy consistente con las observaciones experimentales'

Autor del artículo' Shuko Fuiieda' Wei Zhanp

Título del artículo. "comporiamiento térmico de la reacción de Belousov-zrabotinsky con sales de

Ceriq midimdo Ios intercamúios de calor por calorimetría e involucrando observaciones simultaneas de

oscilaciones potenciométricas'
Título de la publicación periódica. Termochimica Acta

Lugardepublicación. USA

Número del volumen o año' 267

Numero del fascículo. 1

Paginas inicial y final del artículo' 9F106

Fecha de volumm ó farículo. 1995

Oscilaciones térmicas y potenciométricas de la reacción de Belousov-Zrabotinsky catalizada con Coi" 0V)

fueron simultiineamente observadas en un reactor de agitación continua' un electrodo de Ag-AgBr y un

puente salino fueron incorporados. Tres tipos desoluciones base de Ácido Sulfurico al 0'2 M fueron usados

en las corridas típicas a coicentraciones de O.¡gM Para Bromato de Potasio, 0'9M para Ácido Malónico y^3-0

mMdeSulfatoAmoniodeCerio(IV)'Cadasoluciórrdereacciónfueintroducidaaunrecipientede50.86
cm3 via tres pasos de flujo en un r:rngo de 0.985 a 21.r!6 cm3/min. se observaron las cu¡vas de oscilación y

los cambios irregulares y caóticos al cambio de las concentraciones'
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Autor del artículo. Stanley D. Furrow.
TítuIo del artículo, "Comparación de varios sustratos en el sistema oscilante de Briggs-Rauschey''

Título de la publicación periódica. Ioumal of Physical Chemistry
Lugar de publicación. USA
Número del volumen o año. I
Numero del fascículo. 28

Paginas inicial y final del artículo. 1.L131-111,t0

Fedra de volumen ó fascículo. r995

Acetona, Ácido Metilmalónico, ÁAdo Malónico, Ácido Yodomalónicg y Ácido Fenilmalónico son

comparados bajo idénticas condiciones en el sistema oscilante de Briggs-Rauscher. Cada uno de estos cinao

substratos consume Yodo para formar subproduclos de Yodo y Yoduro al mismo tiempo. Las razonee de

consumo de Yodo han sido medidas para cada sustrato indiüdualmente. Varias reacciones y Proc€sos s{tn

discutidos los cuales son parte de una descripción completa de la oscilación.

. 3.1.3 Año 1996.

Autor del a¡tículo. Minoru Yoshimoto, Tomohiko Yamaguchi, y Hiroyuki Nagashima.
Título del artículo. "Nuevos aspectos de ruido inducido en caos unidimmsional de la reaccion de

Belousov-Zrabotinsky"
Título de la publicación periódica. Chemical Physics Letters
Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. E7
Numero del fascículo. 3,4

Paginas inicial y final del artículo. 397.40o
Fedradevolumenófascículo. 1996

El mecanismo de aparición de orden en caos mediante la inducción de ruido Gaussiano es discrrtido

basado en un mapa unidimensional de la reacción de Belousov-Zrabotinsky. Cuando el ruido es Puesto en

el caos sucede ocasionalmente una entropía topológica constante y una disminución de entropía de

Komogorov. Un anílisis iterativo del mapa revela que este fmómeno llamado "ordm inducido por ruido"
es causado por el incremento del paso de tiempo en la región laminar y un subsiguimte cambio de la

densidad.

Autor del artículo. Omar Benini, Rinaldo Cen¡ella@ y Pasquale Fetto.

Títulodelartículo. "La reacción BZ: Esh¡dios experimentales y modelo en un laboratorio Físico

Químico"
Título de la publicación periódica. Ioumal of Chemical Education
Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. 73

Numero del fascículo. 9

Paginas inicial y final del artículo. 86$868
Fecha de volumen ó fascículo. 1996

Experimentos fisicoquímicos sobre la reacción de Belousov-Zrabotinsky son detallados. Estudiantes

trabajaron en dos grupos, cada grupo haciendo un experimento de laboratorio Por semana. La tercera

semana fue dedicada al estudio del modelo y al eshrdio por computadora.
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Autor del artículo. P. Strizhalg y M. Menzinger.
Título del artículo. "Efectos de la agitación en la biestabilidad de la reacción de Belousov-Zrabotinsky
en un CSTR"
Título de la publicación periódica. Toumal of physical Chemistry
Lugar de publicación. USA
Número del volumm o año. 100
Numero del fascículo. 49
Paginas inicial y final del artículo. 19182-19LU6
Fechadevolumenófascículo. 1996
Experimentos muestran que la histéresis en la reacción de Belousov-Zrabotinsky contrae a largo de ambas
di¡ecciones parámetros de control y respuesta variable según se reduce la velocidad de agitación. Un
modelo unidimensional reproduce cualitativamente y cuantitativamente los efectos de la agitación en
ambos estados estacionarios y en los limites de histéresis. El modelo sugiere una clasificación de efectos de
agitación conocidos. El sistema es descrito al menos por dos variables din¿ímicas. .

Autor del artículo. Peter L. Simon, Ngu.yen Bich Thuy, Henrik Farkas and Zolt¡ín Noszticzius.
Títt¡lo del artículo. "Aplicación del método de representación paramétrica para construir diagramas
debifurcación para sistemas elevados de dinámica química no lineal."
Título de la pubücación periódica. Iournal Chemistry Soc. Farada]¡ Trans
Lugar de publicació,n. Hungaria
Número del volumen o año. 92
Numero del fascículo. -1,6

Paginas inicial y final del artículo. 2f36*2871
Fechadevolumenófascículo. 1996
Se presenta un método paramétrico que sirve como una útil herramienta geométrica para el estudio de las
bifurcaciones tangenciales y de Hopf en sistemas químicos. Como ejemplo a aplicar, investigaron el
comportamimto de un sistema 2D de ecr¡aciones diferenciales. Como casos especiales, este modelo incluye
algunos modelos de oxidación catalítica. El sistema puede tener uno o tres soluciones estacionarias,
dependiendo de los valores de cada pariímetro. El método de representación paramétrica es aplicada pata
construir diagramas de bifurcación para multiestacionalidad y estabilidad.

o 3.1.4. Año 1997.

Autor del artículo. Barry R. ]ohnson and Stephen K. Scott.
Títr¡lo del artículo. "Oscilaciones complejas y no periodicas en la reacción de FIz + O "
Tíh¡lo de la publicación periódica. Ioumal Chemis4v Soc. Faradal¡ Trans
Lugar de publicación. Ucrania
Número del volumm o año. 93
f,iumero del fascículo. 17
Paginas inicial y final del artículo. 2997-3ffi4
Fecha de volumen ó fascículo. 1997
La reacción en fase gaseosa entre H2y Oz es la reacción prototipo de combustión y una de las ¡eacciones
más estudiadas. Previamente ha sido reportada la existencia de la ignición oscilatoria en ¡eactores abiertos
manejados por regeneración química y de oscilaciones compleias. Muestran evidencia de la existmcia de
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caos en el sistema. Comentan que es posible modelar casi todos los comportamientos complejos de una

forma semi cuantitativa, usando como herramienta un modelo de 12 pasos que ha sido reportado

anteriormente.

Autor del artículo. Peter Sevcík, y L'ubica Adancíková
Tíh¡lo del artículo. "Efecto del decremmto dela presión y agitación en la reacción oscilante de Bray-

Liebhafsky''
Tíhrlo de la publicación periódica. Chemical Physical Letters
Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. 267

Numero del fascículo. 3,4

Paginas inicialy final del artículo. 307-312
Fecha de volumen ó fascículo. 1997

Un decremmto en la presión de 101.3 a 26 kPa da como resultado un cambio dramático en los parámetros

de oscilación en el sistema oscilatorio Batdr de Bray-Liebhafsky en una atnósfera de Nz o Oz.Se confirmo

también que a 101.3 kPa las oscilaciones pueden ser suprimidas con una agitación rápida. Se concluye que

la presión extema puede ser considerada cono el parámetro de bifurcación el cual esta asociado con la

estabilidad del sistema BL.

Autor del artículo, Ludovit Treindl, Peter Ruoff, y Per Olav Kvemberg.
Títulodela¡tículo. 'Influencia de la oxigerración y del susbato orgiínico en las oscilacion€s y
autocatálisis del la reacción de Belousov-Zrabotinsk¡/'
Título de la publicación periódica. Iournal of Physical Chemisky
Lugar de publicación. USA
Número del volumen o año. 101

Numero del fascículo. 25

Paginas inicial y final del artículo. 4&ñ12
Fecha de volumm ó fascículo. 1997

La influencia del oxigeno en sistema de Belousov-Z'rabotinsky co,n la zubstitución de derivados del Acido

Maló,nico ha sido estudiada. Una significativa influencia del oxigeno y del sustrato orgánico ta¡¡rbién has

sido encontrada en la oxidación autocatalítica del Bromato. En ambos casos la presencia y ausencia de

derivados del Ácido Malónico, el oxigeno incremento siempre lc tiempos de inflexión dela autocatálisis

cuando se compara con condiciones anaeróbicas.

Autor del artículo. A. L. Kawcz¡mski and K. Bar-Eli
Tíhrlo del artículo. "Mapas lineales de tres ramificaciones como un modelo para el modelo

perturbadodel Oregonadol'
Tíhrlo de la publicación periódica. Toumal of Phl¡sical Chemistry
Lugardepublicación. Polonia
Número del volumen o año. 101

Numero del fascículo.

Paginas inicial y final del artículo. 45y24597

Fechadevolumenófascículo. 19D7

Se examinó el comportamiento de los mapas lineales de hes ramificaciones para el sistema periódico

perturbado del Oregonador. Este mapa linear describe satisfactoriamente el periodo de descomposición

predicha por el modelo guimico y por los mapas no lineales hiperbóücos m¡is elaborados. Muestra que en

cualquier intervalo del parámetro de control, dos órbitas periódicas, diferenciadas Por un Punto, coexisten

con uno que es estable y el otro inestable
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Autor del a¡tículo. V. Nevoraf V. Votrubová, P. Hasal, L. Schreiberová and M. Ma¡ek
Título del a¡tículo. "sincronizaciónde oscilaciones y popagación de exitaciones circularesy

lineales m un arreglo de tres reactores CSTR"
Título de la publicación periódica. Ioumal of Physical Chemisky

Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo. 495U965
Fecha de volumen ó fascículo. L997

Se esfudia las sincronizaciones de los regimenes oscilatorios de la reacción BZ en un arreglo circula¡ de tres
CSTR conectados entre si vía masa de transferencia por difusióry'convección. Se examiné la estabüdad del
cambio de fase simétrico y asimétrico de los regimmes oscilatorios. Se encontró que el Égimen de la fase
completa solo era estable sobre el rango entero de los valores m¿is altos de los tres CSTR. El regimen
oscilatorio del cambio de fase es estable solo dentro de un intervalo estrecho de los valores miís bajoe de
los tres CSTR. Utilizando simulaciones numéricas con las cuatro variables del modelo b¡ísico del
Oregonador de la reacción de BZ, se confirmó los hallazgos experimentales,

. 3.1.5. Año 1.998.

Autor del artículo. Gauri P. Misn, Randy P. Washingto4 |ohn A. Poiman-
Título del artículo. "Nuevoa resultados experimmtales y computacionales del radical controlado €n Ia

reacción oscilante de Belousov-Zrabotinsky''
Tíh¡lo de la publicación periódica. Ioumal of Ph]¡sical Chemiskt

Lugar de publicación.
Número del volumen o año.

Lugar de publicación.
Número del volumen o año.

Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.
Fecha de volumen ó fascículo.

Lugar de publicación
Número del volunen oaño.
Nurnero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.
Fecha de volumen ó fascículo.

Praga
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Se reportan nuevos resultados para la dinámica oscilatoria de la reacción BZ en un reactor batdr. El sistema
muestra oscilaciones sin periodo de inducción. En presencia de acetil acetona un periodo de inducció'n es

observado antes de que las oscilaciones comiencen, el cual se incrementa cuando se incremerrta la
concentración de acetil acetona. Hay una concentración crítica de acetil acetona en la cual no ocrillen
oscilaciones. Oscilaciones amortiguadas son también observadas a bajas y altas concentraciones de ácido
mañónico así como a bajas concentraciones de ácido sulfurico.

Autor del artículo. |ulia Oslonovitch y Horst-Dieter Fórsterling, et al.
Título del artículo. "Estudios de Cromatografía en base orgánica de la reacción oscilatonaB?'

Tíhrlo de la publicación periódica. Iournal of Physical Chemistry
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Usando técrricas de cromatografía, se encontraron dos diferentes caminos para la oxidación de Áado
Bromo Malónico. Los productos finales de la ruta de esta reacción son ácidó bromo etanohicarboÍlico,
Dióxido de Carbo¡ro y Ión Bromo. Para esta ruta dos mecanismos ligeramente diferentes (ambos basados en
Ia recombinación radical-radical de reacciones) son propuestos, los cuales pueden explicar la formación del
Ácido Bromo etanotricarboxflico. En el otro camino domina Ce& en exceso. Esta ruta sigue una oúdación
completa de Ácido Bromo Malónico con Dióxido de Carbono, sin embargg no se encontraron
intermediarios en esta ruta.

Autor del artículo. Peter Sevcílg y L,ubica Ada¡ncíková
Tí¡rlodelartículo- "Efecto del burbujeo de gas y agitación de la reacción oscilante de Bray-
Liebhafslq/'
Título de la publicación periódica. Ioumal of ph]¡sical Chemistry
Lugardepubücación. USA
Número del volumen o año. r02
Numero del fascículo. 8
Paginas inicial y final del artículo. 128&ll2gl
Fechadevolumenófascículo. I99g
Una corrimte suficiente de nitrógeno o oxigeno burbujeado derrtro del sistema Bray-Liebhafsky puede
suprimir las oscilaciones a presión ambiental. Un efecto de agitación significativo es observadó y se
confirma que la agitación úpida puede causar que el estado oscilatorio sea inhibido, Se muestra que la
razón de cambio m la interfase de Iz puede ser grandemente influenciado por los cambios m el burbuieo y
la agitación.

Autor del artículo. Dngomir stanieavljev, Nebojsa Begovic, y vladana vukoievic.
Títr¡Io del artículo. "Influencia del agua pesada enla reacciónoscilante de Bray-Liebhafsky',
Título de la publicación periódica. Ioumal of physical Chemiskg
Lugardepubücación. USA
Número del volumen o año. 102
Numero del fascículo. 35
Paginas inicial y final del artículo. ffiT.{flgl
Fechadevolumenófascículo. 1998
La influencia de agua pesada en la reacción oscilante de Bray-Liebhafrky * investigo para varias
cantidades de DzO, a tres diferentes temperaturas. La evolución del sistema se monito¡eo
potenciométricamente. Lecturas simultaneas de oxigeno gaseoso sobre la solució,n de la reacción fueror¡
también revisadas. Por separado experimentos de la concentración del Yodato fueron monitoreados
espectrofotométricamente. Remplazando lüO por DO progresivamente intensificando la reacción de
oxidación de las especies de Yodq comparadas con las reacciones de sus reducciories.

Autor del artículo. Ivan Valent, peter Sevcilg y L,ubica Adamcíková
Título del artículo. "simulaciones del efecto de transporte en la interfase de Yodo en la reaccion
oscilante de Bray-Liebhafsky''
Título de la publicación periódica. Ioumal of phl¡sical Chemistry
Lugar de publicacién. USA
Número del volumen o año.
Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del a¡tículo.
Fecha de volumen ó fasciculo.
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El efecüo del transporte en la interfase de Yodo originado de un proceso físico, como el decremento de la
presióry agitación ügorosa y/o el burbujeo de un gas inerte, en la reacción oscilante de Bray-Liebhafsky es
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estudiado,' Algunos experimentos nuevos fueron hechos a 60"C que confirmaron la posibilidad de suprimir
las oscilaciones por medio de la remoción de vapor de Yodo de la solución de la reacción. Se ha probado
que Ia vaporización del Yodo esta gobemada por una cinética de primer orden con respecto a la
concentración del Yodo acuoso y la velocidad constante crítica para el escape de Yodo causando la
inhibición de la oscilación.

. 3.1.6. Año 1999.

Autor del artículo. Malgorzata Rachwalska, Andrzei L. Kawcz¡mski.
Título del artículo. "Nuevos tipos de oscilaciones periódicas del modo mezclado en la reacción
oscilante de Belousov-Zrabotinsky en reactores de tanque continuamente agitados,,
Tíhrlo de Ia publicación periódica. Ioumal of Physical Chemistry
Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. 103
Numero del fascículo. 3
Paginas inicial y final del artículo. 3/;5sl341z
Fedra de volumen ó fascículo. 1999
Oscilaciones periódicas complejas con oscilaciones de amplitud pequeña terminando en el valor miíximo de
una oscilación de amplitud grande seguida por otra oscilación de amplitud pequeña terminando en el
mínimo valor de la siguiente oscilación miís amplia son encontradas en la reacción de Belousov-
Zrabotinsky (Bromato-Ácido Malónico-Feroina) en un reactor CSTR. Las oscilaciones muestran patrones
idátticos a los obtenidos en ¡m modelo simple propuesto reci€ritemmte para r¡na descripción cuantitativa
de la transición de oscilaciones asintóticas observadas m el sistema B-Z

Autor del a¡tículo. Vladimir IC Vanag y Dmihii P. Melikhov.
Tíhrlo del artículo. "Conctntración de fluchraciones asimétricas en la reacción autocaralizada
Bromato-Bromuro-Catalizador y la reacción oscilatoria de Belousov-Zrabotinsky eÍr r¡n reactor cerrado:
Efectos de la agitación"
Título de la pubücación periódica. Ioumal of Ph}¡sical Chemistry
Lugar de publicación.
Número del volumen o año.

Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.
Fedra de volumm ófascículo.
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1999
El efecto de la agitación en una reacción autocatalizada de Bromato-Bromuro-Catalizador ha sido estudiado
a diferentes concentraciones de Bromato, Bromuro y Catalizador en un ¡eactor batch cerrado. Se uso
Ferroina y Cerio como catalizador, Se uülizo una velocidad de agitación que mantuviera un periodo de
inducción para auto catalizar Ia reacción. La hipótesis ha sido sostenida en que la magnihrd del efecto de la
agitación es determinada por la razón de producción de Bromuro acerc¡índose a Ia concentración crítica del
mismo y por la amplitud de fluctuaciones asimétricas no equilibradas. Cuando esta razón decrece m
resPuesta a mayor Bromuro o menor Bromato tan bien como cuando la amplitud de la fluctuación criece en
resPuesta a mas catalizador, la magnitud del efecto de agitación se incrementa. El efecto de la agitación en
la reacción BZy de la autocatálisis en la reacción Bromato-Bromuro-Catalizador mostraron tener el mismo
origen.
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Autor del artículo. Zeljko Cupic, y Liiliana Kolar -Anic
Título del artículo. "Contracción del modelo para la reacción oscilante de Bray-Liebhafsky por
eliminación del intermediario IzO"
Tíhrlo de la publicación periódica. Iournal of Chemical ph]¡sics

Lugar de publicación.
Número delvolumen o año.
Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.
Fecha de volumen ó fasciculo.

Lugar de pubücación.
Número del volumen o año.
Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.
Fecha de volumen ó fascículo.

El modelo existente para la r€acción de Bray-Liebhafsky dirigido con el mayor número posible de
fenómenos observados experimmtalmmte, es reducida con el propósito de quitar el intermediario I¡O
preservando la mayor parte de las características del modelo padte. El análisis esteguiométrico es aplicado.

Autor del articulo. G. Schmitz
Título del artículo. "Mecanismo y cinética de la reacción de iodato'iodo y otras reacciones

relacionadas"
Título de la publicación periódica. Phys. Chem. Chem. phys
Lugar de publicación. Bruselas
Número del volumen o año. 1

Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo. 1909-1914
Fecha de volumen ó fascículo. 19819

La reducción del iodato por iodurq como es bien sabido la reacción de Dushman es uno de los
comPonmtes para la reacción oscilante de Bray- Liebhafuky. El kabajo cinético de la reacción de Dusürnran
da resultados contradictorios, es por ello que este trabajo trato de analizar y resumir todos trabaj<x y
demosbar que estos, son car¡os especiales por su cinética compleja . el mecanismo propuesto puede ser
generalizado a todos las reacciones XOr- + Y' ( X, Y * I, Br o Cl), todos estiín involucradoe e¡r un
intermedia¡io asimetrico YXO¿.

. 3.1.7. Año 2000.

Autor del artículo. Peter Sevcík, Katarína Kissimonová, y L,ubica Adamcíková
Título del artículo. "Producción de oxigeno en la reacción oscilante de Bray-Liebhafsky'
Tíhrlo de la publicación periódica. Ioumal of phvsical Chemistrv
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El volumen de oxigeno gaseoso producido durante la reacción oscilante de Bray-Liebhafsky fue medido. I¿
evolución del flujo de oxigeno en Ia oscilación fue calculada y los efectos geométricos en la superficie del
electrodo de Platino, velocidad de agitación, y la adición de eI surfactante en el comportamiento oscilatorio
fueron estudiados. Los resultados obtenidos en la evolución del oxigeno son satisfactoriamente acordes con
el comportamiento oscilatorio de la reacción BL monitoreado por potenciometría.
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. 3.1.8. Año 2001.

Autor del artículo. S. Biswas, K. Mukheriee, D.C. Mukheriee, y S.P. Moulik
Título del a¡tículo. "Oscilaciones BZ en el sistema Bromato-Ácido Oxálico-MnSO¿-HzSOrAcetona en
un medio su¡factante no iónico. Un estudio Calorimétrico"
Título de la publicación periódica.
Lugardepublicacióru USA
Número del volumen o año. 105

Numerodelfascículo. 39

Paginas inicialy final del artículo. 8857-8863

Fedra de volumen ó fascículo. 2001

Oscilaciones témricas en el sistema Bromato-Ácido Oxálico.MnSOrHzSO¡-Acetona han sido estudiadas en
una solución acuosa de surfactantes no iónicos, TX-100. Se ha observado que concentraciones
significativamente bajas de los zu¡factantes pueden inhibir la reacción oscilante. En general, estos tienen
efectos inhibidores en la frecuencia y mtalpía de las oscilaciones. Se ha encontrado que la irüibición tiene
dirccta dep€ndencia en la longitud de la cola no polar de la molécula surfactante. Existe una concentración
para sufactante en la que cual las oscilaciones paran, y esta concentración crítica decrece o incrementa de
acuerdo con la longitud de la cadena del sufactante.

Autor del artículo. Malgorzata Rachwalska, Andrzej L. Kawczrmski.
Título del artículo. "Periodo de bifu¡cación en el modo mezdado de la reacción oscilante de Belousov-
Zrabotinsky a diferentes tiempos de residencia en reactores continuamente agitados"
Tíh¡lo de la publicación periódica. Ioumal of Phvsical Chemistrv
Lugardepublicacióru USA
Núrnero del volume¡r o aíro.

Numerodel fascículo.
Paginas inicial y final del a¡tículo.
Fecha de volumen ó fascículo.

Paginas inicial y final del artículo.
Fec,ha devolumen ó fascículo.

Patrones periódicos de oscilaciones con numerosas sucesiones de oscilaciones de amplitud pequaia
seguidas por una oscilación de amplitud grande han sido observadas en un régimen asintótico de la
reacción de Belousov-Zrabotinsky (Bromato-Ácido Malónico-Ferroina) en un reactor CSTR en üempos de
residencia decrecientes. Cada periodo ha sido descrito por un modelo simple propuesto recientemente para
la descripción cualitativa de la transición de oscilaciones asintóticas observadas en el sistema 8Z. Los
pabones obtenidos en este modelo corresponden cuanütativamente a unos experimmtales.

Autor del artículo. Jungwirth, P.

Título del artículo. "Oscilaciones químicas basadas en la fotoautocatálisis del Ozono"
Título de la publicación periódica. Chemical Ph]¡sics Letters
Lugardepublicación. USA
Númerodelvolumenoaño. 342
Numero del fascículo. 3,4
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Se propone un nuevo sishma oscilatorio posee una singular autocatálisis fotoquímica mediante un ciclo
retroalimentado por fotólisis V-UV de Ozono. Esta fase gaseosa oscilante es extremadamente simple,
involucra solo Ozono, el radical triple Oxigeno y Oxigeno molecular. El diagrama de fase para el sistema
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sugerido es construido y explicado con valores reales para fluios consistentes y con la adecuada intensidad

ligera de luz un régimen oscilatorio es encontrado.

Autor del artículo. Kenii suzuki, Tatsuo Yoshinobu, y Himshi Iwasaki

Título del artículo. .lnducción de ondas químicas y simulación mec¿ínica en un medio elástico de la

reacción de Belousov-Zhabotinsky''
Título de la publicación periódica.

Lugar de publicación.
Número del volumen o año.

Numero del fascículo.

Paginas inicial y final del artículo.

Fecha de volumen ó fascículo. 2001

Se reporta una inducción mecánica de ondas químicas en un medio elásüco de la reacción de Belousov-

zralotinsty donde la ferroina es cargada en una membrana de intercambio catiónico (Nafión)' Cuando la

membrana 
-fue 

presionada con r¡rür cinta contra el vidrio una onda cücular química es inducida en el ¿í¡ea

presionada. El mecanismo de la inducción de ondas químicas cambia PaI¡o a Paso dependiendo la fuer¿a

aplicada.

Autordel a¡tículo.
Título del a¡tículo.
Bra¡Liebhafsky''

Chemical Physical Letters

USA
349

5,6
43741.

Katarína Kissimonová, Ivan valent, Peter Sevcílg y L'ubica Adamcíková
,,simulaciones numéricas de la producción de oxigeno en la reacción oscilante de

Chemical Physical Letters
USA
vt
3,4

3,r1t350

2001

simulaciones numéricas de la producción de oxigeno €n Pfoceso Batch de la reaccién oecilante de Bray-

Liebhafsky fueron desarrolladas. El comportamiento dinámico de la reacció'n BL fue modelada por un

esqueÍVl sugerido por Schmitz y Kolar-Anic, complementadas por el Proc€so fisico del transporte de la

intlrfase entre Yodo y Oxigmo. Los números calculados y periodos de oocilaciones del fluio de Oxigeno

gaseoso son acordes a los eiperimentales. Oscilaciorres en concentración de Yodato han sido encontradas si

se permite escaPar algo de Yodo del reactor'

Título de la publicación periódica.

Lugar de pubücación.
Número del volumen o año.

Numero del fascículo.

Paginas inicial y final del artículo.
Fecha de volumen ó fascículo.

. 3.1.9. Año 2002.

Autor del artículo.
Título del artículo.
Zrabotinsky''
Título de la pubücación periódica.

Lugar de publicación.
Número del volumm o año.

Numero del fascículo.

Paginas inicial y final del artículo'
Fecha de volumen ó fascículo.

Ioumal of Physical ChemistrY
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Mads Kaern y Michael Menzinger.
"Experimentós en oscilaciones de ftuio distribuido m la reacción de Belousov-
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Ondas y patrones se forman cuando el medio oscilatorio BZ fhtye a través de un reactor de lecho
empacado. A una velocidad de flujo suficientemente alü+ la oscilación de flujo distribuida (FDO) da un
incremento a las ondas estacionarias con una fuerza constante hacia el flujo intemo y las ondas viaian con
forma periódica hacia el interior. La longitud de onda de la FDO m las ondas estaciona¡ias depende de la
velocidad del flujo y del coeficiente efectivo de difusión. Se demuestra que se rompe la onda estaciona¡ia de

la oscilación de flujo distribuido (FDO) a una velocidad de flujo baja en la cual la estructura periódica es

remplazada por ondas irregulares. A velocidades de flujo altas la periodicidad encontrada nos da ondas

FDO propagándose de forma constante.

Autor del artículo. Takashi Anemiya, Tetsuya Yamamoto, y Takao Ohmori.
Tíhrlo del artículo. "Estudios experimentales y modelo de oscilaciones en transiciones fotoinducidas y
estados estacionarios en el Rutenio catalizado en la reacción de Belousov-Zrabotinsky bap diferentes

composiciones de soluto"
Título de la publicación oeriódica. Iournal of Phvsical Chemistrv
Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. 106

Numero del fascículo. 4
Paginas inicial y final del artículo. 612-620

Fecha de volumen ó fascículo. 2ñ2
Experimentos del Rutenio catalizado m la reacción de Belousov-Zrabotinsky muestran difermtes tipos de

oscilaciones, transiciones fotoinducidas y estados estacionarios en un sistema deflujo constante en un
reactor de agitación constante (CSTR) bajo un amplio rango de soluciones oxidantes y reductoras. Un
modelo de Oregonador desa¡rollado en la reacción &Z fotosensitiva ha reproducido cuanütativamente el
comportamiento experimental tan bien como otros comportamimtos fotoinducidos reportados hasta ahora.

Barbora Liiñoví yfan Vresfal.
"Estudio de la reacción de Bray-Liebhafsky por medio de Especkometría de masas

Título de la pubücacion periódica. Iournal of Physical Chemis4v

Autor del artículo.
Título del a¡tículo.
en línea"

Lugar de publicación
Número del volumm o año.

Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.

Lugar de publicación
Número del volumm o año.

Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.

Fecha de volumen ó fascículo. 20V2

El estudio experimmtal del Iodato catalizado en Peroxido de Hidrégeno acuoso, llamado reacción oscilante

de Bray-Liebhafsky, fue desa¡rollado mediante el uso de una membrana introducida a un espectrómetro de

masas. La s€cuencia de las especies O?, túr, HIO y Ir, los cuales apa¡e(en durante Ia reacciór¡ fueron
observadas por primera vez. La influencia de la ahnosfera ambiental, la velocidad de agitacion y la
temperatura en la reacción de Bray-Liebhafsky fueron investigadas.

Autor del articulo. Vladana Vukoievic, Slobodan Anic, y Liiljana Kolar-Anic.
Título del artículo. "lnvestigación del comportamiento dinámico de la reacción oscilante de Bray-
Liebhafsky en CSTR Propiedades del sistema examinadas por perturbaciones con I'"
Título de la publicació,n periódica. Phvsical Chemistrv Chemical Phvsics
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Para investigar las propiedades de los estados dinámicos en la reacción oscilante de Bray-Liebhafskn
perhrrbaciones pulsadas con Yodo son aplicadas. En particular, la excitabilidad de varios estados
estacionarios correspondientes a los mismos estados estacionarios m desequilibrio fueron investigadoo y
caracterizados cuantitativamente. En el estado oscilatorio, la respuesta en el comportamiento de la fase
corresponde a perturbaciones de diferentes magnitudes y se determinan y caracterizan para cada fase
curvas de resPuesta. Finalmente, todos los valores obtenidos experimentalmente son también calcr¡tadog
usando una variante del modelo de la reacción de Bray-Liebhafsky

Autor del artículo. Annette F. Taylor, Jonathan R. Bamforth and peter Bardsley.
Título del ardculo. "Desarrollo de patron€s compleioe en un reactor de flujo tapón'
Título de la publicaciónperiódica. Phys. Chem. Chem. phys
Lugardepublicación. Ucrania
Número del volumeno año. 4
Numero del fasciculo.
Paginas inicial y final del articulo. S&US(/r3
Fecha de volumen ó fascículo. 2OOz

Se examinó el comportamiento de una reacción química oscilante en un reactor. Cada sistema fue captado
con Patrones de concentraciones estacionarias. Fue demostrado que experimentalmmte un pequeño
cambio en la rapidez de flujo puede provocar cambios considerables en el sistema. Se observé un nuevo
tipo de patrón complejo cuando la rapidez de flujo se acercaba a la velocidad crítica. Se descubri€¡dr
patrones estacionarios después de un periodo de transicióru cuyo tamaño depmdió de la sensibilidad err la
rapidez de flujo' Se propone un mecanismo que pueda explicar la estabilidad de los patrones estacionaric,

o 3.1.10. Año 2003.

Autor del artículo. f. Ágreda D. Barragin and A. Gómez
Título del artículo' "Estudio calorimétrico de cada componente €rr reacciones químicas oscilantes"
Título de la publicación periódica. Iou¡nal of rhermal Analysis and Calorimetry

Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo. BZF881
Fecha de volumen ó fascículo 2003
La complejidad de las reacciones químicas oscilantes hace difícil el estudio directo de calorimekía. Es m¡is
fructífero analizar cada componente que tratar de estudiarlo todo junto. Aquí se utilizó la mtalpía de
reacción para el estudio de la reacción de BZ y de Dushman.

Autor del artículo. A. Karantonis, M. Pagitsas, Y. Miyakita and S. Nakabayashi.
Tí¡rlo del artículo. "Conexiones en red desde sistemas exitables o inibibidos de osciladores químicoo
discretos "

Lugar de publicación.
Número del volumen o año.

Título de la publicación periódica.
Lugar de publicación.
Número del volume¡ o año.
Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.
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Fedra de volumen ó fascículo. 2003

Este trabajo es una investigación teórico-experimental, muestra que si la red potmciostática es corrtrolada
teniendo un electrodo de referencia, la evolución de el sistema depende de ambos en las resistencias no
compensadas y de solución. Como resultado la acción de las conociones entre los dos osciladores pueden
ser sintonizados para estar ambos excitadoe o irüibidos por el cambio de posición relativo, por conteo, y
por el electrodo de refermcia. El cambio de conexiones induce a diferentes estados de sincronización dentro
o fuera de fase. Se realizó una predicción numérica que permite reproducir cualitativamente la parte
experimental

Autor del artículo.
y Mauro Rustici.

Maria Liria Turco Liveri, Renato Lombardo, Marco Masia, Giuseppe Calvaruso,

Título del artículo. "El papel de la geometría del reactor en la transición del caos en un sistema
Belousov-Zrabotinsky no agitado"
Tí¡¡lo de la publicación periódica. Ioumal of Physical Chemistry
Lugar de publicación. 

_

Número del volumen o año.
Numero del fascículo.
Paginas inicial y final del artículo.
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Matthew L. Davies, Igor Schreiber, Stephen K. Scotl
"Comportamiento dirui¡nico de la reacción Belousov-Zlabotinsky en un reactor de

La din¿ímica del Cerio catalizado en el sistema Belousov-Zrabotinsky ha sido espechofotométricamente
monitoreado a 20 oC en condiciones batch sin agitación usando micro tubos de difermtes geometrías. La
longitud de los micro h¡bos ha sido cambiada desde t hasta 0.02 crn. Los resultados experimentales
mostraron que cuando el largo del micro tubo esta en el rango de L a 0.05 cm el sistema BZ presenta un
comportamiento caótico mimtras que debaio de el valor crítico de 0.05 crn la dinámica del sistema BZ es

periódica.

. 3.1.11. Año 2004.

Autor del artículo,
Tíh¡lo del artículo.
alimentación batdr"
Título de la publicación periódica. Chemical Engineering Science

Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. 59

Numero del fascículo. I
Paginas inicial y finaldel artículo. 139-1118

Fechadevolumenófascículo. 2ffi4
Se reporta la investigación experimental y numérica del comportamiento de l,a reacción espontánea
oscilatoria en un reactor de alimmtación batch (FBR). Se utiliza el modelo de Cerio catalizado con un
mecanismo modificado del Oregonador. Observan ¡espuestas de periodo dobles y casi peúódicas,
dependiendo de la amplitud y del periodo del cido. Una serie de experimentos con pulsos individuales es

usada para constn¡ir las curvas de transición de fase, de las cuales el punto limite y la bifurcación de
periodo doble pueden ser coru¡truidas. Resultados experimentales son comp¿¡radas con los determinadas
numéricamente usando este modelo.
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Autor del artículo. Brent T. Ginry Betina Steinbock, Murat Kahveci, y Oliver Steinbock.
Título del artículo. "Sistemas microfluidizados de la reacción de Belousov-Zrabotinsky"
Título de la publicación periódica. Toumal of Physical Chemis4v
Lugardepublicación. USA
Número del volumen o año. 108

Numero del fascículo. 8

Paginas inicial y final del artículo. 1321L332
Fecha de volumen ó fascículo. 20M
Se describe una metodología experimental para el estudio de sistemas químicos auto-organizados oon
micropatrones en la reacción. El experimento esta basado en el uso de papel ligero de impresión litogr¡áñca
que permite la fabricación de una escala de centímetros desarrollada con unidades de reactor tan pequeñas
como 50 lrm. El aparato esta hecho de un material polielastómero y es llenado con una solución de
Belousov-Zrabotinsky modificada. Este medio de reacción emplea l,4-cidohexano como un substrato
orgánico libre y Fe(II) como catalizador/indicador absorbente redox. Ondas químicas de propagación son
afectadas por Ia perdida de Bromo de la fase acuosa dentro de la matriz de elastómero, ''

Autor del artículo. f. Miyazaki, S. Yoshioka, y S. Kinoshita.
Títulodelartículo. "Oscilaciones sincronizadas e intermitentes observadas en un sub reactor
Belousov-Zhabotinsky bajo flujo continuo de masa de un reactoy''
Titulo de la publicación periódica. Chemical Phl¡sical Letters
Lugar de publicación. USA
Número del volumen o año. 387
Numero del fascículo. 4,6

Paginas inicial y final del artículo. 471475
Fedradevolumenófascículo. zOM
Se constmyo un pequeño reactor de ferroina-catalizada de Belousov-Zrabotinsky conectada con un reactor
que tiene una corriente continua de masa. Cuando cada reactor esta en un estado independienE de
oscilacióru la energia de activación de la frecuencia oscilatoria difiere considerablemente de uno a otro lo
cual permite investigar el estado de oscilación bajo un control preciso antes y a través del acoplamiento y la
difermcia de frecuencias entre ellos.
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