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RESUMEN

Se investigd la dindmica de extincién de la reaccién oscilante “corazén de mercurio” en
medio de é4cido sulfurico utilizando Ce(IV) como agente oxidante. La reaccion oscila,
dependiendo de la cantidad de oxidante agregado, desde un periodo de tiempo de 20 minutos
hasta aproximadamente 11 horas, en que la actividad oscilatoria ccsa eventualmente. Durante este
periodo la dindmica de la reaccion evoluciona lentamente, mostrando cualitativamente diferentes
formas de oscilaciones. Estas oscilaciones desplicgan distintos modos de oscilacion con
estructuras geométricas similares a un tridngulo o corazén, circulo, pentagono, hexagono, y
estrellus de 8 y 16 puntas. A medida que ¢l tiempo transcurre, sc observan oscilaciones de ciclo
limite de periodo-1, periodo-3 y periodo-2 que aparecen sucesivamente. Sin cmbargo, estas
oscilaciones estdn amortiguadas y pueden ser interpretadas en términos de una bifurcacion
suberitica de Hopf. Sc¢ proponen diversas reacciones de oOxido-reduccién para explicar la
aparicién de estos ciclos basados en la formacién de especies de mercurio(l), en la forma de ion
Hg,** libre, o en forma molecular como sulfato mercurioso soluble (HgaSOyiep) o sulfato
mercurioso insoluble (Hg:SOuns)). Los valores de potencial tedricos calculados para estas
reacciones concuerdan con los valores experimentales. También, se llevaron a cabo experimentos
sin afladir el oxidante Ce(IV), generando in situ especies de Hg(I) por irradiacién gamma de
mercurio metélico en medio de 4cido sulfiirico en condiciones similares a las anteriores. De csta
manera, puede decirse que los rayos gamma de ®°Co inducen la generacion de oscilaciones. Con
esto, sc sustenta que las oscilaciones se deben a la presencia de especies de Hg(I), en cualquiera
de sus formas quimicas, ya sea, como especie ionica o molecular y que la extincion ocurre

cuando la [Hg(II)] >> [Hg(I)]
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ANEXO

Ancxo 1 “Study of the Extinction Dynamics of the Mercury Beating Heart
Reaction in Acid Solution and in the Presence of y-Radiation”
Castillo-Rojas, S.; Gonzilez-Chavez, J.L.; Vicente, L.; y Burillo, G.
J. Phys. Chem. A 2001, 105, 8038-8045.
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Las reacciones oscilantes son complejas ¢ involucran un gran nimero de especies quimicas
las cuales pueden ser clasificadas como reactantes, productos ¢ intermediarios. Durantc una
reaccién quimica oscilante las concentraciones de los reactantes decrecen, las concentraciones de
los productos se incrementan y los intermediarios o especies cataliticas aumentan y disminuyen
su concentracién lo que genera oscilaciones, a la vez que la conversion de reactantes a productos
tienden hacia el equilibrio. Existe una gran variedad de reacciones oscilantes homogéncas. Entre
las cuales se conocen varias familias: las derivadas de bromato (BrOj’), yodato (1037), clorito
(ClOy), y derivadas de compucestos de azufre (8%, S;0;*, SCN o SO0;%). También existen
reacciones oscilantes heterogéneas, algunas, con cvolucién de gas como: la deshidratacién de
acido formico en medio de dcido sulfurico concentrado que genera COygy), la descomposicion de
la disolucién acuosa de nitrito de amonio que gencra Nagas. la oxidacion de monodxido de

carbono en superficies de platino o paladio que genera COxgaq).

La reaccién motivo de esta investigacion es una reaccion oscilante heterogénea, la reaccion

conocida como “corazdn de mercurio™.

El interés por las reacciones oscilantes surgio como parte de un programa para motivar a
estudiantes de ensefianza media superior hacia el trabajo experimental y la investigacion, en el
cual se realizaron précticas con los estudiantes utilizando las reacciones oscilantes ‘“‘corazén de
mercurio”, Belousov-Zhabotinsky y *“reloj de yodo™. Se publicé el trabajo efectuado con los
cstudiantes y se difundi6 parte de esta experiencia en diversos foros que s¢ clabord en

colaboracion con un matemdtico, un fisico y un quimico. ® % 11-12:28,29.36

Con objeto de aprovechar la experiencia previa en el estudio de quimica de radiaciones se
considerd la posibilidad de estudiar el cfecto de la radiacion gamma en el comportamiento de las
reacciones oscilantes, pucsto quec habiamos observado que la radiacion UV favorecia la
formacién de estructuras para la reaccion de Belousov-Zhabotinsky. Ya Zhabotinsky™ habija
encontrado para esta reaccion que irradiando la solucién con UV se liberaba ion bromuro de los

compuestos bromo-derivados del dcido malonico. Al investigar si estas reacciones habian sido
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cstudiadas con irradiacion gamma, se encontré que Krishnaratnam y col.** ** en 1990 habian
investigado la perturbacion que causaban especies generadas in situ por medio de radiélisis en la
reaccion de Belousov-Zhabotinsky (KBrO; - H,SO, - dcido malénico - Ce**), informando que las
caracteristicas oscilatorias del oscilador de bromato con y sin catalizador, eran alteradas por
irradiacién gamma. Estas alteraciones se debian a reacciones adicionales, producto de radicales
libres producidos por irradiacién, concluyendo que el atomo de hidrégeno producido por

radiélisis inhibfa la oxidacion del ion metélico y extingua las oscilaciones.

En cambio, nuestros estudios preliminares efectuados en el ICN-UNAM revelaron que la
frecuencia de las oscilaciones aumentaba en la reaccién de Belousov-Zhabotinsky utilizando
ferroina en vez de Ce** (KBrOj; - H,S0, - dcido malénico - Fe(phen)s®), en la reaccién irradiada

con radiacién gamma respecto de una reaccién preparada en forma similar sin irradiar.

Todos estos hechos conjugados llevaron a la idea de cxtender el estudio de la quimica de
radiaciones a las reacciones oscilantes, por ser un campo de investigacién poco estudiado y de
relevancia en el contexto de evolucién quimica, por una parte, las reacciones oscilantes se han
utilizado como paradigmas de sistemas biologicos, por otra autores como Negréon-Mendoza y
Ponamperuma®®, Negron-Mendoza y col®', Castillo-Rojas y col.'® y otros, han intentado
demostrar la importancia de la radiacion ionizante como fuente de energia en estudios de

evolucién quimica y en quimica cometaria.

Para iniciar una investigacion sistematica propusimos el estudio de una reaccién que no
habia sido examinada a fondo, conocida como *corazén de mercurio”, la cual no estaba
contemplada por las distintas taxonomias informadas, ni tampoco por libros de texto que trataban
sistemas quimicos oscilantes tales como el de Gray y Scott®', Scott®' y Slin’ko®. Por tanto, se
establecieron como objetivos del presente trabajo:

a) Investigar el comportamiento dindmico de la reaccién con el oxidante Ce(IV) en
concentraciones altas de 4cido sulfitrico, cuando el sistema funciona como una pila.

b) Encontrar la causa de las oscilaciones y

¢) Proponer un posible mecanismo de reaccidn para esta reaccion compleja basados en

los potenciales estandares de reaccion.
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Después de realizar estudios preliminares en forma cualitativa con la reaccién “corazén de
mercurio” mediante diversas combinaciones de distintos oxidantes, metales, y de analizar el
medio 4cido mds conveniente, propusimos efectuar este estudio con el oxidante Cerio(IV) en
medio de dcido sulfirico y utilizar hierro metdlico para facilitar ¢l estudio cuantitativo del

sistema.

El estudio cualitativo sobre este sistema mostré que la especie responsable de la oscilacién
parccia ser el i6n Hg,*. Por tanto, las hipotesis a comprobar experimentalmente son:

a) Demostrar que los modos de oscilacion obtenidos, bajo condiciones experimentales
bien definidas, no dependen del agente oxidante afadido, sino que es funcion de la
concentracién de la especie quimica mercurio(l), denotada como Hg(l).

b) Dilucidar el mecanismo de la reaccién quimica oscilante “corazén de mercurio”

utilizando irradiacion gamma y la técnica de espectrofotometria de UV/VIS,

En el capitulo 1 se hace un breve resumen histérico de las reacciones oscilantes en general
y s¢ muestran los antecedentes de la reaccion en estudio “corazén de mercurio”. En el capitulo 2
se desarrollan los aspectos mds relevantes de clectroquimica que permiten calcular los
potenciales de reaccion y asi predecir las posibles reacciones. En el capitulo 3 se describen los
conceptos mis importantes de dosimetria que llevan a calcular con precision la intensidad de
dosis y la dosis que recibe una disolucion cuando se irradia con rayos-y. En el capitulo 4 se
analizan las posibles combinaciones de las especies quimicas mas importantes que deben
considerarse para predecir reacciones cuando se irradia esta reacciéon con radiacion gamma. Se
muestran los métodos para producir Hg(I) con radiacién y se propone un posible mecanismo de
reaccion. En el capitulo 5 se describe el disefio experimental y el procedimiento llevado a cabo
para realizar el estudio de la reaccién sin radiacion. Se propone y se discute un probable
mecanismo de reaccién. En el capftulo 6 se dan las conclusiones y algunas sugerencias para

continuar investigando el tema.
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1. REACCIONES OSCILANTE

1.1 LAS REACCIONES OSCILANTES: UNA BREVE HISTORIA

La primera noticia de una oscilacion quimica, se cree fuc realizada por Robert Boyle,
hacia finales del siglo XVII. Boyle observé llamaradas intermitentes, producto de la ignicién de
fosforo en un frasco mal tapado.®! Lo que ocurre es una reaccién de oxidacién entre ¢l fosforo y
el oxigeno existente en el frasco hasta que este Gltimo se agota. Cuando la difusion del oxigeno
del exterior al interior del frasco alcanza una concentracién critica produce nuevamente la
ignicion del fosforo, repitiéndose el ciclo sucesivamente. Los tiempos de ignicién del fosforo son

constantes observandose un fendmeno oscilante.

A comienzos de los afios 1800, Humphry Davy estudié las denominadas llamas frias,
conocidas asf, porque la temperatura ¢n ¢l reactor son del orden de 200 a 400°C, lo que es menor
que la temperatura de una llama comin. El ¢jemplo mds estudiado de este tipo de reaccion, es la
reaccién entre acetaldehido® y oxigeno, sicndo la reaccién mejor caracterizada de todos los
procesos de oxidacion de hidrocarburos. El intervalo de interés se encuentra entre 176 - 376°C y
40 - 200 mmHg. En este proceso, se acoplan dos eventos, la variacion de la concentracion del
acetaldchido y la temperatura del medio de reaccion. La concentracién de acetaldehido varfa
dependiendo de las condiciones de reaccion. Y la temperatura afecta la velocidad de reaccion de
acuerdo a Arrhenius, quién propuso que las constantes de rapidez de muchas reacciones quimicas

variaban en forma exponencial con la temperatura.

El primer reporte escrito que se tiene de una oscilacion quimica es la descrita por Fechner
en 1828 que trata de la produccién de una corriente oscilatoria en una celda electroquimica

cuando se disuelve un metal.'®

En 1830, Munck trabajé nucvamente con la ignicion oscilante del fosforo y en 1886
Landolt describié una reaccion que involucra autocatalisis, componente fundamental en las
reacciones quimicas oscilantes. La reaccion descrita por Landolt, es la del yodato con el bisulfito

en disolucién acuosa y con almidén como indicador. La disolucion es inicialmente incolora y
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permancce asi por un tiempo

que se denomina periodo de induccién, durante el cual la

concentracion del ion yoduro aumenta lentamente. Luego, hay una aceleracion en la velocidad de

reaccion, que conduce finalmente a un cambio subito de color. A este tipo de reacciones, se les

conoce como reacciones *reloj” y, eventualmente si se les adicionan los reactivos adecuados, se

pueden obtener de ellas reacciones quimicas oscilantes.

El siguiente cuadro tomado de Scott®' muestra las fechas que siguen en forma cronolégica
q

al descubrimiento de reacciones oscilantes y los aspectos tedricos mds relevantes para el estudio

de estas reacciones quimicas.

Perfodo Experimento Teorfa
Morgan osciladores con evolucion de gases. Luther: ondas
En 1910s Heathcote: nervio de hierro (disolucién con HNO;) Liljenroth: CSTR no-isotérmico

Bredig: corazén de Hg (como oxidante H,0;)

Lotka: modelo bioldgico para osciladores

En 1920-30s

Bray: oscilaciones de yodato-H,0,

Fisher; Kolmogorov: ondas

Newitt y Thornes: llamas frlas en oxidacién de

Zel'dovich: isolas y hongos

1940 propano Denbigh: reacciones autocataliticas
s
Sal'nikov: modelo termocinético para
oscilaciones
A pricipios 3 . 3
1950 Ashmore y Norrish: oscilaciones de CO (batch) Turing: formacién de patrones
s
A finales . . . ]
1950 Bel v : R 1es oscil BZ (batch) Aris y Amundson: andlisis de estabilidad.
S

A principios

Zabotinsky: BZ ( batch y ondas)

Prigogine y Nicolis: Modelo del

19605 Ghosh y Chance: oscilaciones de glicélico Brusselador.
Lorenz: Caos
Linnett y col. Oscilaciones de CO(batch) Gray y Yang: analisis de Ia estabilidad local
A finales para hidrocarburos.
1960s Selkov: modelo para las oscilaciones de
glicolico,
1972-1974 Field, Kdrdss, Noyes: Mecanismo BZ Modelo del Oregonador
Winfree: ondas espirales en BZ
1973 Reaccién oscilante de Briggs-Raucher
A finales Epstein, De Kepper, Orban, Kustin: osciladores Boissonade y De Kepper: diseio de
1970s diagramas en forma de cruz (CSTRs)
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Schmitz y Hudson: Caos BZ y oscilaciones de modo- | May: caos en mapeos
mezclados e T
Degn y Olsen: caos en sistemas enzimdticos © Rossler: caos

Grupo de Leeds: CO, H; y hidrocarburos (CSTR) Feigenbaum: caos

A principios | Texas: caos BZ Tyson y Keener: espirales BZ y rollos
de 1980s Showalter y Ganapathi: gréficas en forma de “isolas” | Grupo de Leeds: “isolas” y “mushroom” en
y “mushroom™. modeclos autocataliticos

Epstein y Orban: caos clorito-tiosulfato
Grupo de Stanford, Dortmund y Bordcaux: imagen de

esprirales de Hudson: oscilaciones de clectro-

disolucién
A finales de|De Kepper, Boissonade, Ouyang y Swinney; Epstein | Field y Gyorgyi: modclos de caos BZ
1980s y Lengyel: reactores de flujo sin agitar y formacién de

patrones
1990- Girupo de Leeds: Caos en la reaccidn de CO + O, Grupo de Showalter: controlando caos

La narrativa descrita a continuacion estd tomada del artfculo de Zhabotinsky.”

A principios del siglo 20 hablfan sido descubiertos dos ejemplos excelentes de reacciones
oscilantes heterogéneas: ¢l llamado "nervio de hierro" que consistia en la disolucién periddica de

4

un alambre de hierro en &cido nitrico® y el “corazén de mercurio’ que involucraba la

descomposicion oscilante de peréxido de hidrégeno en la superficie de mercurio metilico.

Muy pronto, se hicicron esfucrzos por comenzar a entender los mecanismos de
oscilaciones quimicas. Sin embargo, los mecanismos de reaccién heterogénea son sumamente
complicados, ya que ellos implican transiciones de fase y procesos de transporte. Las reacciones

homogéneas son més simples, y cra natural empezar ¢l estudio teérico con estos sistemas.

En 1910, Himiak®” propuso que reacciones ciclicas podian ser oscilatorias. El usé un
cjemplo simple: la inter-conversién ciclica de tres isémeros. Suponiendo que estas reacciones en
el sentido de las agujas del reloj son relativamente rdpidas y en sentido contrario a las agujas del

reloj son relativamente lentas, cra posible observar oscilaciones amortiguadas en el sistema.



Parcce evidente que, si uno pone todas las moléculas en la forma x;, entonces la mayoria de ellas

se convertirdn a x2, luego a x3, entonces de nuevo a x;, y asf sucesivamente.

La termodindmica, sin embargo, pone fuerte restricciones en las constantes de velocidad
en este sistema: el producto de las constantes en cl sentido de las agujas del reloj debe ser igual

producto de las constantes cn el sentido contrario de las agujas del reloj:
kizkasks = kisksaka

Esta condicién inmediatamente prohibe cualquier oscilacion en el sistema. Mas tarde, sc
mostré que cra imposible tener cualquicr oscilacién de concentracién en la vecindad del estado

5 Este anilisis termodindmico dejé una fuerte impresién en la

de equilibrio termodindmico.
mayoria de los quimicos quicnes lo interpretaron como vilido para todos los sistemas quimicos

homogéncos cerrados.

Aproximadamente al mismo tiempo, Alfred Lotka publica su contribucién a la tcoria de
las reacciones periodicas® y a continuacion se describe el desarrollo de su contribucién. Lotka en
su articulo considera la siguiente seric de reacciones consecutivas, en las cuales supone que son

practicamentc irreversibles:

l.a— 4
4
2. A>B

&
3. BC

Las letras maytsculas se refieren a sustancias en estado diluido, gas o disolucién, mientras
que la letra mintscula denota vapor saturado o solucién en contacto con su fase condensada.
Ademas supone que la conversion de a — A4 es lenta comparada con el establecimiento del
equilibrio entre la fase condensada y su vapor o disolucién, de tal manera que la concentracion

pucde considerarse pricticamente constante y los efectos de difusién pueden dejarse de lado.
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Entonces las ecuaciones que expresanla proporcién de cambio de las concentraciones de

las sustancias 4 y B son:

de

TA=H-ke, - )
de :

TIB =kc, ~kycy )

donde H, k; y k2 son constantes,y ¢, y ¢y son las concentraciones de A y B al tiempo t.

Ahora vamos a hacer que la sustancia B influya autocataliticamente en su tasa de
formacidn, y ademds vamos & suponer que esta influencia sigue las leyes mas sencillas, de tal
manera que se puede escribir en (7):

k, = ke, 3

Entonces, las ecuaciones (/) y (2) quedan de la siguiente manera:

de
——d’—" =H ke, ey “)
dc
}’”— =ke,cp —kyop o)

La solucién completa de las ecuaciones (4) y (5), en el curso entero de la reaccién,
presenta dificultades. Sin embargo para las etapas finales del proceso, las cuales son de especial

interés, se puede obtener ficilmente una representacién.

Primero vamos a simplificar las ccuaciones (+) y (5) cambiando Ia escala de tiempo y

mezclando algunas constantes. Nosotros impondremos que:

T=k ©)
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H -
h=--
% @)
£ .
K=" 8
% ]
Haciendo estas sustituciones en las ecuaciones (4) y (3) nosotros tenemos:
dc .
'J;‘ =h-cye, ©)
dc .
==Ky (19)
El sistema finalmente establecerd un estado estacionario cuando:
%%:h—cpﬂ=0 (11
de
| S =C€a=K)ep=0 (12
es decir, cuando
c,=K (13
cip=Ke,=h (14)
h
===1 15,
e =t (15

Lo anterior sugierc que en vez de considerar concentraciones absolutas c,c,, se

considere el exceso:

x=c,-K (16)
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y=cz-L ' (17)

Introduciendo esto en las ecuaciones (9) y (/0), nosotros obtendremos finalmente:

—%:xy+l\’y+lx (18)
%=xy+lx (19)

Ahora en la Gltima etapa del proceso, cuando el estado estable estd a punto de alcanzarse,
x y y ambos son pequefios, de tal manera, que nosotros podemos eliminar el producto xy.

Entonces, desacoplando las ecuaciones (/8) y (19) respectivamente, esto nos conduce a obtener

ecuaciones diferenciales de segundo ordenpara x y y:

2

%‘;+L%+m=o 0
2

g—T%J-+L%+KLy=O 2n

en el cual se reconoce el tipo de “oscilacién amortiguada™. La reaccién es periddica si
L<4K
En este caso la solucion para las ccuaciones (20) y (21), escrita de una forma simple es:

Y=y, cosqT 23)




=L

x=om= ~zy,esen (@ +qT) | (24)
=Me " sen (¢ ¥ qT) ©(25)
donde
L
_L 26,
p=3 (26)

VakL-1*

= 27,

q 2 ‘ @7

L=\p+q" @

sen@ = ___zP 5 (29)
p +q .

d (30)

cosp =—1—o
/pz+qz

La constante y, es el valor de y al tiempo T =0, como es evidente de (23). El origen del

tiempo es arbitrario elegido de la ccuacion (23) que no contiene ninglin término seno.

No se conoce ninguna reaccidon que siga la ley anterior, y de hecho el caso aqui
considerado, fue sugerido para materias que estdn fuera del campo de la fisicoquimica como por
cjemplo para ¢l crecimiento de materia viviente. Parece interesante, sin embargo, también desde
un punto de vista puramente quimico, notar que en sistemas en los cuales tienen lugar reacciones
consccutivas e¢n presencia de un producto de descomposicidn autocatalitica, nosotros
encontramos la condicién de requisito para la ocurrencia de un proceso periddico. Y en el simple

caso aqui considerado nosotros tenemos 2 reacciones consecutivas de igual periodo, cada una




siguiendo la ley de la “oscilacién amortiguada™ donde uno se retrasa con respecto al otro por un
dngulo que depende de cierta caracteristica de los coeficientes de las reacciones, pero

independiente de las concentraciones iniciales.

Continuando con la narrativa de Zhabotinsky, éste resume el primer modelo de Lotka en
la siguientc forma, dicicndo que el modelo incluye un paso autocatalitico y que aporta

oscilaciones amortiguadas:
A—a a+b—2b b—. (31)

El segundo modelo®® representé un descubrimiento mayor en la qufmica oscilatoria.
Porque conticne dos pasos consccutivos autocataliticos, produciendo oscilaciones no

amortiguadas:
A+ta—2ua, a+b—2b, b—. 32)

Los modelos de Lotka llamaron la atencion de los bidlogos teéricos, porque ellos
relacionaron dos caracteristicas importantes de los sistemas vivientes: la multiplicacion y las
oscilaciones en densidades de poblacion. Por regla, los quimicos no aceptaron los modelos de
Lotka, argumentando que los mecanismos globales correspondientes estaban demasiado
simplificados. Es, de hecho, bastante facil escribir un esquema quimico completo que puede

reducirse al modcelo de Lotka. Sin embargo, esto se hizo docenas de afios mis tarde.

En 1921, W. Bray® publicé la primera descripcion de una reaccion oscilante en fase
liquida, la descomposicion catalitica de peroxido de hidrégeno bajo la influencia de i6n yodato.
Increiblemente, la respuesta inicial de la mayoria de los quimicos fue intentar demostrar que la
causa de las oscilaciones era alguna impureza heterogénea desconocida en lugar de emprender un

estudio normal de la reaccién,

De los afios veinte hasta la mitad de los 60s, fue una costumbre equivocada atribuir todas

las oscilaciones de concentracion observadas en sistemas quimicos y bioquimicos a algunos
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procesos heterogéneos invisibles pero importantes o simplemente a los errores técnicos. La
mayoria de los quimicos creyeron que las oscilaciones de los sistemas quimicos homogéncos eran
imposibles. Ellos creyeron esto, a pesar de la clara declaracién de Bonhoeffer® en 1948 que no
habia ninguna diferencia fundamental entre sistemas homogéncos y heterogéneos con respecto a
la conducta oscilatoria. El sefialé que los sistemas heterogéneos cran mas convenientes para

oscilacioncs.

{Cuadl fue cl origen de la idea incorrecta de la imposibilidad de oscilaciones quimicas en
los sistemas homogéncos? Como puede verse, no hay ninguna base logica para esa conclusion,
no obstante fue aceptada por una mayorfa aplastante de qufmicos durante un perfodo de mas de la

mitad de un siglo.

Uno puede suponer que una razén psicoldgica jugé un papel importante. Parcce probable
que las personas subconscicntemente asociaron las oscilaciones con los movimientos en el
espacio. De hecho, siempre se conectan las oscilaciones mecénicas que son las mids familiares
con los desplazamicntos espaciales. Un péndulo que gira aqui y alla, el agua que se vacia de un

tanque de agua y asf sucesivamente.

En cambio, en un sistema heterogéneo es ficil imaginar oscilaciones. Por ejemplo, una
superficic activa estd reaccionando, entonces ocurre la inhibicion de la reaccion por los
productos, y la reaccion se deticne. Se hace la remocién del inhibidor de la superficie dentro del

volumen y la superficic queda libre y se activa de nuevo.

En un sistema homogénco, no hay movimicntos en ¢l espacio, sélo variaciones de
concentraciones c¢n ¢l tiempo. El "sentido comun" argumenta que las oscilaciones necesitan
moverse en ¢l espacio. Asi, si algiin razonamiento plausible implica que ¢l fendmeno homogéneo
no puede cxistir, el "sentido comin" ectd de acuerdo con él, ain sin verificar la exactitud del

razonamiento,

En 1955, I. Prigogine’” mostré que las oscilaciones pueden existir eni los sistemas lejos-

del-equilibrio. Pero incluso esto todavia no era suficiente para la mayoria de los cientificos.
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B. Belousov habia descubierto su ahora famosa reaccién cn 1951, El traté varias veees de
publicar sus resultados, pero su articulo fue rechazado repetidamente por las revistas de quimicas.
El pudo publicar su descubrimiento solamente hasta 1959, en un folleto titulado “Una Coleceion
de Articulos Cortos sobre Medicina de la Radiacién”, publicado por su propio Instituto.
Belousov habfa observado la oscilacién del color de la disolucién durante la oxidacién de écido
citrico por bromato catalizada con cerio. Ll entendié claramente la importancia de sus
observaciones y encontré las condiciones para oscilaciones estables y especificas. También
realizé un estudio cualitativo del fendmeno. Entre otras cosas, él mostré que el periodo de la
oscilacién disminuye con el incremento dec temperatura. Sin embargo, el mecanismo de las
oscilaciones permanecia desconocido. Por ejemplo, Belousov atribuyd incorrectamente que las
oscilaciones en el color de la disolucién se debfan a la aparicion y desaparicion de bromo libre ¢n

el sistema.

En 1961 Zhabotinsky comenzé el estudio de la reaccion de Belousov, y reemplazé el
dcido citrico original por el dcido malénico para mejorar el contraste Optico de las oscilaciones
coloridas. Kl mostr6 que las oscilaciones del color resultaban de las oscilaciones en la
concentracién del i6n cérico y que ¢l bromo libre no aparecia en cantidades perceptibles durante
la reaccion. También demostré que un inhibidor de la oxidacion autocatalitica de iones cerosos
por ¢l bromato se produce durante la fasc del ciclo oscilatorio cuando la concentracién de ién

cérico disminuye debido a la reduccion del acido malénico.

El préximo paso en la investigacién de la reaccién oscilante cra determinar las especies
inhibitorias. El i6n bromuro ecra uno dec los candidatos mas probables. Los experimentos
mostraron que la adicién constante del i6n bromuro en concentraciones bajas en el sistema
oscilante suprimia las oscilaciones quedando los iones cerio en estado reducido. Mas tarde, el rol
del i6n bromuro fue confirmado por experimentos de cambio de fase con inyecciones de pulso de

Br’, Ag" y iones de Ce'”.

Como resultado de estos hallazgos, el mecanismo basico de la reaccion oscilante empezé

a surgir. La reaccion consiste de dos partes principales: la oxidacion autocatalitica de iones
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cerosos por ¢l bromato y la reduccién de iones céricos por el 4cido malénico. Se producen
bromoderivados de 4cido malénico durante la reaccién global. La reduccién de i6n cérico estd
acompaifiada por la produccién de i6n bromuro de bromoderivados. El ién bromuro es un fuerte
inhibidor de la oxidacién autocatalitica debido a su rdpida reaccién con el autocatalizador que

probablemente es dcido bromoso o algiin radical libre de oxibromo.

Un ciclo oscilatorio pucde describirse cualitativamente de la siguiente manera. Suponga
que una concentracién de i6n cérico suficientemente alta estd presente en el sistema. Entonces, el
i6n bromuro se produciréd rdpidamente, y su concentracién también sera alta. Como resultado, la
oxidacidn autocatalitica es completamente inhibida, y la concentraciéon de idn cérico disminuye
debido a su reduccion por el dcido maldnico. La concentracién de i6n bromuro disminuye en cl
transcurso de la reaccién con el i6n cérico. Cuando [Ce**] alcanza su umbral mis bajo, la
concentracién de i6n bromuro descicnde abruptamente. La répida oxidacidn autocatalitica
empieza y alcanza la concentracion de i6n cérico. Cuando esta concentracién alcanza su umbral
supcrior, [Br] aumenta fucrtemente, inhibicndo completamente la oxidacion autocatalitica.

Entonces el ciclo se repite.

Un estudio especial se llevé a cabo para verificar la homogencidad del sistema. La
reaccion oscilante se efectud en reactores hechos de materiales diferentes. La proporcion del
volumen del reactor con respecto a su superficie fue cambiada miles de veces. Ninguno de estos
procedimientos tenia alguna influencia significante en las caracteristicas a lo largo de la
oscilacién cuando cl sistema estaba dentro de los pardmetros de la regidn oscilatoria. Habfa asf
evidencia experimental clara de la existencia de una reaccién quimica genuina, homogénea,

oscilante. Después la reaccion fue llamada como la reaccion de Belousov-Zhabotinsky (BZ).

Aproximadamente al mismo tiempo, aparecié una serie de articulos por Chance y col. de
las oscilaciones del glicolico en levadura. Este trabajo constituyé el principio de un perfodo de

estudio intensivo de oscilaciones bioquimicas.

Zhabotinky inici6 los esfuerzos en modelar matemdticamente las reacciones oscilantes en

colaboracién con M. Korzukhin. Al comienzo, intentaron relacionar los modelos mateméticos
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mds simples que generaron las oscilaciones con esquemas de reacciones que obedecen la ley de

accion de masa. Por ejemplo, el simple paso autocatalitico
a+b—2a 33)

en el modelo de Lotka*® sc reemplazd por su cquivalentc mds simple que conticne un

intermediario complejo:
a+b—c¢c, c—a (34

El reemplazo transformé ¢l oscilador tradicional de Lotka de dos variables en variantes
diferentes de un modelo auto-oscilatorio disipativo de cuatro variables. Entonces Korzukhin
probd que pueden obtenerse todos los comportamientos dinamicos posibles incluyendo las auto-
oscilaciones en sistemas homogéneos cerrados. Los primeros modelos fenomenologicos de la

reaccidon de BZ fueron también desarrollados alrededor de este tiempo.

Muchos estudios experimentales del comportamiento oscilatorio de la reaccion de BZ
fueron hechos por V. Vavilin y Zhabotinsky. Después, A. Zaikin se uni6é a su pequefio grupo.
Ellos determinaron las regiones de oscilacion en el parimetro espacial de las concentraciones del
reactivo inicial. Estas regiones son muy grandes, extendiéndose varios ¢rdenes de magnitud a lo
largo de cada cje. Dentro de la region oscilatoria existen muchas formas de ondas diferentes,
variando desde sinusoidal a relajacion. Cerca de las fronteras de la regién oscilatoria toman lugar

las oscilaciones de picos multiples.

Para cstudiar estos modos complejos, cllos hicicron la reaccion en un reactor de flujo
continuo con agitacién (CSTR). EJ CSTR hace posible controlar el sistema y mantener los modos
complejos especificos. Se usé una adicion constante de la solucion de ién bromuro para controlar
la reaccion. La irradiacion de la disolucién con fongitud de onda corta ultravioleta (UV) libera el
ion bromuro del bromoderivado del dcido malénico. Esta técnica da otro método conveniente

para controlar la reaccién oscilante. El modo de oscilacion de bursting (estallido) se obtuvo por
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primera 'vcz:'pior este método.®® Tembién, estudiaron la influencia de una fuerza periddica externa

' ‘enla rc;iééiéﬁ quimica oscilante con irradiaci6n periddica de UV del sistema,

El primer articulo sobre la reaccién de BZ publicado fuera del Uni6n Sovidtica fue uno de
Degn quién mostré un posible papel importante de bromederivados de é4cido del malonico aparte
del dcido bromomalénico. Kasperck y Bruice publicaron algunos datos cuantitativos del

mecanismo de la reaccion de BZ.

A comienzos de 1969, Liebhafsky resumié su estudio de la reaccién Bray-Licbhafsky
(BL)."

Después de que ¢l estudio basico del mecanismo de las oscilaciones se completd en 1964,
Zhabotinsky se interesé cn la propagacion de ondas quimicas. La propagacion auto-sostenida de
llamas ha sido conocida por miles de afios. La primera observacion de una onda individual
quimica fue hecha por Luther en la reaccidon del permanganato-oxalato. Las ondas
electroquimicas de activacién-pasivacion del alambre de hierro en dcido nitrico fueron estudiadas
por Ostwald y Heathcote y este fenémeno de ondas fue usado por Lillic** para un modelo muy
exitoso de propagacién del pulso nervioso. Sin embargo, la propagacion de la onda quimica

nunca se habfa observado en una reaccion oscilante homogénea.

Inicialmente, Zhabotinsky estudié los modos mas simples de propagacion de la onda
usando largos tubos verticales delgados y cerio o iones manganeso como catalizador. En cste
sistema, las ondas quimicas se propagan periédicamente del fendmeno las cuales son las regiones
con un perfodo mds corto de oscilacion. Los marcapasos aparecen esponténcamente en la interfaz
de gas-liquido, o cllos pueden inducirse artificialmente por un aumento local de alguna
concentracién. Las ondas de dos marcapasos mutuamente se aniquilan después de la colision. Si
dos marcapasos tienen periodos diferentes de oscilacidn, el punto de colisién se acerca paso a
paso al periodo més largo del marcapasos. Desafortunadamente, una conveceidon débil tiene lugar
en tal sistema. Como resultado, la velocidad dc la onda y longitud cran bastante grandes

(aproximadamente 10 cnvs y 10 cm respectivamente),




Al mismo tiempo, un nuevo problema aparecia, conectado con la estabilidad espacial del
total de las oscilaciones. Zhabotinsky observé que, después de cesar la agitacion, las oscilaciones,
s¢ comportan diferente dependiendo de la concentracion del reactivo inicial. Bajo algunas
condiciones, oscilaciones globales espacialmente uniformes contintian sin algin cambio. Con los
diferentes valores de los pardmetros del sistema, el total de las oscilaciones en sincronia se
amortigua después de varios ciclos. Al mismo tiempo, pequefios electrodos de platino mostraron

que las oscilaciones contintian en cada punto en el medio, pero sus fases son incoherentes.

La introduccion del complejo de fenantrolina de hierro (ferroina) como catalizador les dio
la posibilidad de estudiar la propagacion de la onda en los sistemas en dos dimensiones. Usaron
una cdpsula de Petri con una capa delgada de disolucién. La alta densidad dptica de la ferroina en
la parte visible del cspectro les permitio seguir los eventos con la vista. Ellos vieron que en
algunos puntos, la oxidacién de la ferroina empezod antes que en la parte principal del sistema.

Las ondas concéntricas de oxidacion se propagaron desde estos puntos.

En este caso, la conveccion estaba casi ausente, y ¢l Ginico proceso de transporte relevante
era la difusién molecular. Como resultado, la velocidad y longitud de onda de las ondas eran
bastante pequeitas. La longitud de onda era aproximadamente 1 mm, la cual cra mucho menor
que las dimensiones del reactor. Después de la aparicidn de las ondas, las oscilaciones
espacialmente sincronicas desaparecicron rapidamente. Mas tarde ondas en espirales aparccicron
en el sistema cuando los frentes de onda concéntricos se rompen. Este articulo sobre onda de
propagacion en la reaccion de BZ catalizada por ferroina lamé la atencién de las personas con

una variedad de intereses diferentces.

En 1972 dos articulos dieron ¢l impetu a un marcado aumento de publicaciones ¢ interés
en el campo. El primero de éstos fue el de R. Field, E. Kéros, y R. Noyes que describieron un
mecanismo quimico detallado para la reaccion de BZ.27 Este articulo hizo al tema mucho mas
accesible a los quimicos clisicos. El segundo articulo, por A. Winfree, contenia fotos excelentes
de espirales de ondas que demostraron las posibilidades que sistemas quimicos de reaccion-

difusion ofrecen para el estudio de ondas nolincales y formacion de patrones.™
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La reaccion de BZ es la reaccién quimica oscilante mas conveniente para realizar
experimentos de cualquicr tipo. También es la reaccion oscilante mas estudiada. El mecanismo
central ha sido clucidado por varios autores.”” > El esquema de la reaccion consiste en tres
partes principales. La primera es la oxidacién autocatalitica de un ion metélico catalizada por
bromato con HBrO; como ¢l autocatalizador. La segunda parte consiste en recacciones de
compuestos de oxibromo. El mds importante de éstos es la reaccién entre HBrO; y Br . La
tercera parte incluye las reacciones de la reduccién del catalizador conectada con la produccion

de ién de bromuro.

En 1974, Clarke" desarrollé un método grafico teorico para el analisis de estabilidad de
estado-estable de esquemas quimicos que obedecen la ley de accion de masa. El demostré que los
ciclos en un diagrama de reaccion son necesarios para que cl estado estable picrda su estabilidad.
Esta aproximacion es muy util para el analisis cualitativo y para la clasificacion de esquemas de

reaccidn formalcs con respecto a la biestabilidad y oscilaciones.

Los desarrollos que siguicron han sido influenciados fuertemente por la introduccién
extensa del reactor con agitacion continua (CSTR), en Ia practica experimental. En la reaccién de
BZ, el CSTR ha llevado al descubrimiento dc una reacciéon oscilante que procede sin algiin
agente orgdanico reducido. Las técnicas de reactor de flujo también han permitido verificar
detalles importantes directamente de los mecanismos de reaccién.”™ EI CSTR ha hecho posible ¢l

descubrimiento de modos cadticos en una reaccién quimica oscilante.

Paralclamente al estudio de la reaccion de BZ se observaron oscilaciones en muchas
reacciones afines en fase liquida. También, un nuevo periodo de actividad empezd en los campos
de rcacciones oscilantes de fasc-gas, oscilaciones clectroquimicas, y otros sistemas oscilantes
heterogéncos. Como resultado de esta actividad, se conociecron muchas reacciones oscilantes
diferentes. Sin cmbargo, todos los osciladores habfan sido descubiertos accidentalmente o se

habfan sido hecho por la modificacion empirica de los sistemas previamente conocidos.




En csta ctapa, la légica del desarrollo exigié la creacién de un oscilador quimico en una
base racional que empicza desde las reacciones no-oscilatorias. Esa creacién les darfa a los

quimicos un.sentido de entendimiento del fenomeno mas completo.

El obstaculo principal para lograr esta meta era la interferencia inevitable de reacciones
laterales que normalmente acttan para suprimir las oscilaciones. Por consiguiente, el primer
ensayo exitoso fue hecho con un sistema enzimitico, porque en los sistemas enzimdticos el rol de
reacciones latcrales es pequefio. En 1973, Naparstek y col. obtuvieron oscilaciones en la
hidrélisis del etil éster de la benzoilarginina por papaina. El mecanismo de las oscilaciones
incluye dos efectos nolineales: la dependencia de la actividad de la enzima c¢n el pH y la

inhibicién del substrato de la enzima.

Desgraciadamente, un diseiio directo de un oscilador quimico noenzimatico en la base de
algiin esquema tedrico no habia tenido éxito todavia. Buscando otra manera de lograr ¢l objetivo,
J. Boissonade y P. De Kepper® propusieron una aproximacién fenomenolégica muy cficaz usando
los fenémenos bdsicos conectados con la pérdida de estabilidad de un estado estable. Primero,
ellos demostraron que reacciones auto-aceleradas, incluyendo autocatalisis, explosiones, y asi
sucesivamente, podrian dar biestabilidad en un CSTR. Una vez obtenida la biestabilidad, es
posible encontrar el punto inicial de su aparicion cambiando los pardmetros del sistema como las
concentraciones iniciales o la tasa del flujo. En este punto inicial, la diferencia de
concentraciones entre dos estados estables esta cerca del cero. Tales puntos, llamados puntos
degenerados de bifurcacion, son los nacimientos de todos los posibles modos dinamicos del
sistema. Las fronteras entre las regiones de modos diferentes cruzan al punto de bifurcacion
degenerado, formando, en el caso mds simple, el tan llumado diagrama de fase en forma de cruz.
(Fig. 1). El diagrama ticne cuatro scctores: bicstabilidad, oscilaciones, y dos regiones de
monoestabilidad. Empezando desde biestabilidad, es posible obtener las oscilaciones cambiando

los pardmetros del sistema o agregando un reactivo adicional al inicio del sistema.
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FIG. 1. Diagrama dc bifurcacién en forma de cruz. Diagrama para ¢l modelo* de Boissonade-De Kepper; £4,&,, ¥

x son los pardmetros en el modelo. Las regiones de modos diferentes son como sigue: O-oscilaciones, B-
biestabilidad, M; y M,-monoestabilidad; hay modos complejos entre las lineas 1 y 1l

Esta metodologia fuec realizada experimentalmente por De Kepper y colegas'®
comenzando desde las Hamadas "reacciones reloj". La més conocida de ésta es la reaccion de
Landolt en el que el arsenito ¢s autocataliticamente oxidado por el yodato. Un retraso de tiempo
bien definido tiene lugar ¢n una reaccién de reloj después de mezclar los reactivos iniciales. Uno

ve entonces la rapida aparicion de los productos de reaccion,

Hacicndo las reacciones reloj en un CSTR, Epstein y col. obtuvicron biestabilidades en
muchos casos. Entonces ellos pudieron encontrar oscilaciones en muchos de estos sistemas
biestables por variaciones convenientes de las concentraciones desde el inicio. Es digno de
enfatizar que estos osciladores quimicos fueron creados sobre la base de la fenomenologia
general de la teorfa de oscilaciones sin ¢l conocimiento detallado del mecanismo quimico interno
de las reacciones correspondientes. El uso del CSTR para el disefio de nuevos osciladores
quimicos manifestd completamente una nueva manera dc razonamiento que habia sido
establecida. Su éxito confirma que el problema inicial de la posibilidad de oscilaciones quimicas
homogéncas se resuclve y no jucga ningun papel ulterior en el estudio moderno de oscilaciones

quimicas y ondas.
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En 1972, Ficld, K6r8s y Noyes (FKN) propusieron un mecanismo para la reaccién
oscilante catalizada de Belousov-Zhabotinsky y en 1979 Orban, Kéros y Noyes (OKN)
extendieron ¢l mecanismo de FKN a osciladores sin catalizador. Los sistcmas sin catalizador no
contienen i6n metdlico y cn sustitucién tienen un compuesto aromatico reactivo (principalmente

fenol y derivados de anilina) para el sustrato alifatico®.

A partir de estas reacciones sc han generado numecrosas reacciones oscilantes
homogéneas. Existen taxonomias como las propucstas por Epstein en 19837, en 19872, en
19913, y en 1996, en general sc conocen varias familias: las derivadas de bromato (BrOy),
yodato (1037, clorito (ClQy), y derivadas de compuestos de azufre (S%, $20,%, SCN 0 SOs%).
También existen reacciones oscilantes heterogéneas, algunas con evolucién de gas como: la
deshidratacién de acido férmico en medio de dcido sulfurico concentrado que gencra COyg.y, la
descomposicién de disolucién acuosa de nitrito de amonio que genera Nagas. la oxidacion de CO
en superficies de platino o paladio que genera COjg y Otras como corazon de mercurio, etc. La
figura 2 muestra la taxonomia dec osciladores quimicos propuesta en 1996 por Epstein y

Showalter®*.
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Recapitulando, al principio del siglo se descubrieron oscilaciones quimicas en forma
accidental, y esporddicamente se torné en un fenémeno natural y no tan importante. El primer
esfuerzo para entender en forma mds profunda el fenémeno llevé a una opinién generalizada
cquivocada de que las oscilaciones quimicas puras eran imposibles. Entonces, un grupo
coordinado de estudio experimental y teérico dio prueba fiable de la existencia de oscilaciones
quimicas en los sistemas homogéneos cerrados. Se mostrd que la riqueza del comportamiento
dindmico en los sistemas quimicos no es menor que en los mecanicos o electromagnéticos. Es
mas, nuevos tipos de estructuras de onda auto-sostenidas con escalas espaciales intrinsecas

fueron descubiertas por primera vez para sistemas quimicos homogéncos de reaccion-difusion,

Resumiendo el estado presente del campo, s¢ puede ver que una nueva rama de la cinética
quimica ha sido crcada y que esta drea también es una parte de la dindmica del nolineal y

sinérgicos.

Los resultados principales obtenidos desde 1955 a 1985 son como sigue:

(1) Las oscilaciones se producen en sistemas suficientemente lejos del estado de equilibrio
termodindmico. Es necesario tener ciclos en el esquema’de reaccién. Los ciclos son equivalentes
a lazos de regeneracion.

(2) Existen muchos esquemas realistas de reacciones y modelos matematicos
correspondientes que dan oscilaciones.

(3) Sc han descubicrto una variedad de familias diferentes de osciladores quimicos.
Algunos de éstos incluyen docenas de variantes.

(4) Los osciladores quimicos muestran todo los tipos posibles de comportamiento
dindmico en el tiempo y en el espacio.

(5) Sc han descubicrto nuevos tipos de estructuras de onda cn los sistemas quimicos de
reaccion-difusion.

(6) La tcoria moderna de oscilaciones ha introducido una fenomenologia muy rica en la

cinética quimica y ha creado una comprension cualitativa del comportamiento complejo en los

sistemas quimnicos.
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1.2 ANTECEDENTES DE LA REACCION “CORAZON DE MERCURIO”

Un modeclo fisicoquimico del comportamiento de sistemas vivientes es ¢l corazén
artificial de Kihne.’® % Este sistema conocido como la reaccién “corazén de mercurio” o
también llamado “corazén electroquimico”, ha sido investigado por varios autores 2 40 4! 48. 36,64,

utilizando diversos arreglos experimentales.

Basicamente, el sistema consiste en colocar una cantidad determinada de mercurio en un
recipiente cédncavo o plano, éste se cubre con una disolucion acida o basica, se agrega un
oxidante y se cicrra el circuito con un metal (F¢ o Al) cuya punta termina en forma de aguja. La
punta del metal se acerca lo suficiente a la periferia de la gota de mercurio para iniciar las
oscilaciones. En esta forma el sistema funciona como una pila electroquimica.

1.%° en 1979 hicicron un acucioso anilisis de esta reaccién para explicar las

Keizer y co
oscilaciones cuando el sistema funciona como una pila, y fueron los primeros en proponer un
modelo matemdtico con tres variables, mostrando oscilaciones de ciclo limite. Ellos asociaron las
oscilaciones con la pelicula de Hg;SOy4 que se forma sobre el mercurio y sefialaron al Oy como
responsable de modificar la tensién superficial del mercurio en ausencia de oxidantes fucrtes. El
proposito de su trabajo era elucidar ¢l mecanismo molecular de ciertos osciladores quimicos-

mecanicos. El arreglo experimental que cllos trabajaron se muestra en Ia figura 3.

System & System B

Fig. 3 Equipo para estudiar las oscilaciones, En esta geometria el menisco del mercurio es convexo e inicialmente el
centro del menisco estd parejo con la parte superior del tubo. En A el aluminio estd en el mismo recipiente que el
mercurio. En B el aluminio estd separado del mercurio conectado a la disolucion a través de un puente salino
conteniendo NaCl 1.0 M.
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El mercurio esta en un tubo de vidrio y la superficie estd cubierta con disolucién écida o
basica. El aluminio, que es el metal que reacciona, esta conectado a una punta de tungsteno, el
cual hace contacto con el menisco del mercurio. Esto da por resultado un movimiento répido del
mercurio el cunl se mide cuantitativamente con una cdmara fotogrifica para movimientos ultra-
répidos. Lo que se grafica es la distancia que sube y baja cl menisco del mercurio en funcién del
tiempo. Dando por resultado una curva tipo sinusoidal con un minimo en (-0.035) cm, un
méaximo en (+0.020) cm, y un periodo aproximado de 80 milisegundos. La diferencia de

potencial se midié con un osciloscopio, la cual muestra también cambios periédicos en el ticmpo.

Cuando sc trabaja con la disolucién acida sc utiliza el electrodo de hicrro y cuando se
trabaja con la disolucidn bésica se usa el aluminio. Las oscilaciones dependen de la posicion de la
punta dcl electrodo con respecto al mercurio. El estudio se hizo monitoreando la seilal cerca del
centro y cerca del perimetro. La Fig. 4 muestra como la distancia de la punta-centro aumenta
conforme la superficic es mds plana, mientras que la distancia dc la punta-perimetro disminuye.

Una superficic mis plana corresponde a una mayor tensién superficial.

Fig. 4 (a) Representa la geometria de la superficie del mercurio a una baja tensién superficial. (b) representa una
mayor tensién superficial. A mayor tensién superficial la separacién centro-punta es mayor y fa separacién del lado
es menor.

Esta diferencia geométrica en las oscilaciones se relaciona con la formacién de pelicula en
la superficic del mercurio. En cquilibrio la forma de la superficic del mercurio depende de la
tension superficial. La tensién superficial depende de las condiciones y el voltaje de la interfaz

mercurio-solucidn. Esto se conoce como efecto de clectrocapilaridad.

Avnir’ en 1989 propuso un mecanismo quimico para esta reaccion utilizando dicromato de

potasio como agente oxidante en medio de dcido sulfirico, también con el sistema funcionando
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como una pila. El mostré que el movimiento periédico de esta reaccidn es inducido por
reacciones de interfaz. Asimismo, Kim y col.*' en 1996 trabajaron cste sistema actuando como
pila y sefialaron que la adicién de sales de dicromato gencralmente prescritas para la
demostracién experimental no era necesaria para generar oscilaciones. Sin embargo, a estos
autores se les olvido considerar que el HNO; que utilizaron para cfectuar la reaccién, actiia como
agente oxidante y es bien conocido que el dcido nitrico reacciona, en frio, con ¢l mercurio
metélico produciendo nitrato mercurioso, es decir, desde un principio cllos generaban la especie

mercurio(I), por eso ellos pensaban que no era necesario la adicion del dicromato.

También, esta reaccién se realiza en forma inversa, aplicando una diferencia de potencial.

Olson y col.*®

en 1989, obtuvieron modos hidrodindmicos de oscilacién reproducibles,
controlando la masa de la gota de mercurio, y la frecuencia y amplitud del potencial aplicado.
Ellos establecieron que Ia respuesta de la gota de mercurio al campo externo aplicado se debifa a
efectos de electrocapilaridad y mostraron que las oscilaciones podian sostenerse en medio neutro
y bisico sin la presencia de pelicula sobre la superficie de la gota de mercurio. Smolin ¢ Imbihi®?
en 1996, mostraron nuevos modos de oscilacién al variar el potencial aplicado y diferentes
geometrias de confinamiento de la gota de mercurio, sefialando que las oscilaciones se originan

del acoplamiento entre procesos electroquimicos y mecanicos.
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2. ELECTROQUIMICA

2.1 REACCIONES DE OXIDO-REDUCCION.

Muchas de las reacciones quimicas sc llevan a cabo aplicando un diferencia de potencial
(electrolisis), es decir emplean electricidad, mientras que otras reacciones quimicas generan
electricidad en forma espontdnea (pilas). Debido a que la clectricidad lleva tacito el flujo de
electrones, Ia electroquimica se ha enfocado sobre aquellas reacciones en donde los electrones se
transficren de una sustancia a otra. Tales reacciones se conocen como reacciones de oxidacion-

reduccidn, o reacciones “redox”™.

En las reacciones “redox”, el proceso de oxidacion va acompaitado de un aumento en cl
numero de oxidacion de un elemento de una especie quimica, es decir ocurre una pérdida de
electrones y en el proceso de reduccion sucede una disminucidn en el niimero de oxidacién del
elemento de una especie quimica, ocurriendo una ganancia de electrones. La oxidacién y I
reduccion tienen lugar simuitdancamente. Mientras una sustancia pierde clectrones se oxida, la

otra gana electrones y sc reduce.

Si la sustancia se oxida, ésta actita como agente reductor y viceversa si se reduce, actia
como agente oxidante. Esto quicre decir, por ejemplo, que para el elemento hierro, los estados de
oxidacion en medio dcido son: 0, 2+ y 3+, Las especics quimicas cxistentes con estos estados de
oxidacién, se denotan como Fe?, Fe®* y Fe**, podemos concluir que Ia especie Fe™* es un agente
oxidante (porque el hierro se encuentra con el méaximo estado oxidacion), el Fe? es un agente
reductor (porque se encuentra con su menor estado de oxidacion) y ¢l Fe?* se comporta como
agente reductor, o bien como agente oxidante, dependiendo frente a quién se haga rcaccionar.
Esto hace necesario conocer alguna propiedad que nos permita predecir termodinamicamente que
si tenemos 2 sustancias y queremos saber si estas pueden reaccionar o no, necesitamos medir la
fuerza electromotriz (f. e. m.) de las reacciones redox en condiciones normales, es decir la f. e. m.

de la pila que sc define como la diferencia algebraica de los potenciales de los electrodos.
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2.2 POTENCIALES DE ELECTRODO.

La tensién de vapor de un liquido o sélido es una medida de su tendencia a pasar al estado
gaseoso. Si un exceso de un no-electrolito tal como el aziicar, se coloca en contacto con el agua
se disolverd hasta que se alcance ¢l equilibrio, esto es, hasta que la concentracién del azicar en la
solucién sea igual a la solubilidad (solucién saturada). Debido a la analogfa existente entre las
sustancias disueltas y los gases, la tendencia de una sustancia a pasar a la solucién, se conoce
como la “presion de solucion”. Claramente sc ve que debe haber una fuerza que actia en
oposicién a la presidn de solucién; si no fuera asi, una cantidad ilimitada pasaria a la solucion;
esta fuerza cs la “presién osmotica” debida a las moléculas de la sustancia disuelta. En el
equilibrio por cjemplo en una soluci6n saturada, la presién de solucidn dec la sustancia esta
equilibrada por la presién osmatica. Este razonamiento se aplica también si la sustancia es un

electrolito.

Cuando un metal s¢ sumerge en un disolvente como agua, existe una tendencia de los
iones del metal a pasar a la solucién. Nerst denomind a esta tendencia, “presion electrolitica de
solucién” () del metal. Asi, si un metal se sumerge en una solucién de una de sus sales, a la
tendencia del metal a pasar a la solucidn en forma de iones se opondrd la presién osmética de los
iones p, que tenderd a depositar los iones del metal sobre el metal. Por ejemplo, cuando se
coloca cinc en contacto con una solucion de sulfato de cinc, algunos iones pasan a la solucién en
virtud de la presion electrolitica de solucién del metal y por cllo el cinc adquierc carga negativa;
por eso existe una diferencia de potencial entre el metal y la solucién. Debido a la carga de los
iones, estos no se alcjan del metal; sino que son retenidos por la atraccién clectrostdtica y forman
una doble capa eléctrica. La atraccidon de las cargas opuestas impide la formacién ulterior de
iones del metal, y rdpidamente se alcanza un equilibrio con una diferencia de potencial definida
cuando solamente una cantidad minima de cinc ha pasado al estado idnico. Cuanto mayor sea la
concentracidon de los iones en la solucion, tanto mayor sera la tendencia de esos iones a entregar
su carga al metal. La diferencia de potencial que se establece entre el metal y la solucién, o sea el
potencial del electrodo, dependerd de la concentracién (y en consecuencia de la presién osmdtica)

de los iones ¢n la solucién. Para el cobre, P es relativamente pequefio y, en general, los iones
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poseen una tendencia tan grande a entregar su carga al metal que éste, sc carga positivamente

cuando se lo coloca en una disolucion de una sal de cobre.
En consecuencia podremos encontrarnos con tres casos:

Caso 1. Metales donde Ia presion clectrolitica de disolucion del metal es mayor que la
presion osmética de los iones del metal, P> p. En este caso, pasarin a la disolucion iones
positivos, quedando el metal cargado negativamente y la solucién positivamente, estableciéndose

asf, una diferencia de potencial entre ¢l metal y la solucién.

Caso 2. Metales donde la presién electrolitica de solucion del metal es menor que la
presion osmética de los iones del metal, p> P. En este caso, sc depositarin sobre la superficie
del meta! iones positivos. Como resultado de ello, el metal adquiere carga positiva, y la solucién
que lo circunda, carga negativa, estableciéndose una diferencia de potencial entre ¢l metal y la

solucion,

Caso 3. En que, es tedricamente posible. En este sistema, la tendencia de los iones del
metal a pasar a la solucion esta equilibrada por su tendencia a dejar la solucién y depositarse
sobre el metal. Por consiguiente, no se forma una “‘doble capa eléctrica™ y, en consecuencia, no

hay diferencia de potencial entre ¢l metal y la solucién.

Resumicndo lo expuesto anteriormente, se puede establecer que cuando un metal y una
solucion no se encuentra inicialmente en equilibrio, se forma una “doble capa eléctrica”
consistente en una carga en la superficic del metal y una carga igual de signo opuesto en la
solucién que, como consccuencia origina una diferencia de potencial entre el metal y la solucion.
La diferencia de potencial corresponde al trabajo realizado al transportar la carga positiva unidad

desde un punto situado en el interior de la solucién, a un punto situado en el interior del metal.
La tcoria anterior sobre el origen de la f. e. m. sc debe a Nerst (1889). Nerst dedujo la

expresion siguiente para la diferencia de potencial que existe entre el metal y la solucién de sus

jones. es decir, para el potencial del electrodo E£:
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RT p
E=---loge =
nF & P

donde: R es la constante dc los gases expresada en unidades eléctricas, F la cantidad de
electricidad levada por un equivalente gramo (un Faradio), n la valencia de los ionesy 7 Ia

temperatura absoluta. La expresion a 25° C se reduce a:

Ec= %é log % voltio

La presién osmética p es directamente proporcional a la concentracién de la solucidén y a
la temperatura absoluta; por cso, la f. e. m. es funcién de la concentracion. Asi, si la
concentracion aumenta diez veces, la f. . m. aumenta 0.06 voltios para un i6n univalente, y 0.03
voltios para un i6n divalente. La presién electrolitica de solucidén proporciona una medida de la

tendencia del metal a oxidarse y también es una medida del poder reductor del metal.

Para determinar la diferencia de potencial entre un electrodo y la solucion, es necesario
tener otro electrodo de potencial conocide. Los dos electrodos se pueden combinar formindose
una pila voltaica cuya f. e. m. sc puede medir directamente. La fuerza electromotriz de la pila es
la diferencia algebraica de los potenciales de electrodos, pudiéndose calcular asf el valor de
potencial desconocido. En la préctica, ¢l potencial de electrodo patrén usado con fines de
comparacion, es el “clectrodo de hidrégeno molar”. Consiste en una lamina de platino recubierta,
por un procedimiento clectrolitico, de negro de platino, y sumergida en una solucién de dcido
clorhidrico molar con respecto a los iones hidrégeno (mas correctamente, en una solucién de
dcido clorhidrico que contiene iones hidrégeno de actividad igual a la unidad). La lamina se
encuentra dentro de un tubo de vidrio que tiene un tubo de entrada que permite que el hidrogeno
gaseoso a la presion de una atmésfera circule por la ldmina y éste escapa por pequeilas aberturas
que tienc el tubo de vidrio en la parte inferior, de ese modo, la limina se mantiene saturada de
gas. La conexion entre la limina de platino fijada al tubo con el circuito externo se hace por

medio del mercurio colocado en el centro del tubo de doble pared. El negro de platino posee la
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propiedad de adsober grandes cantidades de hidrogeno, lo que permite que ocurra sin dificuitad el
pasaje de la fase gascosa a la idnica y viceversa, comportindose, por lo tanto, como si estuviera
compuesto totalmente de hidrogeno, es decir, como un electrodo de hidrégeno. Bajo condiciones
establecidas, a saber, presion atmosférica y concentracion molar de ijones hidrégenos cn la
solucién en contacto con el electrodo, el electrodo de hidrégeno posee un potencial definido a
cada temperatura. Conectando el clectrodo de hidrégeno molar con un electrodo metélico (un
metal en contacto con una solucion molar de sus iones) por medio de un puente salino (por
ejemplo cloruro de potasio) se puede determinar directamente el potencial del electrodo molar.
Otros electrodos, en especial el electrodo de calomel y el de plata/cloruro de plata cuyos
potenciales se han determinado directamente con respecto al electrodo de hidrégeno molar, se

usan con frecuencia en la prictica debido a ciertas ventajas en su empleo.

Cuando se sumerge una varilla de cinc en una solucion molar de iones cinc y se la conecta

con un electrodo de hidrégeno molar, la pila resultante:
Zn | Zo®* (M) || H' (M) | Ha, Pt

Tiene una f. e. m. de 0.76 voltios. Las dos reacciones que se producen son:

Zn = Zn** + 2e

Hy + 2¢ = 24"

El cinc ¢s el polo negativo y, por ¢so, el electrodo de cinc es 0.76 voltios mas negativo
que el electrodo de hidrégeno, o sea que el potencial del electrodo de cinc molar es —0.76 voltios
(el potencial del electrodo de hidrégeno molar se toma arbitrariamente igual a cero). Ademds, si
se emplea un clectrodo de cobre sumergido en una solucién molar de iones cipricos, y se le une
con un electrodo de hidrégeno molar, la pila formada tiene una f. e. m. de 0.34 voltios. El cobre

es el polo positivo, por lo que el potencial de electrodo del cobre molar es +0.34 voltios.

El potencial del electrodo normal o molar de un elemento se puede definir como la f. e. m.

producida cuando una media pila formada por el elemento sumergido en una solucién molar de
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sus iones (mas correctamente, en una solucién de sus iones cuya actividad sea la unidad) se une
con un electrodo de hidrégeno molar, cuyo potencial se toma convencionalmente igual a cero. Es
asf, como se ha construido una tabla con una lista de potenciales normales a 25° C; el signo del

potencial es el de la carga que adquiere el electrodo.

Cuando los metales estdn dispuestos cn el orden de sus potenciales normales, se obtienc la
llamada serie electroquimica de los metales. Cuanto mais negativo sea el potencial, tanto mayor
serd la tendencia del metal a pasar al estado iénico. Un metal con un mayor potencial negativo
desplaza de las soluciones de sus sales a cualquier otro metal que se encuentre por debajo de él en
la serie electroquimica.

El potencial normal del clectrodo es una expresion cuantitativa de la facilidad de un
elemento para perder clectrones. Por eso, ¢s una medida de la fuerza del elemento como agente
reductor; cuanto méis negativo cs el elemento, tanto mas poderosa serd su accién como reductor.
2.3 CALCULO DE LOS POTENCIALES ELECTRODICOS.

La ecuacién de Nerst:
RT
E=-—loge £

nF P

Se puede escribir en la forma siguiente:

RT RT
E=—1 - —logeP
nF ogep nF o8¢
. . RT
Para cada metal y temperatura ¢l término WF loge P es una constante, por lo que:

E= RT loge p+constante
nF
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Aplicando las leyes de los gases tenemos que: p = RT{ C donde C es la concentraciéon de
los iones posmvos, cauones de la solucxon Mis correclamcnte la expresnén serfa p=RTa, donde

a, es la actividad de los iones,
RT : :
As{ E= oF loge a, +constante (E,)
nF :

La ecuacién se puede simplificar substituyendo los valorés conocidos de la constante y

pasando a logaritmos de base 10; se tiene:

log GQ +E,

£ = 000019827
n
Para una temperatura de 25 °C (T = 298°);
E=~°—9'§?llo a, +E, )

Antes de introducirse el concgpto,dc,actividad se usé cn lugar de la actividad, la

concentracion de los iones ¢;+ (en moles por litro):

E-g—o—s-~91 loge,, +E, a1
n

Esta expresion es suficiente exacta para la mayoria de las aplicaciones practicas en

anilisis cualitativo.

Para un no-metal, que produce iones negativos (uniones), la ecuacion (I) se torna cn:

E<E, - 0059
n

log a
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donde a_es la actividad ‘de los iones negativos. En los cdlculos corrientes a_ se puede
reemplazar por c,_. :

Se vera que para una solucién de actividad uno, donde a, o a_ es uno: siendo asi E, el
potencial del electrodo molar de! elemento. Conociendo el valor de E, se puede calcular el

potencial para cualquier concentracién mediante la ecuacion (I).

2.4 CALCULO DEL POTENCIAL DE OXIDACION,

Una reaccion reversible de oxidacidn-reduccién se puede escribir en la siguiente forma

(oxidante = sustancia en la forma oxidada, reductor = sustancia en la forma reducida):

Reductor & Oxidante + ne’
Red. Ox.

El potencial de electrodo que se origina cuando un electrodo inerte o inatacable se

sumerge en una solucién que contiene ¢l oxidante y el reductor, estd dado por la expresién:

E =B+ KT jog ¢ Ger

nF Aged.
donde, E; es el potencial observado del clectrodo redox a T°, E°es el potencial normal de
oxidacién, ne” es el nimero de electrones o cargas negativas ganadas por ¢l oxidante al ser
reducido, y a,, y ag., son las actividades del oxidante y del reductor respectivamente. Como las
actividades son dificiles de determinar dircctamente se las puede reemplazar por las
concentraciones; por lo comun el error que se comete de este modo no es de gran importancia.

Entonces, la ecuacion resulta ser:
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Substituyendo los valores conocidos de R y de F y pasando de logaritmos naturales, de

base e, a logaritmos decimales en base 10, se tiene para una temperatura de 25°C (T = 298°):

g 10x]

0.0591
E,, =E° + 2"
» n & [Red.]

Si las concentracioncs del oxidante y del reductor son iguales, resulta que £, = E°y

tenemos el potencial normal de oxidacién.

Para dcterminar la concentracién del i6n hidrégeno de una solucién se pucde emplear el
método electrométrico. Si un electrodo de hidrégeno se sumerge en la soluciéon cuyo pH se debe
determinar y la media pila asf formada se unc con un clectrodo normal de hidrégeno por medio
de un puente de solucién de cloruro de potasio, para eliminar el potencial de unién liquida (pues
Apoz=dg-)la f. e. m de la pila resultante:

x

Pt | Hy, H' || H, H' | P,

a=1 a=x
se puede medir.
En la que:
0.0591, ‘1' C midim
E=—""""log —— . 25°C
T 4O
=0.0591 pH
H = ——
P = 50501
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El 'émpleo del electrodo normal de hidrégeno como electrodo o media pila de referencia
presenta ciertas dificultades practicas. Es comin emplear algin tipo de electrodo de calomel
como media pila patrén sccundaria. El electrodo de calomel estd constituido por mercurio,
cloruro mercurioso o calomel cubiertos por una solucién saturada de cloruro de potasio. El
potencial del clectrodo de calomel se debe determinar primero con respecto al electrodo normal

de hidrégeno. Para la medida de la concentracion del i6n hidrégeno se emplea entonces, la pila:
Hg |Hg:Clz, KCl ey || HY, Hz | Pt
Sea entonces a 25° C:

Epgy. = Evyigury —0.59 o[ H* 1 = E gy, + 0.0591 pH

Elvalorde £, =0.246 voltios a25°C.

2.5 PREDICCION DE REACCIONES.

Conociendo los valores de potenciales de electrodo de los metales con respecto al
potencial normal de hidrégeno es posible proponer reacciones quimicas que pueden ocurrir

cuando se estudia una reaccién quimica.

Es asi, que en el estudio de la reaccién “‘corazén de mercurio”, se trabajaron con los
potenciales normales de reduccién en disolucién &cida para cerio, hierro y mercurio'® que son los
metales implicados en la reaccidn. Los valores de estos potenciales expresados en volts se
ordenaron de menor a mayor para asi proponer un posible mecanismo de reaccion. Esto dio por
resultado una tabla que aunada a lo observado experimentalmente en experimentos preliminares,
fue posible plantear una serie de reacciones acopladas y en competencia que involucran un

mecanismo complejo.
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Los potenciales seftalados se enlistaron:

0.8535
[ il
ce't 1.44 cet -2.34 ce’ Fe3* 0.771 Fe" -0.44 Fe° ng+ 0912 ngu 0.7960 Hgo
Hg,S04 '

0.614

Combinando y ordenando los potenciales de menor a mayor, resulté el siguiente esquema,

en el cual, el sentido termodindmico de reaccidn es entre ¢l oxidante mas fuerte y el reductor mas
fuerte:

Poder Oxidante

Cce” Fe** 2H Hg,S0, Fe’* Hg,* Hg*
-l | I | | |
-2.34 -044 0.00 0.614 0.771

ce® Fe®

Hg®* Ce'*

" Poder Reductor

Con basc en estos potenciales, fue posible proponer las reacciones que pueden ocurrir en
forma simultinea y establecer un orden termodindmico de reaccién, mas no un orden cinético en
que ocurren, puesto que los valores de potenciales para el Ce(IV) estan dados para
concentraciones de acido sulfiirico 0.5 M de H,SO4 y no 6 M de écido sulfirico, que fueron las

condiciones de trabajo experimental.

Recurriendo a lo observado experimentalmente cn las etapas iniciales de esta

investigacion, se propuso un orden de prioridad de las reacciones que podrian ocurrir:

Fe® + 2H' - Fe?* + Hj(gan (35)
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Ce™ +Fe? - Fe + Ce¥* N (36)
‘2 Ce** i+ Fel - Fe’* + 2Ce3+ [ : 37)
2Ce*" + 2Hg - ng’* + 2 Ce"’ ‘_ - (38
i ngso.. ¢,, G _ (39)

Fe? +ngso4 5 e?* + 2Hg +s0% 0

(41)
Wi (42)
2Fe* + Hg’* - Hg'+ 2 Fe’* (43)

La .rcaccién (43) se propuso porque permitirfa mantener aparentemente constante la masa
de Hg, y las reacciones (35), (37) y (40) justificarfan el gasto que sufre la masa del alambre de

hierro.

Teniendo en cuenta estas reacciones, se determinaron las especies quimicas presentes en
el transcurso de la reaccién, a través de mediciones potenciométricas utilizando dos electrodos,
uno de calomel y otro de platino para obtener informacion acerca de la composicién de la
disolucion mediante el potencial que aparecce entre los dos clectrodos y se hicieron
determinaciones espectrofotométricas de UV/VIS para caracterizar las especies de mercurio

presentes.

Una vez caracterizado cl sistema quimicamente, fue posible analizar y determinar las
ctapas esenciales del conjunto de reacciones propucstas. También fue posible decir qué tipo de
regimenes dindmicos presentaba y conocer cdmo variaba la concentracion de los reactantes en cl

transcurso de la reaccion.

Dec esta forma se estimaron tedricamente los potenciales de electrodo para la pila de la
rcaccion oscilante. A modo de cjemplo se muestra como se calcularon los potenciales de las
reacciones (35), (38) y (42):
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(35) F+ 2H' > Fe?* -+ HpT

0.06. - [Fe*]
Er =Ef +=5-log
k “Fe [F 0]
+12
E, —E,,+——-0061 (HP
: 2 P,
o 06 [Fe2+ WH'P

Sumando: 2E=E}L+Ep+ — logW
: »

Como las concentraciones del oxidante y del reductor son iguales, resulta que:

0 0
E<fetly 088440 4ory /By, =0462V 1 Ege , (Ege=0242V)

2 2

(38 2Ce** +2Hg® - Hg** + 2Ce*

: ‘ 006 Ce"7?
E., =£5,+ %%, {C ,,}
006 H; ’

Ellg Ellg {Hg ]2

4121 o2
2E = Eg, +Ej "“(‘)iql %
¢ [Ce 1 [Hg"]

El, +E}
e "‘=‘44+°796 118V /Eyy =0.876V/Egy , (Epse =0242V)

E=
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(42) 2Cc** +Hg’ — Hg'" + 2Ce™

006, [Ce“
EC! "' EC! +-——lO [C 3&]2 i

E'_E;’,‘ 005, [Hg™]
2 St

2E= EC,+E,, +m1 Eﬂfﬁé’f_}
8 . 2 [Ce”] [Hgo]
EL+ES, 144408535
pe Bt iy 1444085 _1147V/E~,,—0905V/Em , (Egse =02421)
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3. DOSIMETRIA
3.1 DOSIMETRIA Y RENDIMIENTO QUIMICO

Cuando se irradia un sistema con radiaci6n ionizante, un problema a resolver es conocer
la dosis de irradiacion que recibe el sistema en estudio y asi establecer condiciones cuantitativas

que permitan comparar estos sistemas.

Para conocer la dosis que recibe el sistema en estudio, es necesario establecer la
intensidad de dosis de la fuente emisora. La definicién de la dosis absorbida (D) es la cantidad de
energfa absorbida por unidad de masa de material irradiado. La unidad de medicién de la dosis es

el gray (Gy) que es igual a 1 joule por kilogramo, es decir, 1Gy = 1 J/Kg. Y la intensidad de dosis

Do (b) es la dosis de radiacion entregada por unidad de tiempo, por ejemplo Gy/min.

Para medir la dosis absorbida se utilizan dosimetros primarios o sccundarios. Los
primarios son de naturaleza fisica como calorimetros de los cuales se conoce que 1 Gy produce
un cambio en la temperatura en agua de 2.39 x 10 = °C, cdmaras de iénizacién y otros. Los
secundarios son de naturaleza quimica y la dosis debe ser establecida con referencia al primario.
Se conocen como dosimetros quimicos y permiten medir la dosis absorbida mediante la

determinacién cuantitativa de un cambio quimico.

Se puede relacionar el rendimicnto quimico producido por radiacién con la cnergia
absorbida y éste se expresa en términos de valores de G . Este es un término arbitrario y G (X)
representa el niimero de moléculas de un producto X formado en irradiacién por 100 eV de
energia absorbida y G (- Y) sc refiere en la misma manera a la pérdida de un material Y que es
destruido por irradiacién. Los valores de G tiencn la ventaja de representar que la accién
quimica estd controlada por el rendimiento de pares i6nicos formados y no por el nimero de
iones que se forman. Asi, el valor de ‘G es la forma acostumbrada de informar rendimientos en
sistemas condensados y, generalmente, en sistemas gaseosos también. El valor de G definido

anteriormente se relaciona con el rendimiento de pares idnicos por la expresion
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donde M es cl nimero de moléculas que se producen o se descomponen, N es el niimero de
pares idnicos producidos a la misma dosis, y W (eV) es la energia media requerida para formar
un par i6nico en el material que estd siendo irradiado. Asi, para rendimientos de pares i6nicos
calculados suponiendo W igual a 32.5 ¢V por par iénico, G =~3M/N. Con la introduccién del
Sistema Internacional (SI) de unidades ¢l valor de G fue redefinido como los moles dc material
formados o cambiados por una absorcidn de energia de 1 joule; 1 molécula por 100 eV = 0.1036
umol J*, De tal mancra que puede definirse como el nimero de moléculas, iones, producidas o

descompuestas por cada 100 ¢V. Expresado de la siguiente manera:

G(x) = Mokéculas, iones
100 eV

Hay una variedad amplia de dosimetros quimicos, pero cn este trabajo s6lo me referiré a
los dosimetros de Fricke y Fricke modificado. El objetivo es determinar ¢l ticmpo de irradiacién
6ptima de ambos dosimetros para calcular la intensidad de dosis de la fuente de irradiacion y asi,
determinar la dosis que recibird la reaccion “corazén de mercurio” cuando se estudie el efecto de

la radiacién-y sobre esta reaccién.

En general, para que un compucsto quimico sirva como dosimetro es necesario que
satisfaga cicrtas condiciones. Los requisitos que deben cumplir en general los dosimetros
quimicos son que la respuesta del dosimetro debe ser lineal con la dosis, esto significa que el

valor de¢ G debe ser independiente: de la dosis de irradiacién (D), de la intensidad de dosis (I) o

(b), de la transferencia de energfa lineal (LET) de la particula incidente, de la temperatura (T),
insensible a la variacion de las condiciones experimentales durante ¢l curso de la radidlisis, tales
como, la acumulacién de productos radioliticos, cambio de pH y demis; los reactivos utilizados
deben ser estdndares y disponibles facilmente sin necesidad de purificacion estricta y permanecer

insensible a pequeiios cambios en la composicion; el dosimetro debe ser fiicil de usar y de portar;

TEGS CON -
FALLA DE ORIGEN




la respuesta del dosimetro debe ser reproducible y precisa y lo ideal es que cubra un intervalo de

dosis amplio, el intervalo estipulado estd entre 1 — 10° Gy.

Para entender el mecanismo de reaccién de estos dosfimetros, normalmentc se expresa en
términos de rendimientos de las especies primarias del agua. Es por eso que a continuacién se
hablara de la importancia del agua y su mecanismo de radiélisis, y primero mencionaré algunos

conceptos basicos mds importantes que sc toman en cuenta para conocer la dosis de un sistema.

Los efectos quimicos producidos cuando los materiales son expuestos a energias alias y
radiaciones ionizantes constituye el estudio de la quimica de radiaciones. Los tipos de radiaciones
mis comunmente conocidos son aquellos producidos por decaimiento de nicleos radiactivos
(radiacién o, B, y v), haces de particulas cargadas accleradas (electrones, protoncs, deuterones,
nicleos de helio, y nucleos pesados), y radiacion clectromagnética de longitud onda corta (X o

radiacién bremsstrahlung).

Los cambios quimicos por radiacion, o radidlisis, son producidos por una mezcla de
intermediarios muy reactivos que incluyen iones y moléculas excitadas, y en una ctapa posterior
durante el proceso, los radicales libres. Las energias de las radiaciones empleadas en quimica de
radiaciones se encuentran en el intervalo de keV a MeV.%

49, 30; efecto Compton,

Los rayos y interaccionan con la materia mediante tres formas
efecto fotoeléctrico y produccién de pares, dependiendo de la energfa del foton gamma. En el
efecto Compton una fraccion de la energia del rayo v se transficre a un electrén orbital de uno de
los &tomos que constituyen el medio atravesado por la radiacion y este electrén es desplazado del
dtomo, formandose un par de iones o par ionico. El rayo y incidente queda con menor frecuencia,
menor energfa, mayor longitud de onda y en consccuencia con una mejor disposicién para
interaccionan con los dtomos vecinos, hasta que se produce el efecto fotoeléctrico y es absorbido.
Con un simple foton de gran energfa pueden producirse varias colisiones Compton en un medio
absorbente de espesor adecuado. Sc dice en este caso que el foton experimenta dispersion
mialtiple. Si no logra escapar, el fotdn dispersado terminara siendo absorbido por interaccién

fotoeléctrica, ya que ésta se va haciendo cada vez mas probable al ir disminuyendo la energia. En
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el efeclo fdlocléctriéo, un fotén gamma de energia superior a la energia de enlace de un electron
orbital inicréccionn con un dtomo, de tal modo, que toda la energfa del foton se transficre al
electrén, y éste resulta expulsado del dtomo. Si E es la energia del fotén gamma y B la energia
del electron en el dtomo, la diferencia E - B se la lleva el electrén expulsado, en forma de energfa
cinética. El fotoelectrén, que asi sc denomina, se comporta al atravesar la materia como una

particula 3 de la misma energia.

En la préctica, se ha comprobado que la absorcién fotoeléctrica de radiacion gamma sélo
es importante para energfas inferiores a 1 MeV, y aln en este caso, s6lo para absorbentes de
mimero atémico elevado. Una vez expulsado ¢l fotoelectrén, ocupa su lugar en ¢l dtomo otro
electrén, procedente de una 6rbita mas externa, transicién que va acompaftada de la emisién de

rayos X caracteristicos.

La produccién de pares se produce con rayos y de energia por encima de 1.02 MeV y
consiste en la formacion de 2 particulas, una negativa (electrén) y otra positiva (positrén), con
una energia cinética proporcionada por el exceso de energia del rayo y sobre 1.02 MeV, al ser

absorbido.

Cuando un flujo de rayos y pasa a través de la materia, el nimero de radiaciones
detectadas decrece exponencialmente con el espesor del material absorbente. Por tanto, existe una
relacion andloga a la ley fundamental del decaimiento radiactivo. Asi los rayos y son absorbidos
seglin una ley exponencial caracterizada por un espesor medio y un coeficiente de absorcion,

donde la intensidad (I) dc rayos y después de atravesar el material, estard dada por la expresion:
I=le**

X corresponde al espesor en centimetros de un determinado material colocado entre la fuente

radiactiva y ¢l detector, y p al cocficiente lincal de atenuacion de ese determinado material.

La Fig. 5 resume los efectos predominantes cuando los rayos gamma inciden sobre la

materia en funcion de la energia del fotén incidente.
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Figura 5. Efecto predominante de absorcién del fotén en 1a materia en funcién del namero atémico y la energia del

fotén incidente,5?

La figura 6 muestra el esquema de decaimiento radiactivo del **Co. Decae a 5Ni,
esencialmente por B~ de 0.314 MeV, emitidos por mas del 99% de los dtomos. En un 0.01% de
los decaimientos emite ° de 1.488 MeV. El %Ni excitado o metacstable alcanza su estado base

por emision de dos rayos gamma de 1.173 MeV y 1.332 MeV.

Cobalto-60;
“Co (5.24 aiios)

99+ % §° 0.314 MeV
—  **Ni (excitado)
(100 %)y 1.173 MeV

(100%) ¥ 1.332 MeV

o0,
—— Ni

Fig. 6 Esquema de decaimiento radiactivo del °Co.*®
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3.2 IMPORTANCIA Y RADIOLISIS DE AGUA

E! agua ocupa una posicién clave en quimica de radiaciones, por ser un liquido

altamente polar, y por su rol como disolvente en sistemas quimicos y biologicos.

Cuando se trabaja con disoluciones acuosas diluidas, el efecto de la radiacion es
principalmente en la molécula del disolvente y la reaccién con los solutos corresponde a un
ataque secundario de los productos de la descomposicién del agua. Spinks y Woods®® explican
que en la radiélisis del agua liquida todas las especies cargadas con energia térmica se hidratan en
un tiempo de aproximadamente 1072 segundos, la energia de excitacion se pierde por procesos de
colisién, y la difusion de las especies es baja, de tal manera, que estin préximas, en especial
aquellas que se forman con cnergfa térmica, permaneciendo asi por largos periodos formando
cimulos. En estudios de fase liquida la trayectoria en el “spur” de estos cumulos, se describe por

distribucién no homogénea de especies primarias.

Dos modelos distintos ® han sido propuestos para explicar la radiélisis del agua, los
cuales dificren en su estimacién de la distancia que pueden viajar los electrones, desde sus iones
padres positivos cuando las moléculas de agua son ionizadas. Cada modelo supone que estos
electrones secundarios deben tener una energfa inicial de 10 eV. Samuel y Magee calcularon que
un electron de 10 eV debe vigjar una distancia alrededor de 2 nm desde su i6n padre, antes de ser
reducido a energfa termolizada. A esta distancia el electr6n todavia estd dentro del campo
clectrostdtico del i6n positivo y puede regresar al i6n padre y neutralizarlo. La neutralizacién
produce una molécula altamente excitada, la cual puede disociarse en un dtomo de hidrégeno y

un radical hidroxilo que permanecen uno junto al otro:
+ - (1]
H,O +e —> HO —> H+ OH (44)

De acuerdo al modelo de Lea-Gray-Platzman el electron secundario viaja por lo menos 5

nm desde el ion padre positivo, donde esencialmente se encuentra libre de Ja atraccién
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electrostética de éste, El ién padre y el electrén pueden reaccionar independientemente para dar

un radical hidroxilo y un dtomo de hidrégeno que ahora estdn relativamente separados:

H,0" + H:0 - H;0' + OH “45)

e + H,0 - H +OH’ (46)

Mientras la reaccién (45) es rapida, la reaccion (46) es lenta, por lo tanto se sugicre que el

clectrén debe sobrevivir en una forma solvatada, ¢ 5, para que pueda medirse el tiempo.

Los dos modelos para la radidlisis del agua coexisticron aproximadamente por una
década, y ¢l nimero creciente de evidencias indican la existencia de especies reductoras en agua
irradiada, una de las cuales es el dtomo de hidrégeno y la otra es el electron hidratado, presente

en medio neutro pero no en solucidnes acidas. El problema se resolvié cuando el electrén
hidratado (¢ 5c) fue observado direcctamente por radiolisis de pulsos, lo cual mostré que el modelo

de Lea-Gray-Platzman era la mejor representacion para todos los liquidos de polaridad alta. En
liguidos no polares, los cuales tienen constantes dieléctricas mas bajas que el agua, los campos
clectrostaticos asociados con los iones positivos son mas amplios y la solvatacién del electrén es
menos efectiva, asi que la aproximacién de Samuel-Magee representa el mejor modelo.
Siguicndo las sugerencias de Platzman y Kuppermann, los fendmenos que suceden en escala de
tiempo para explicar la radidlisis del agua se dividen en 3 pasos, fisica, fisicoquimica, y quimica
correspondientes con la transferencia de la energfa de radiacion al sustrato, estableciendo un
equilibrio térmico, difusion y reaccion quimica conduciendo al equilibrio quimico,
respectivamente. La distribucion de especies reactivas durante las etapas fisica y fisicoquimica es
no uniforme ya que ellas serdn formadas a lo largo de la trayectoria de las particulas cargadas, y
no pueden aplicarse criterios de cinéticas homogéneas. Las reacciones que toman lugar durante
las etapas fisicoquimica y quimica temprana han sido tratadas tedricamente por la técnica de
cinéticas de difusion, la cual toma en cuenta reacciones simultaneas y difusion de las especies

reactivas desde la ruta que deja la radiacién en su paso a través de la materia.
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Las reacciones prﬁéiﬁélés enla fadiélisi# del agﬁé en estado liquide que sefialan Spinks y
Woods® son:’ T R ' '
HO1_.__,  HiO, ¢ , H0* (“7)

“H0" + H,0 —» H;0" + OH T8
Farhataziz y Rodgers?® muestran todas las especies observadas en la radiélisis del agua:

H:0VV H, €4, OH, H;0%, H:0, H,, H,0,, OH', HO;, Oy, O;, HO;

Comunmente un modelo generalizado que utiliza los productos principales es el

siguiente:
H:0 AL, €1 H, 'OH, Hy, H20,, H;O' 49

El paso de la radiacion ionizante a través del agua produce clectrones solvatados, agua

cargada positivamente y moléculas de agua excitadas:
H0 11 €ae H0™ HO 50
Los electrones se termolizan y se solvatan:

¢ +nHO — e ac I47))

El agua cargada positivamente puede disociarse o reaccionar con otra molécula de agua,
produciendo iones hidrégenos o hidronio y radical hidroxilo:
H,0™ — H* + 'OH (52
H,0™ + H,0 — H;0* + 'OH 53)
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Las moléculas de agua excitadas producen radicales y agua cargada positivamente;
H,0" — H' +'OH Y
H,0" — ¢ +H,0" ; (59)

Una vez formados los radicales pueden reaccionar entre ellos dando nuevos radicales y

productos moleculares:

H+OH—-HO . oo (36)
Cact 'OH = 0 r E ¢7
Cret iy H, f?Oi*f' - (58)
H+HoH 59
‘OH+'OH - H0; (60)
€t HO" S HyO' (61)

En la tabla 1 sc enlistan las reacciones mas importantes que ocurren en la radidlisis del
agua neutra, indicando con un asterisco aquellas que ocurren en medio dcido. Las unidades de las
constantes de velocidad de las reacciones 1 - 22 estén expresadas en litro por mol”! por segundo™
(I M s, donde M se refiere a mol; y las unidades de las constantes de velocidad para las
reacciones 23 - 25 estdn cn segundo™’. Esto indica que las reacciones 1 - 22 son de segundo
orden, es decir, la velocidad de las reacciones no son constantes; a cualquier tiempo t, su valor ¢s
proporcional a las concentraciones de los reactivos [4] y [ B]. En cambsio, las reacciones 23 - 25
son de primer orden, donde la velocidad de reaccién es proporcional a la concentracién del

reactivo.
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Tabla 1.

Reacciones en agua neutra jrradiada'. (Farhataziz y Rodgers)’,
2 . .

Reacciones S oE . Cons(énle de velocidad
B . ( 1 M-l s-l )

A. Recombinacién de rndiqglcé libres -

*l. H+H-o H, : 1'x 10"
2. ey + Ho H; + OH ' 25 x 10"
3. ey + ey — H + 20H 6 x10°
4, ey + OH — OH + H;0 3.x10"
*s, H+ OH - H,0 k 2.4-x 10"
*6. OH + OH — H,0, 4 x10°
7. HO' + g — H+H0 2.3 x 10
8. H;0' + O - H,0 3 x10"
B. Otras reacciones de radicales
%9, H + H,0, -» H,0 + OH 1 x 10"
10. ey +H,0, - OH + OH' 1.2 x'10"°
*1l. OH + H,0; - H0 + HO, 5 x 107
*12. OH+ H; - H,0 + H 6:x10" "
*13, HO, + H —» H;0, 1-x 10
4. €y + Oy = O; + HO 1.9:x 10
*15, HO,+ OH —» H,0 + O, 1'% 10
*16. HO, + HO; = H,0; + O, 2 x10°
*17. H + 0, -» HO, 1:x10"®
18. Oy + H0' - HO, 3 x10°
19. H;0' + HO;y — H,0; 3 x10"”
20. HO; + O — HO; + O, 5 x10”
21, H;0; +HO, » H,0 + O, + OH 530
22, H,0, +O7 — OH + OH + O, 16
C. Reacciones de Disociacién?
23, H,0 -5 H0" + Ol 5.5 x 10¢
24. HO; -» H,0" + 0, 1 x10°
25, H,0; - H,0' + HOy 3 x10?

! Los radicales libres no se marcan con un punto, porque la simbologia actual en quimica de radiaciones la omite.
2 Las unidades de Ias ¢ de velocidad para las fones 23 - 25 estanen s™',
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Los rendimientos quimicos de productos primarios por radiacién son dependientes del pH,
como lo muestra la figura 7. A valores bajos de pH, ¢l electrén hidratado es rdpidamente atrapado

por el ién hidrégeno y convertido a &tomo de hidrogeno.

a4 T T T T T T T T T T v
3F OH -

- o
G Pt
2F H)
1F

b — e o _H205

':__—_ /

l/ H2/
=345 ¢ 7 &

pH

Fig. 7 Efecto del pH sobre los productos primarios de agua irradiada. Los rendimientos son para radiacién y o
electrones rdpidos con energias del orden de 0.1 a 20 MeV, y sc supone que OH y H,O, alcanzan el equilibrio dcido-
base.®

51




O’Donnell y Sangster®® en 1970 publicaron la siguiente tabla 2 con los rendimientos

radioliticos de las especies primarias del agua a diferentes pH y bajo LET.

Tabla 2. G(especies primarias) por radidlisis del agua a bajo LET.

e e q
Especies pH !
0-2 4-11 13-14
3.65 2.7 3.1
0.55 0.54
‘OH - 2.95 2.8 29
“H, 045 0.45 045
H0, - 0.8 0.7 : 0.7
H;0* . 36
OH' =1
H;0 =5 =5

Se ha calculado que el rendimiento radiolitico del agua puede expresarse en términos de
los productos estables y la G de formacién del agua es igual a 4.45 a pH = 0.46 informado por
Spinks and Woods® en 1976.

G(—IIZO) = G”z + Gllzaz + Ge“,,‘- + Gll' =4.45
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3.3 DESCRIPCION DEL IRRADIADOR GAMMABEAM 651 PT

El Gammabeam 651 PT*’ es un irradiador gamma de cobalto-60 de intensidad de dosis
variable disefiado para estudios de investigacion e irradiaciones en escala piloto. Tiene un
numero dc fuentes ensambladas, que sc operan individualmente, se guardan en una piscina llena
con agua y se elevan a la posiciéon de irradiacién en un cuarto completamente blindado por
motores de aire. Las muestras son cxpuestas a las fuentes por tiempos predeterminados para
recibir Ia dosis descada. La variacién en la intensidad de dosis puede lograrse por preseleccion
del nimero y posicion de las fuentes a ser expuestas y por la posicion relativa de las mucstras a la

fuente.

Una configuracion tipica de la fucnte es el arreglo de nueve fuentes ensambladas
formando dos lineas que se extienden en dngulos rectos de un punto comin como muestra la

figura 8:

Muestra

Fig. 8 Configuracién de las fuentes dc °Co del Gammabeam 651 PT de! ICN.

El %Co esta doblemente encapsulado cn ldpices de acero inoxidable de 45.15 cm de
longitud y de 1.11 em de didmetro. Inicialmente cada lapiz contenia arriba de 10,000 curies de

°Co con un peso total por lépiz de 105.6 gramos.
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3.4 DOSIMETRO DE FRICKE

Los dosimetros de Fricke y Fricke modificado miden el cambio quimico de la reaccién de
oxidacién:

Fe* «»Fe* +¢ (62)

La composicién del dosimetro de Fricke consiste en una disolucién de 1.4 x 10° M
FeSO47 H;O 0 bien 1 x 107° M Fe(NH,4),(S04): - 6 H,0 al cual se le agrega 1 x 10 M NaCl, y
0.4 M H;S0; resultando ser ¢! pH = 0.46. Si se irradia csta solucién saturada con aire el
rendimiento radiolitico para e! ién hierro(Ill) es de G(Fe®*)= 15.5 para rayos-y de °Co y el

intervalo de dosis titil de medicién estd entre 40-400 Gy.

El motivo por el cual se adiciona cloruro de sodio a este dosimetro es porque las
impurezas orgénicas del agua pueden reaccionar incrementando el rendimiento del ién hierro(I11)

como muestra la secuencia de reacciones (63), (64) y (65):

RH+OH—-R" +H,0 (63)
R+ O, — ROy’ (64)

IFe?* + RO, + 3H" — 3Fe’ + ROH + H,0 65)

Por esta razén se agrega i6n cloruro para obtener el rendimiento normal de sélo |
molécula de Fe** como se muestra en ln secuencia de reacciones (66) y (67):
Cr+ OH +H'— CI' + H,0 (66)
Fe* + CI' — Fe** + Cr 67)

Un mecanismo de radiélisis informado por J.H. O'Donnell y Sangster®® es el siguiente:

Fe** + ‘'OH — Fe** + OH (68)
H + O, — HO; (69)
Fe** + HO2' — Fe** + HO (70)
HO, + H' = H,0, 1)

2Fe?* + H,0, — 2Fe’** + 20H 72
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Por cada 100 eV absorbidos, se produce 1 molécula de Fe’* de G,, formada por la
reaccion (68) y 1 molécula de Fe*' de G,, por las reacciones (69) y (70). Hay 2 moléculas de
Fe'* formadas por la reaccién (72) por cada molécula de H,0,. El peréxido de hidrogeno esta
formado con el rendimiento de G,, por la sccuencia de reacciones (69), (70) y (71). También hay

especies primarias con cl rendimiento de G o, . Podemos sumar todas las fuentes de Fe*' y

queda :

G

(Fe*),0,

=Goy +3G, +2G, 0, (73)

Tomando los valores de la tabla 1 y reemplazando en la ecuacion (73) resulta ser la G de

formacion del i6n Fe(lll) de 15.5
Otra forma de expresar lo mismo por Spinks y Woods®? en 1990 es de la siguiente forma:
G(Fe™') = 2g(1,0;) + 3[g(e’s) +2g(H) +g(HO,)] +2(OH) (74)

Otros autores han reportado valores ligeramente diferentes para el rendimiento de
formacién del Fe** para el dosimetro de Frike, por ejemplo Draganic y Draganic'® en 1971

reportan:

G

(Fe™*),0,

= 3(G'_x +G, )+ Gg, + 2(;,,202 =13.62 (75)
=3x3.18+272+2x0.68
Por ditimo, el intervalo util de este dosimetro estd entre (40 - 400) Gy dcbido a que la

respuesta lineal del dosimetro cambia de pendiente después de 400 Gy cuando se ha agotado el

oxigeno de Iz disolucién, como muestra la figura 9.
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Figura 9. Oxidacién inducida por irradiacién de soluciones de sulfato ferroso saturadas con aire, (con radiacién
gamma de “Co).

3.5 DOSIMETRO FRICKE MODIFICADO

La composicion del dosimetro de Fricke modificado consiste en una disolucién 1 x 107
M FeS04, 1 x 102 M CuS0,, y 5 x 10 M H,S0.. Si se irradia esta solucion saturada con aire el
rendimiento radiolitico para el i6n hierro(I1) es de G(Fe*') = 0.66 o 0.68 para rayos-y de “°Co y
el intervalo de dosis iitil de medicion estd entre 1000-100,000 Gy, o 10° Gy.

Mecanismo de radi6lisis para Fricke Modificado':

2Fe? + H;0; — 2Fc” + 20H° (76)
Fe?* + "OH — Fe** + OH (77)
€ o+ Cu* — Cu* 78)
Cu* + Fe¥* — Cu®* + Fe** ' ' 79)
H +Cu* — Cu* +H' o ‘ ' (80)
Cu' + Fe?* — Cu® + Fe?* : @81
'OH + Cu?*— Cu™+ OH' _ ' 32)
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‘OH + O;— HO;' ‘ ' (83)
HO; + Cu**— Cu*+ O, + H' R o 84)
Cu’ + Fe** — Cu™ + Fe?* : - (85)

G

Por cada 100 eV absorbidos, hay 2 moléculas de Fe** de “#0: formadas por la reaccién

(76) y 1 molécula de Fe'* de Gopy por la reaccién (77). Hay 1 molécula menos de Fe** de G,.
por las reacciones (78) y (79). Hay 1 molécula menos de Fe** de G,, por las reacciones (80) y
(79). Hay 1 molécula menos de Fe** de Gy, por las reacciones (83), (84) y (83). De tal manera
que el rendimiento de hierro(111) en presencia de Cu®* resulta ser :

G

(F e = 2Gy,0, +Gon —(G.- +Gy)—~ Gy, = 0.66 (86)
El valor de 0.66 es el mis utilizado, sin embargo, hay otros valores reportados para esta
reaccion que son: 0.68, 0.78 y 0.874.

Conociendo los valores de rendimiento radiolitico para Fe* con ambos dosimetros sc
puede calcular la dosis que recibe un sistema. Una forma de hacerlo tomando como referencia a

Spinks®’, 1990 es la siguiente:

(mol) 2 (moléculas) 100 (el”)
D, 4. =1 mol de producto formado por ki x 6. 022x10 iy
abrorbida producto Je Por i ey (ke) (mol) xG(producro) (moléculas) x

x1.6022 x10% ) xloo(kg-rad) 1Gy —0.648x10° x moles producto formado por kgG
(eV) (€)) 100rad G(producto)

o lo que es lo mismo:

moles producto formado por litro
p+ G(producto)

Gy (87)

Dpporpiae =9.648 x10° x
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Sabiendo que (moles producto formado por litro) es igual a la concentracién (C) y
teniendo conocimiento de que la densidad 6ptica ( D.0.) nos da la medida cuantitativa de la
concentracion, las cuales se relacionan mediante la siguicnte expresion: D.O.=¢-1-C. Se tiene
entonces, que la dosis absorbida se puede calcular experimentalmente mediante la siguiente

expresién:

D.O.
D, .. =9648x10° G 88
‘abtorbida Ve p G(producto) Y i

donde ¢ es el cocficiente de extincién molar de la especic que absorbe a la longitud de onda

especifica; / es la longitud de la celda de cuarzo; y p es la densidad de la solucion.

También se conoce que la densidad optica varfa con la temperatura y que por lo tanto, la
expresién para calcular la dosis absorbida corregida por variacion de la temperatura es la

siguiente:

, Dosis, (de la absorbancia at,°C)
DOSIS pyprpuin comeguta = — —— 2 Lo R (89)
o comeghls 1+0.007(¢, ~1,)

Finalmente, para calcular la dosis y la intensidad de dosis en un punto con ¢l dosimetro de
Fricke de una manera sencilla, sabiendo que la dosis es proporcional a la concentracion y
conociendo los valores de rendimiento radiolitico, la densidad y el coeficiente de extincién molar

del Fe*' para este dosimetro y usando factores de conversién, tenemos que:

G(Fe)=15.5M0kculas . 1 0248 (15-25)°C y £, = 2204 M~'om™(25°C)
100 eV mL
. D.O. mol moléculas 100 eV 1litro 1ml 1 rad 1Gy
D =C==22—_x6. »
05 St el litrox6 023x10 mol 155 moléculas™ 1000mL « 1.024 g X 6.24x10" €V ™ 100 7ads
g
[DOsis pppprsizs =275.92 D.O. Gy (90)
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Y la intensidad de dosis es:

Ly =2759220 G2
L irrae, TRUN

©n

Experimentalmente se irradia la solucién del dosfmetro a diferentes tiempos y se mide la

densidad dptica de la disolucién irradiada. Se construye una gréfica de D.O vs tina Y s calcula la

pendiente de la recta. La pendiente de la recta es igual a Ya bo. de tal manera que la expresion
irrad

(91) se reduce a:

Ly =m-275.92° % 92
min

Realizando los mismos célculos para Fricke Modificado y considerando

G(Fe”)=0.66w§ y los mismos valores de Fricke para la densidad y el cocficiente de

100 eV

extincién molar porque no estan reportados en la literatura, tenemos que la intensidad de dosis es:

G
Lipws = m~6480"—m,2’— (93)

Por otra parte, se determiné experimentalmente con las sales estdndares del laboratorio, la
densidad y el coeficiente de extincién molar del Fe®* para conocer la variacién de estos valores y

saber como afectaba al célculo final de la dosis.

La determinacién de la densidad se realizo utilizando un picnémetro, siendo igual a

p=0.99831 #gL— (24°C). Como dato de referencia se tiene que la densidad del agua reportadas en
m

tablas €5 2y g eanes = 0.99730-8-(24°C).
: mlL

El coeficiente de extincién molar, se calculé de la curva de calibracién de densidad dptica

vs concentracién conocida de una sal de hierro(IIT), en este caso se utilizé6 Fe(NQO;); * 9H,0 en
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mo!es/L A contmunc:én se ‘muestra en la Flg 10 el espectro de absorcién del Fe** observdndose
que el. pnco mzixlmo de. nbsorclén para c! hicrro(III) es a 304 nm. Y en la Fig. 11 se muestra la

gréﬁca de D O vs [Fc”]

075

g o]

0.254

0.00-}"

400

Atnm)

" Fig. 10 Espectro de absorcién del Fe**

Curva de Calibracién Fe®* a 26 ¢C

1.0

0.8 A
O: 0.6
A .04 ] s y = 1970.3x

0.2 R? = 0.9995

0.0 T — T —_—

0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
[Fe*'] (moles/l.)
[ & seriet Lineal (Serio1) |

Fig. 11 Curva de calibracién para la determinacién del coeficiente de extincién molar del Fe®*.

Determindndose asf, que el cocficiente de extincién molar €, ., =1970M " .cm™.

De esta forma resulta que la intensidad de dosis es igual a:
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- Gy
N douss =m-7436-n-_ﬁ—n

A continuacién se muestran en las figuras 12y 13, los

utiliza Fricke Modificado irradiado a distintos tiempos, -

- (94)

espectros de Fe¥* cuando se

1 1 l .t i
) I
\a’n TTse | s
Atom .
Fig. 12. A) Blanco (5-10° M H,S0y), B) Fricke modificado sin irradiar y ©) Fricke Modificado irradiado. 15 minutos.
1.00 I3 4 A 1 1 i | -t ’
0.75 -
§w- !
"0.25+ -
A
e T e | e e T ek
Atoemy

Fig. 13. A)Blanco (5:10° M H,S0,), B)Fricke modificado sin irradiar, C)Fricke modificado irradiado 60 min y
D)Fricke modificado irradiado 90 minutos.
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En estos espectros se observa que recién a los 90 minutos se empicza a delinear ¢l pico de
absorcién del Fe**, Es decir, que los tiempos de irradiacion deben ser mayores que 90 minutos
para tener una medicién precisa de Ia dosis. Y aunque los valores muestran una buena correlacién
como muestra la Fig. 14, esto no significa que la medida de la dosis sea la correcta. Por eso es
importante utilizar tiempos largos de irradiacion, como indica la literatura cuando sc¢ hace la

dosimetria con Fricke Modificado.

Calculo de la pendi para determinar la intensidad
de dosis con Fricke Modificado a 46.5 cm del vértice
y 22.5 cm de altura. Fuente Gammabeam 651 PT,
0.8
G 0.6 |
0.4 1 y = 0.0066x
°'§ ) R? = 0.9955
0 20 40 60 80 100
tiraa(Min)
® Valores Experimentales ~—Lineal (Valores Experimentales) '

Fig. 14. Grifica de densidad 6ptica vs el tiempo de irradiacion usando Fricke modificado. Para calcular Ia pendient

de la recta con la expresién matematica nimero (93), que permite determinar la intensidad de dosis en un punto

dentro de la cdmara de irradiacion.

Con estos resultados, se decidié que la dosimetria con Fricke era la mas conveniente, ya
que se utilizardn tiempos cortos de irradiacién para efectuar la reaccién “corazén de mercurio”,
La irradiacion se hizo en las condiciones similares que se utilizaron cuando se irradié la solucién
para hacer la reaccion “corazén de mercurio”. Y se midi6 Ia intensidad de la fuente de *°Co, a
46.5 cm del vértice de la fuente y a 22.5 cm de altura. La Fig. 15 muestra la determinaciéon de la
pendiente de la recta para calcular la intensidad de dosis con la expresién matemética ntimero
(92).
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Determinacion de la pendiente con Fricke a 46.5 cm
del vértice y 22.5 cm de altura. Fuente Gammabeam
651 PT.
1.0
0.8
o 0.6
o 04 y = 0.1387x
0.2 R? = 0.9933
0.0 T T T
0 2 4 6 8
tirsa (Min)
_®_Valores experimentales ~—— Lineal (Valores experimentales)

Fig. 15. Gréfica de densidad 6ptica vs el tiempo de irradiacién usando Fricke. Para calcular la pendiente de la recta
con la expresién matemética nimero (92), que permite determinar la intensidad de dosis en un punto dentro de la

cdmara de irradiacion,

De esta manera se muestran los valores resultantes de la intensidad dosis en un punto a
46.5 cm del vértice de la fuente de cobalto-60 y a 22. 5 de altura del Gammabeam 651 PT del

ICN el 20 de junio del 2000:

I .
Dosimetro dosis
(Gy/min)
Fricke 3827 % 0.02
Fricke Modificado 42.77
Friche Modificado
. 49.08
usando mis valores

Para comprobar si el valor obtenido con Fricke es correcto, se estimé la intensidad de

dosis tedrica con una expresién matemética aproximada®® que debfa tener el punto dentro de la

cdmara conociendo la actividad inicial de la fuente. Esta ecuacidn relaciona la actividad de la
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fuente con la intensidad dec la fuente y estd dada para cualquier tipo de gamma de una fuente

puntual, en un intervalo de energia entre 0.007 a 2 MeV:

[b(Gyh")zl.zsxlo'”n-B-E-d" (93)

donde

d = distancia en metros

B = actividad en bequerels (Bq)

n = niimero de fotones gamma por desintegracién
E = energfa del fotdn cn MeV

h=horas

La actividad del Gammabcam 651 PT al 1 de agosto de 1998 era de 62,266 Ci, es decir
que si 1Ci = 3.7 x 10" Bq, I actividad de la fuente cn bequerels era de : Ageme = 2.3 x 10"° Bg.

A continuacién se muestra el cdlculo a la fecha de la determinacion experimental de la
intensidad de dosis, es decir, el 20 de junio del 2000:

La ley de decaimiento radiactivo nos dice que la intensidad de dosis es igual a:
0.693

12

I=lje*y A= donde 7}, es la vida media del is6topo radiactivo, en este caso la vida

media del ¥Co.

Por lo tanto la intensidad de dosis de la fuente en bequerels por decaimiento es:

1=2.3x10" Bg-g 2657150 diar™ - 60 dizs ) 79510 By (48,378 Ci)

Reemplazando en la expresion (95) resulta que:

DGy h™)~1.26x10™ .2.1.79x10" -1.25.0.465"% = 2608% = 43.473?'-
min
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Resumiendo, la intensidad de dosis en ¢! Gammabeam 651 PT el 15 de marzo del 2001,
con el arreglo experimental a utilizar en ¢l experimento para efectuar la reaccién oscilante a 46.5

cm del vértice de las fuentes y a 22.5 cm de altura es de:

G,
7 X
doxis ( ] J

Teérica 43.47
Fricke 38.27 1 0.02

Fricke Modificado 42.77

Mis valores 49.08

Si bien es cierto, que nuestra fuente no es puntual, ¢l valor obtenido con el dosimetro de
Fricke de 38.27 £ 0.02 Gy/min el 15 de marzo del 2001, estd dentro del orden de magnitud del
valor teérico. Puesto que el pico de absorcién del Fe®* en el UV esté bien definido, el factor de
correlacién es muy bueno, y los tiempos de irradiacién utilizados producen un error aproximado

de! 12% por subir y bajar las fuentes de cobalto-60 consideramos este valor como aceptable.
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4. LA REACCION “CORAZON DE MERCURIO* CON IRRADIACION-y

Dado que la reaccién en estudio se realiza en disolucion acuosa de dcido sulfiirico
concentrado (6 M), es nccesario tener conocimiento de lo reportado, tanto de la radiolisis de agua

explicado anteriormente como de la radilisis de dcido sulfiirico.

4.1 RADIOLISIS DE ACIDO SULFURICO

Numerosas investigaciones de radidlisis de disoluciones acuosas de acido sulfiirico
concentrado® se han llevado a cabo. El radical sulfato ha sido identificado como uno de los més
importantes intermediarios. Se han postulado 3 procesos de formacion para éste: (i) la reaccion de
radicales OH con aniones de sulfato de hidrégeno (HSOy), (it) la accion directa de la radiacién
sobre las moléculas de soluto y (iii) la reaccién del catién primario (H»0%) con moléculas de
soluto. Para la radiélisis de disoluciones acuosas de 4cido sulfurico concentrado, la accién directa
de la radiacion sobre el soluto y la reaccion del cation primario (H:0') con solutos ¢s de

fundamental interés en quimica de radiaciones y ha recibido mucha atencion.

Es asf, que Jiang y col.®® pudicron distinguir la accion directa de la radiacion sobre las
moléculas de soluto, de la reaccién de los radicales OH con moléculas de soluto determinando el
rendimiento del radical sulfato por accion directa de la radiacién en dcido sulfiirico de 2.7. El
rendimiento del radical OH y del peroxido de hidrégeno en agua pura es de 2.8 y 0.8,
respectivamente. Y mostraron que la reaccion de H,O" con moléculas de soluto era menos

probable.

En la tabla 3 se muestra el esquema de reaccion en el que se basaron Jiang y col.®® para
calcular la constante cinética de formacién del radical sulfato. La simulacién basada en este
esquema se efectud por un método de diferenciacién numérico. La reaccién (20) esta expresada
en segundo”, implicando una cinética de primer orden, donde Ia velocidad de reaccién es

proporcional a la concentracién del ion SO,
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Tabla 3.
Esquema de formacién y de decaimiento del radical sulfato. (Jiang y col.)*®.

Reaccién K/dm® mol' 5! © o cref, .

"OH  + HSO, - SO + HO ) 47 x 10° Jiangycol.¥
OH + HS0, = SO, + Ho' [¢3) 14°x°10"7 “Jiang y col.®
OH + OH - H0, 3 5.5 x10°° oo

OH + H - H0 @) 7.0:x.

OH + H0, - HO +  HO, ) L27.x0

ol + . 1O, - H,0 + O 6) 6

H + H - H, 0] ERE X 'S

H -+ KO - HO + OH - (®) S It ¢

H + HO; - HO, ) : S R 3

H + .0 - HO, . (10)- S 2

H + 80, - SsO° + HSO, (1) HEEER S X8 4

H + HSO," - SO, + HO A2):0 0 222 x 1

H + SO, - Hso, asy. 10X

HO, + -HO, - H0, + 0O~ -(14) TS 83

SO, + SO - S0, aS) 076 x 100 Jiang y col.¥
SO, + H0, - HSO, + HO, aey - 1.2 x 107

s0,” + ‘HO, - HSOy + O Qnre T 38 x 100 Jiang y col.*®
sO, + .OH - HSOy 18y - 1 x 10°

S0, + S0, - S0%F + 80 19) 6.6 x 10°  Jiangycol®®
so,” + HO — HSO,” + OH (20) 5005’

El radical sulfato puede observarse espectrofotométricamente y presenta una banda de
absorcion éptica con un maximo a 450 nm, y un coeficiente de extincién molar (g) de 1100 L

mol” cm’.

El radical SO4™ es un fuerte oxidante con un potencial de éxido-reduccién estimado entre
2.5 y 3.1 volts. Es un oxidantc mis fuerte que los radicales fosfatos y nitratos y probablemente

similar al radical OH %

En lo que se refiere a disoluciones de mercurio, existe el antecedente de radidlisis de
pulsos de disoluciones acuosas de Hg,>*. Sukhov y Ershov®® prepararon disoluciones de Hg,**, a
partir de disoluciones de Hg(ClO4), en medio de 4acido perclérico a pH < 2, que mantuvieron

agitando sobre mercurio metalico durante 5 horas. Bajo esas condiciones, ¢l equilibrio que se

LA LLADEC
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establece en el sistema es el siguiente; Hgo?' & Hg gig) + Hg?* con una constante de K= 6x10 3,
Asi, no solamente el ion Hg,?", sino también el ion Hg?* estén siempre presentes cn el sistema ( =
0.6 %). Disoluciones acuosas diluidas de Hga* ( [Mg**']1 5 x 103 M ), fueron expuestas a
pulsos de electrones acelerados de 5 MeV, con una duracion del pulso de 2.3 s, y con una dosis

arriba de 50 Gy. Elién Hg** fue observado a Apmsx= 285 nm,

Renuka®® informa evidencias de la especie Hg*, como tal, obtenida por irradiacién con
rayos y de compuestos inorgéanicos solidos dopados con mercurio(II), o bien por radiblisis y
fotolisis de disoluciones de compuestos de mercurio. Se ha determinado
espectrofotométricamente por UV que la absorcion entre 230 - 235 nm es atribuida a Hg,*'/Hg?",

mientras que Amsx de 272 nm se debe al Hg".

4.2 PREDICCION DE REACCIONES CON IRRADIACION-y

Al estudiar el efecto de la irradiaciérn gamma en una reaccion que ocurre en disolucién
acuosa en medio dcido, es fundamental conocer las especies que se forman cuando se irradia agua
pura y discernir de estas especies, las predominantes cn funcion del pH. Saber si a
concentraciones altas de acido sc gencran especies diferentes de cuando se trabaja con
disoluciones diluidas de éste. Debe considerarse si las especies producidas por irradiacién tienen
propiedades oxido-reductoras. Investigar las constantes cinéticas del radical o radicales del dcido
que participan en la reaccién con cada especie existente del agua en funcion del pH. Tomando en

cuenta todos estos fundamentos se podra hacer una propuesta dec mecanismo de reaccion.

Asi es posible inferir de la tabla 2 de la radidlisis del agua a pH = 0, que se producen
principaimente las especies HO2 y O,; de la tabla 3 por radidlisis del acido sulfiirico
concentrado se producen especies fundamentalmente oxidantes tales como: S205%, H20: y O, en
experimentos preliminares se ticne conocimiento de que el peréxido de hidrégeno también
produce oscilaciones, de tal manera, que se podia proponer a la radiacion y como un inductor de
oscilaciones para esta reacciéon sin la participacion de un agente oxidante externo. Un posible

mecanismo de radiblisis del mercurio(0) en medio de 4dcido sulfurico concentrado serfa :
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5,0¢* +2H;, —>st4 ‘ +ng’* S (96)
H0; + 2Hg + 2H* = 2Hzo +Hg,2*, : (97)
0: + aHgl + A —2H,0 +2Hg,’* (98)

De las reacciones (96), (97) y (98) sc observa que la especie que podria producirse seria

principalmente et ion mercurio(I).

Es asi, que si la radiacién y se cree que induce la formacién de ién mercurio(I), se podria
pensar que la presencia dc esta especic quimica forma parte importante del mecanismo de

oscilacién de la reaccién “corazdn de mercurio”,

El estudio se llevé a cabo en 2 formas:

a) Método I: se irradié H,SO4 (6M) y a la solucién irradiada se afadié el Hg®, y

b) Método II: se irradi6 el sistema Hg%H,SO, (6M).

Los distintos sistcmas irradiados se hicicron reaccionar con Fe® para investigar si habfa
diferencias entre los dos sistemas irradiados y cdmo se afectaban los modos complejos de

oscilacién de la reaccion.

4.3 RESULTADOS

La Fig. 16 muestra el espectro de UV/VIS de la cinética de produccion del Hg(I) cuando
el Hg(0) sc agrega a la disolucién de H,SO4 6M irradiado. El sistema se agité durante 20 minutos

a 1000 rpm y se hicicron las medidas cada 30 minutos en ¢! espectrofotémetro.
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—
180 230 270 310

A

Figura 16. a) Blanco de H,SO, 6 M b) H,S0, 6 M sin irradiar ¢) H,;SO, 6 M irradiado d) H,80, 6 M irradiado +
Hg(0) agregado €) 30 min ) 60 min g) 90 min h) 120 min i) 150 min j) 180 min.
Dosis = 574 Gy; 1 = 38.27 Gy/min
La Fig. 17 muestra el espectro de UV/VIS de la cinética de produccién de Hg(I) cuando el
sistema Hg(0)/H,SO4 6M es irradindo. El sistema se agitd durante 20 minutos a 1000 rpm y se

hicieron las medidas cada 30 minutos en el espectrofotémetro.
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Figura 17. a)Blanco de H;SO,6 M b) Hg(0) + H;SO, 6 M sin irradiar ¢) Hg(0) + H,SO, 6 M irradiado d) 30

min €) 60 min ) 90 min g) 120 min h) 150 min i) 330 min j) 390 min k) 450 min 1) Reaccién
con Fe(0) después de 56 min, Dosis = 180 Gy; I = 36.06 Gy/min
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4.4 POSIBLE MECANISMO:

Las especies mayoritarias producidas por radiélisis de pulsos de H,SOg son H,0, y radical
sulfato. Este dltimo produce la especic S;05%. Ambas especics moleculares actiian como agentes
oxidantes y sus valores de potencial permiten suponer que estas sustancias reaccionan con Hg’
para producir el Hg,**. También, por radiélisis de H,O a pH = 0 las especies quimicas principales
que participan en la formacién del mercurio(l) son H,0, y O,. Dc esta manera es posible sugerir
que cuando se hace ¢l estudio de esta reaccion por ¢l método I, las rcacciones (96), (97) y (98) si

pucden producirse:

$;04% +2Hg" = 2504% +Hg,* (96}
H,0; + 2Hg? + 2H* — 2H,0 + Hg* 97)
0; + 4Hg® + 4H* — 2H,0 + 2Hg,* 98

Por otra parte, para el método I se crec que se forman los clusters® de Hg,** mediante las
reacciones (99) y (100). Nosotros pensvnos que la formacién de estos clusters de mercurio
incrementan la vida media de esta reaccion porque el proceso (100} es reversible y produce
mercurio(I) durante mas tiempo.

He:" + Hg" — Hgs® + 2Hg? 99)
Hg' + Hgo™* « Hge™* (100)
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s. LA REACCION “CORAZON DE MERCURIO” SIN IRRADIACION-y

5.1 Disefio Experimental para la “reaccién de mercurio™

En la figura 18 sc muestra ¢l esquema del disefio experimental propuesto para llevar a

cabo el estudio de la reaccidn *“‘corazén de mercurio”.

Fig. 18 A) cdpsula de porcclana, B) bureta que contiene ¢l oxidante, C) alambre de hierro, D) electrodo de calomel
(Hg/Hg,CL,), E) electrodo de platino, F) osciloscopio, G) tarjeta de adquisicién de datos, dentro del CPU, H)
conector.

La reaccion se efectud en una cdpsula de porcelana, donde se colocéd mercurio metélico,
en medio de dcido sulfiirico 6 M. Se introdujo un alambre de hierro que termina en punta, el cual
toca levemente la periferia de la gota de mercurio. En scguida se agregd gota a gota el oxidante.
Las oscilaciones fueron monitorecadas potenciométricamente con un clectrodo indicador de
platino acoplado a un electrodo de calomel saturado (ESC), conectados a un osciloscopio y a una
tarjeta de adquisicién de datos via una computadora. Se trabajo con el osciloscopio y la tarjeta de
adquisicion de datos en forma separada y simultdnea. Se efectuaron mediciones en la disolucion,

en la interfaz y en el mercurio.
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52 Procedimicnto Experimental

En el estudio preliminar, se efectué esta reaccién en forma cualitativa modificando la
técnica de Avnir?, observando las curvas de voltaje-tiempo con un osciloscopio digital TDS 520C
de Tektronix. Sc utilizd un sistema abierto que contenia mercurio metalico en medio de dcido
sulfirico 6 M, hierro metalico y diversos oxidantes. Se observé que esta reaccidn presenta
conducta oscilante con cualquicr oxidante con un potencial normal arriba de 1.0 volts/ENH con

respecto al electrodo normal de hidrégeno, como son : i6n Ce**, i6n MnOy, i6n Cr,07%, i6n

BrOj’, i6n 105, i6n VO;+ y con H;0; tanto en medio de HCIQ4/H,SO4 como de H;SO0,4 sélo .

Para cuantificar ¢l estudio se eligié como oxidante al ion Ce** en medio de dcido
sulfiirrico, porque antes no habia sido investigado, y porque el H:SO4 no reacciona con el
mercurio metdlico. Se utilizé un electrodo de calomel saturado (ESC), como electrodo de
referencia y un alambre de platino como electrodo de trabajo. Este tltimo se recubrié con papel
parafilm, para evitar ¢l contacto con la disolucion 4cida, dejando libre sélo la punta. El electrodo
de referencia secundario de calomel permite monitorear ¢l potencial clectrddico del Fe y el
electrodo de trabajo de Pt permite monitorear el potencial electrodico de Hg, de tal mancra que la
difcrcnciz; de potencial entre ¢l calomel saturado y el Pt nos permite conocer directamente cl
potencial de reaccion o la fuerza electromotriz de la pila. Para demostrar que el papel del
oxidante era generar especies de mercurio, se efectud la reaccion sin agregar oxidante, generando
in situ i6n mercurio(I), (Hg2>*), por irradiacién del mercurio metalico en medio de 4cido sulfitrico
con rayos gamma de %°Co. El estudio de la dindmica de extincién de las oscilaciones se llevé a
cabo mediante espectrofotometria de UV/VIS y por anilisis de las sefiales adquiridas con una
tarjcta de adquisicién de datos LAB-PC-1200/Al de National Instruments via una computadora.
Con esta tarjeta s¢ adquiricron datos de voltaje, con un tiempo de adquisicion At = 494 ps y una

frecuencia de muestreo de 2024 Hz.

Se utilizaron reactivos grado analitico. La disolucion de Ce(SOs)2 . 4H,O se prepar6 en
dcido sulfirico 6 M y s¢ estandarizé con oxalato de sodio mediante titulacién volumétrica
inversa®, El alambre de hierro y de platino fueron adquiridos de Aldrich con una pureza de
99.9%. El mercurio fue destilado a presion reducida y el agua utilizada fue tridestilada segun las

recomendaciones para quimica de radiaciones.'®
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Con la finalidad de proveer libertad a los movimientos hidrodindmicos del mercurio, la
reaccién se cfectud en un recipiente concavo, una cépsula de porcelana de 145 mm de diametro y
385 mL de capacidad. Se colocaron 8 ml = 106.4 g de mercurio metilico cn la capsula, se
cubrieron con 25 mL de dcido sulfiirico 6 M y se agregé un volumen fijo de una disolucién
0.031M de Ce"* agitando manualmente la disolucién durante 1 minuto. En seguida, se introdujo
un alambre de hierro de 2.0 mm de diametro con punta de aguja, ¢l cual se colocd a una distancia
de interfaz de la periferia de la gota de mercurio hasta observar la auto-agitaciéon propia del
sistema y se dejo evolucionar ¢éste, hasta que se extinguieran las oscilaciones. El estudio se
realizé variando la concentracion del oxidante en el sistema entre (4.3 — 25.2) x 10”2 moles/L.. A
esta concentracién tan alta de 4cido sulfurico el i6n Ce** se acompleja formando la especic
[Ce™(SO4)3]% segun lo informado por Cotton y col.'®, el cual actia como agente oxidante. El

sulfato de cerio(1V) se disuelve de acuerdo a:
Ce(S04); . 4H,0 + SO 5 [Ce™V(S0.)1)* + 4H.0 (101)

Para determinar la mejor geometria experimental, se efectuaron mediciones variando las
posiciones de los electrodos de referencia, de trabajo, y la ubicacion del alambre de hierro. El
osciloscopio permitié distinguir el lugar en dénde ocurren las oscilaciones. Se observo que las
oscilaciones se llevan a cfecto sélo cuando la aguja de hierro se coloca en la interfaz, y los
electrodos pueden estar ambos dentro del mercurio, o bien, el electrodo de calomel en la
disolucion y el electrodo de platino dentro del mercurio. La figura 19 muestra el tipo de sefial
obtenida cuando : (A) ambos clectrodos estan dentro del mercurio; (B) ambos electrodos se
encuentran en la disolucién; y (C) ¢l ¢lectrodo de calomel estd en la disolucion y el electrodo de
platino esta dentro del mercurio; y respectivamente el hierro se coloca: (I) en la disolucién (II)

dentro del mercurio y (I11) en la interfaz mercurio/disolucién.
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Fig. 19 A) Ambos electrodos estdn dentro del mercurio B) Ambos electrodos estdn en la disolucidn C) El electrodo de
calomel estd en la disolucidn y el electrodo de platino se encuentra dentro del mercurio: I) Fe en la disolucién 11)
Fe dentro del mercurio HI) Fe en la interfaz mercurio/disolucion.

5.3  Resultados Experimentales y Anélisis

Un conjunto de herramientas conceptuales y matemdticas de la dindmica quimica no
lineal #* *' han sido desarrolladas en el pasado para analizar modelos y datos experimentales de
sistemas no lincales, similar al que nosotros estudiamos aqui. Especialmente, las series
temporalcs proporcionan informaciéon valiosa concerniente a la periodicidad de la sefial. Un
régimen periddico se caracteriza con dos pardmetros: con la amplitud y el periodo de la
oscilacién. La evolucién o la variacién en el tiempo f{t) es la seric de tiempo. En especial las
series de tiempo dan informacion muy valiosa concerniente a la periodicidad de la sefial. Una

funcién periédica f{t) puede representarsc como una superposicion de sus componentes
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periédicas y la determinacién de sus fuerzas relativas es el andlisis espectral. Si f{t) es periddica
entonces el espectro es una combinacién lineal de una frecuencia basica. Esta combinacién lineal
es la serie de Fourier. Si f{t) no es periddica, el espectro esta expresado en términos de un
continuo de frecuencias. Tal representacion espectral es la transformada de Fourier de f{t). El

médulo al cuadrado es el espectro de potencia de f{t).

A continuacién se analizard primero la serie temporal para el periodo y amplitud de la
oscilacién y sc construira el espacio fase correspondiente. Las siguientes figuras se refieren en el
caso donde la concentracion del oxidante en el sistema es de 15.5 x 10” moles/L, y lo usaremos

para ejemplificar el mecanismo.

Cuando se observa el transcurso completo de la dindmica de extincion de la reaccién
“corazén de mercurio” se han observado distintos tipos de sefiales que se pueden resumir como
los mds importantes y que se muestran en la figura 20. Encontriandose una sefial irregular en la
ctapa inicial denotada como (A), que evolucionada en ¢l tiempo transformindose cn una sefial de
periodo-1 de amplitud mayor (B), la que ha medida que transcurre el tiempo disminuye su
amplitud y se incrementa su periodo (C), para tornarse en la etapa final en una sefial de periodo

entremezclado (4-3) en (D); para pasar a un perfodo-3 (E) y finalmente a periodo-2 (F).
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Fig. 20

500 mV, D) Sefial de periodo-4 mezclado, E) Sefial de perfodo-3, y F) Sefial de perfodo-2.

e

A) Scilal irregular, B) Sefial de periodo-1 de amplitud de 650 mV, C) Seal de periodo-1 de amplitud de

La figura 21 muestra la reconstruccion del retrato fase (que es el espacio lleno con las

trayectorias del sistema en un intervalo de tiempo definido) (AV(2), AV(¢+71), AV(t+27r)con

r=30us

y un tiempo de retraso

igual a 0.03 segundos en estc caso equivalente

aproximadamente al 10% del periodo, en donde las oscilaciones muestran 6rbitas irregulares y

orbitas periddicas de ciclo limite de periodo: 1, 3 y 2. Estas sefiales son similares para todos los

experimentos a excepeion del cuadro (A) que se observa sélo en condiciones especiales, con una

sensibilidad enorme a condiciones iniciales. Fuera de este intervalo, los experimentos son
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reproducibles estadisticamente ensefiando siempre las Orbitas periddicas de ciclo limite de

periodo 1, 3 y 2, con la misma dindmica de evolucién, siendo sélo diferente el tiempo de
duracion de las 6rbitas de periodo 1, 3,y 2.
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Fig. 21 (A) Orbita de periodo irregular (B) Orbita de periodo-1 de amplitud mayor (C) Orbita de periodo-1 de
amplitud menor (D) Orbita de perfodo-4 (E) Orbita de perfoda-3 (F) Orbita de periodo-2.
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La tabla 4 muestra un cuadro resumen, indicando el ticmpo en el que ocurre un tipo de
sefial del potencial a través de un experimento, cuando sc agregan inicialmente volimenes

variables de Ce**,

Tabla 4. Escala de tiempo en la que ocurren las diferentes sefiales del potencial, cuando se agregan volimenes
variables de [Ce'*] = 0.031 M.

[Ce" ICe'') Perfodo Periodo-1 Periodo-3 Perfodo-2
(mL) en el sistema Irregular
x 10™ moles/L (min) (min) (min) (min)

4 43 ) (0-50) (62-64) (67 - 75)
10 8.9 ) (0-60) (65 - 95) (105 - !08)
15 11.6 ©-1) (5-110) (127 -150) (155-250)
20 . 13.8 (0-30) (32-140) (145 - 150) (152 - 160)
25 15.5 (0-30) (36- ‘175) - (180-185) (195~ 240)
35 1801 -1 (2 -225) (246 - 275) (290 - 315)
522 21.0 ) (70 -350) (351-395) (427 - 435)'
108.7 252 (-) (17-570) (650 - 658) (660 - 705)

{-) : la seflal no se observa.

Hemos graficado las diferencias de tiempo para los perfodos 1, 3, 2 y se observa que
existe una relacién lineal entre la cantidad del oxidante afiadido y el tiempo de duracién de la
6rbita de periodo-1. Pero la relacion cs no lincal para las 6rbitas de perfodo 3 y 2. La figura 22
muestra las gréficas correspondientes a los tiempos de duracion de las 6rbitas de periodo 1, 3,y 2
en funcion de la cantidad agregada de oxidante, denotadas como A, B, y C respectivamente. La
importancia de mostrar esta grafica radica en cl hecho de que existe una relacién lineal entre la
cantidad del oxidante Ce' y ¢l perfodo-1 o que a su vez nos muestra que la aproximacion de
suponer mis adelante que el perfodo-1 esta asociado la existencia de la especie quimica Hg,** es

bastante buena.
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Fig. 22 Duracién de las érbitas en funcion de la cantidad de oxidante anadida. (A) Para drbitas de periodo-1
(B) Para orbitas de periodo-3 y (C) Para 6rbilas de periodo-2,

Cuando el sistenu evoluciona en ¢l tiempo, sin perturbacion externa, y los tendémenos de
difusion de las especies quimicas estdn reguladas por lu auto-ugitacién propia de la reaccion
misma, se observa en todos los experimentos un tiempo de paso paulatino entre ef ciclo limite de
perfodo-1 al de periodo-3. Se¢ producen inestabilidades en ¢l sistema en donde podemos encontrar
orbitas con periodos que parecicran ser de 4 y fluctian durante un ticmpo pequeito. dando sefiales
de periodo entremezeladas del tipo 4-3 o incluso 6-3. en donde la diferencia entre los perfodos es
pequedia, part finalmente observar claramente ciclos limite de periodo-3. Lo mismo succde cn ¢l
paso de Orbitas de periodo 3 a 2, existiecndo un tiempo de fluctuacion entre periodos 3-2, para

ucabar en 6rbitas mas puras de periodo-2.

I.a obtencion de las senales irregulares se logran cuando ¢l sistema produce una diferencia
de potencial entre los 770 - 760 mV /ESC para el maximo y S0 - 10 mV/ESC para cl minimo
respectivamente, Durante un intervalo de tiempo de aproximadamente 30 minutos se observan
aparentemente todos los modos de oscilacion que produce la reaccion “corazéon de mercurio™.
Estos modos de oseilucion producen estructuras geométricas semejantes a la forma: triangular o
de un corazon, circulo, pentigono, hexdgono, estrellus de 8, y 16 puntas, cle. La figura 23

muestra algunos de estos modos de oscilacion,
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Fig. 23 Modos de oscilacion semejantes a: (a) forma triangular o de corazon (b) circulo (¢) pentagono
(d) hexdgono (¢) estrella de 8 puntas y (f) estrella de 16 puntas.
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Estos modos tienen diferentes frecuencias de oscilacion que van desde los 3 a 9 Hz,
observados experimentalmente con el osciloscopio. También se observa un flujo de corriente en
sentido horizontal y para el caso del circulo existe un flujo de corriente en sentido vertical, de tal
manera que la frecuencia de oscilacion es tan grande en ambos sentidos que generan
practicamente un circulo perfecto de didmetro constante. La figura 24 (A, Az, y A3) muestra la
seric de tiempo, el retrato fasc y la transformada de Fourier (FT) respectivamente, para el

intervalo 6.8 — 8.4 min. Puede observarse de estas figuras que el comportamiento parece ser
aperiddico en la etapa inicial de su evolucion.
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Fig. 24  (A;) Serie de tiempo AV, vs (, (A\;) espacio fase, y (A;) transformada de Fourier para el intervalo de
tiempo 6.8 — 8.4 min.
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Después de los 30 minutos la seflal evoluciona y se vuelve periddica,

observéndose oscilaciones de ciclo limite de perfodo-1 por un intervalo de aproximadamente 160

minutos. En este caso los valores extremos de la amplitud de la oscilacion se encuentra entre 660

y -0.01 mV/ESC. La figura 25 (B,, B,, y B3) muestra la seric de tiempo, la representacion del

espacio fase y la transformada de Fourier respectivamente, para el intervalo de tiempo 40.5 - 42.2

min. Hay solamente una frecuencia asociada con este modo como lo indica la FT (figura 25 B;)
los picos correspondicntes a la frecuencia @y = 3.5598 Hz y sus armdnicos 2wg, 3 wo,...

Se ha observado de la serie de tiempo que durante el tiempo en el cual la sefial de periodo-

1 persiste, la frecuencia decrece a @; = 3.07 Hz, es decir, el modo reduce la frecuencia. El

méximo de la amplitud también decrece lentamente a 560 y el minimo a —0.003 mV/ESC (figura
25 By).
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Fig.25 (B,) Serie dc tiempo AV, vs t, (B;) espacio fase, y (B;) transformada de Fourier para el intervalo de

tiempo 40.5 — 42.2 min. Hay un ciclo limite de periodo-1 asociado con este intervalo de oscilacion.
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Aproximadamente en los 140 minutos subsecuentes, la sefial periédica disminuye su
amplitud en forma paulatina, observandose que el tiempo de permanencia de la sefal cerca de 0.0
volts (asociado con la cantidad de Hg a ser reducido) disminuye hasta reducirse a un punto, y la
subida de potencial es mas lenta (relacionado con la oxidacién que es mds lenta), (figura 26 C,).

Durante este perfodo la cindtica de las reacciones de oxidacion son mis lentas que las cinéticas de
las reacciones de reduccién.
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Fig.26  (C;) Serie de tiempo AV, vs t, (C;) espacio fase, y (C3) transformada de Fourier para ¢l intervalo de
tiempo 182.0 — 183.7 min.
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Fig. 27

Cuando la caida de potencial se ha reducido a un punto, empieza aparecer una segunda
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sefial de amplitud y periodo mayor. Esta sefial se estabiliza en un tiempo muy corto como sefial
de perfodo-4 (figura 27 Dy, pero cuando se reconstruye ¢l atractor se observa hasta una orbita de
ciclo limite de perfodo-6, como muestra la figura 27 D,.
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El sistema oscila por otros 45 min hasta dar origen a un atractor de periodo-3. En este

caso la FT (figura 28 E3) muestra picos correspondientes a 3 frecuencias independientes (w, =
0.4942 Hz, v = 0.5019 Hz, w; = 3.0270 Hz,) y la combinacién lineal de ellos. ‘
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Fig. 28  (E,) Serie detiempo AV, vst, (E;) espacio fase, y (E;) transformada de Fourier para el intervalo de tiempo
213.2-214.9 min,
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Finalmente, el sistema toma los préximos 33 min para llegar al atractor de perfodo-2

(figura 29 F3). Nuevamente el andlisis de la FT (figura 29 E3) muestra picos correspondientes a 2
frecuencias independientes (©; = 0.5946 Hz, w; = 2.3938 Hz) y la combinacidn lineal de ellas. El

méximo y el minimo para los dos picos mostrados en la figura 29 F; son 650, 490 mV/ESC y 45,

-10 mV/ESC, respectivamente.
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La figura 30 muestra el cambio de aperiédico a periodo-1 (figura 30a), de perfodo-1 a
perfodo-3 (figura 30b), y de periodo-3 a periodo-2 (figura 30c). Como se ve en los dos primeros
casos el paso de un atractor periédico a otro es abrupto pero en la transicién de periodo-3 —
perfodo-2 hay scfiales mezcladas de diferentes periodos por algunos minutos antes de que el
periodo-2 finalmente se estabili;:c. Esta figura muestra que las oscilaciones son muy regulares y

no son interrumpidas por fases de desorden como una transicién de intermitencia.
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Fig. 30 (a) Transicién de aperiédico a pcriodo-l (b) transicién de periodo-1 a perfodo-3, (c) transicion de
periodo-3 a perfodo-2, los nitmeros sirven para distinguir entre dos perfodos mezclados. En todos los casos
las flechas indican cl comicnzo de la transicién.
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Después de 265 min la reaccién se detiene, la sciial de potencial oscilante desaparece y un
potencial constante de 700 mV se establece, correspondiente al valor de potencial inicial del
sistema constituido por Hg/ H,SO4 6M /electrodos, es decir, el sistema antes de agregar el

oxidante y llevarse a cabo la reaccién con hierro metalico.

En conclusién, el sistema sufre oscilaciones inicialmente aperiddicas, a medida que la
reaccién transcurre ¢l sistema se vuelve periédico mostrando oscilaciones de perfodo-1, periodo-
3 y periodo-2. Ei comportamiento oscilante en cada intervalo de tiempo esta amortiguado. Cabe
sefalar, sin cmbargo, que la notacion comun de periodo-2, periodo-3, etc., para las oscilaciones
en sistemas no lineales sc refiere a oscilaciones con frecuencias fijas y esos términos son
comunmente asociados a Secuencias Universales, que no es el caso del experimento presente. Las
oscilaciones amortiguadas separadas por periodos inméviles intermitentes es lo que se llama
estallido (bursting) y las transiciones descritas anteriormente podrian conectarse con
bifurcaciones subcriticas de Hopf. (En la bifurcacién suberitica de Hop, el estado estable del
sistema mantienc su estabilidad pero se rodea de un par de ciclos limites, siendo el ciclo Hmite
interno inestable, y el ciclo limite externo estable. Tal situacion da lugar 2 una biestabilidad entre

el estado estable y ¢l estado oscilatorio estable).
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5.4 Produccion de Hg,** mediante irradiacién-y para elucidar mecanismo de reaccién.

Para demostrar que las especies de mercurio son las responsables de las oscilaciones, se
efectud la reaccion sin agregar oxidante, generando in situe especics de mercurio por irradiacion®®

del mercurio metalico en medio de 4cido sulfiirico®® 6 M.

Para irradiar el sistema Hg’/H2SOsacuos0) S¢ utilizaron rayos gamma de %°Co provenientes
de un fuente Gammabeam 651 PT, con una intensidad de dosis de 1.8 kGy/hr determinada
mediante dosimetria de Fricke. Para identificar las especies que se producen mediante
espectrofotometria de UV/VIS, se utilizd un equipo Perkin Eimer Serie 553, con un barrido dc

longitud de onda entre 600 y 190 nm.

Primero, se realizaron las curvas de calibracién para el mercurio(l), mercurio(Il) y
hierro(I11) en medio de écido sulfirico 6 M. El hierro(II) no absorbe en la region de UV/VIS, Se
estimaron los coeficientes de extincion molar, cuyas unidades son M™'-cmi”!, siendo para el Hg(l)
en 2240 nm = 1416, para ¢l Hg(1I) en A 199 nm = 16995 y para ¢l Fe(I11) en X300 am = 3008, en la region
lineal a 298 K. Los picos de absorcion a 240 y 202 nm caracterizan al Hg(I) y se pueden estimar
concentraciones entre (1.0 - 3.5) x 10~ M. E! pico de absorcién a 199 nm y su forma permiten
determinar concentraciones de Hg(I) entre (2.2 - 8.9) x 10° M, luego hay un corrimiento a 292
nm para concentraciones mayores. Para el caso del Fe(IIT) hay un corrimiento del pico de 300 nm
a concentraciones mayores a 3.3 x 10™ M, La figura 31 muestra los espectros de absorcion

correspondientes para las especies quimicas Hg(I), Hg(IT) y Fe(IlI).

(A) (B) ©

Fig. 31  (A) Curva de calibracién para Hg(1), (B) Curva de calibracién para Hg(1l), y (C) Curva de calibracion para
Fe(111). La escala de absorbanciaes de 0 - 3.
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Segundo, se estudié la cstabilidad del sistema Hg®/H;SOugcuosn) Y S¢ Observd que el
oxigeno atmosférico oxida al mercurio(0), produciendo pequefias cantidades de mercurio(I) del
orden de (1.0 - 1.3) x 10™* M. El espectro de absorcién de la figura 32 muestra la produccién de
mercurio(l) en funcion del tiempo, sin agregar oxidante. La obtencién det espectro se realizé cada

hora.

Absorbance

200 240 280
Wavelenght (nm)

Fig.32  Espectro de absorbancia del sistema Hg%} 1,SO04(acuos)- (8) Espectro del sistema 15 minutos después,
(b) Adquisicién del espectro 1 hora después. (c) 2 horas después, y (d) 3 horas después.

Tercero, se irradio el sistema Hg"/H;SOusacoso a diferentes dosis, para determinar las
especies de mercurio que sc¢ producen. La figura 33 muestra el espectro de absorcién de la
muestra sin irradiar e irradiada a diferentes dosis, observandose que entre una dosis de 150-450

Gy s6lo se forma la especie Hg(l).
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Fig. 33 (a) Espectro de absorcién de la muestra sin irradiar del sistema constituido por 8 ml de
mercurio metalico cubierto con 25 ml de H;SO, 6 M, (b), (c) y (d) Espectros del
sistema irradiado a una dosis de 150, 300 y 450 Gy respectivamente.

Al efectuar la reaccién con hierro metdlico se observaron oscilaciones periddicas con un
tiempo total de reaccién de 2 minutos para la dosis de 150 Gy. Al incrementar la concentracion in
situ de la especie Hg(l) aumentd el tiempo de reaccién, obteniéndose oscilaciones por casi 7
horas para una dosis de 900 Gy. La amplitud de la 6rbita periédica en la primera fase varié entre
380-320 volts y la cinética de las oxidaciones fue muy lenta con un tiempo de 5.00 segundos. Sin
embargo, en términos generales presentd el mismo patrén de comportamiento que cuando se
trabaja agregando oxidante, observdndose las 6rbitas de periodo | y orbitas de periodo 3y 2 enla

fase final de la reaccién, como muestra la figura 34,
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Fig. 34 El potencial del mercurio muestra oscilaciones de perfodo-1, seguida por oscilaciones de perfodo-3 y
finalmente de perfodo-2. (Método I1).

Estas observaciones permiten establecer que la radiacién ionizante no afecta la dinamica

de extincién, pero si incrementa la vida media de esta reaccién.

Cuarto, para asegurar que el mercurio(l) es el responsable de las oscilaciones se efectud la
reaccién agregando una punta de espdtula de la sal estandar de sulfato mercurioso al sistema
HgOIHZSO..(mm,,,. y se efectud la reaccion con hierro(0) siguiendo la reaccion cada 15 minutos.
La figura 35 muestra la reaccion hasta que las oscilaciones se detienen. Los espectros (b), (c), (d)

y (¢) muestran los picos de absorcion correspondientes a Hg(I). A partir de (f) sc observa que se -

produce Hg

Absorbance

T T T T T T T
200 240 280 320 360

Wavelenght (nm)

Fig.35 (a)Espectro de absorcién del sistema Hg(0) en medio de 4cido sulfurico + una concentracién de la sal
estdndar de sulfato mercurioso. (b) Reaccién con hierro metélico a los 15 min, (c) 30 min, (d) 45 min, (e) 60
min, (f) 75 min, (g) 90 min, (h) 105 min, y (i) 120 min.
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Finalmente, se repitié la reaccion agregando una pequefia cantidad de la sal estandar de
mercurio(l), se dejo oscilar durantc un tiempo, y s¢ agregd una cantidad necesaria de la sal

estandar de mercurio(II) para detener las oscilaciones.

5.5 Mecanismo de Reaccién para la Reaccion “Corazén de Mercurio”.

Para proponer el mecanismo de reaccion se consideré solo la especie inestable del
mercurio, que en este caso es ¢l mercurio(l) en tres formas: como idn libre ng”. como especie
molecular correspondiente al precipitado de sulfato mercurioso o film o pelicula y s¢ propuso la
especic molecular de sulfato mercurioso que nosotros Hamamos soluble. Esta tltima, permite de
manera inmediata establecer el equilibrio, mediante una mayor solubilizacion o precipitacion del
Hg,SOy, al producirse cualquier cambio en la concentracion de Hg,®'. Se establecié una
asociacion de las especies quimicas con las diferentes seilales obtenidas en el transcurso de la
reaccion quimica, considerando las oscilaciones de los diferentes periodos. Se construyo el

mecanismo basado en los potenciales de electrodo de reduccion formal en medio dcido.

(i) Oscilaciones iniciales y de periodo-1. El oxidante Ce'Y reacciona con el mercurio metalico

(referido a continuacién como Hgo) de acuerdo a las siguientes reacciones:

2[Ce'V(804)5] + 2Hg® = Hgy®* + 2[Ce"(S0y)]* + 4804 ¥y AV, =0.876 V/ESC (102q)

2(Ce™(S04)3)* + 2HE? = HgaSO04 saty + 2[Ce™(SOH]”" + 48042 ey AV, =0.785 V/ESC (102b)

2[Ce™(S04);3 + 2HE® == HgaS0s (ing + 2[Ce™(SO1)]" + 4804 %00y AV, = 0.785 V/ESC (102c)

Aquf Hg,** es el i6n libre en disolucién, Hg,SO; ¢ es la especic molecular denominada
sulfato mercurioso soluble, y HgaSOs (insy es la especie molecular precipitada o formando
pelicula, llamada sulfato mercurioso insoluble. A cualquicra de estas 3 especies la hemos

denotado como Hg(I). Las tres reacciones seiialadas anteriormente ocurren en forma paralela con
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cinéticas diferentes dando por resultado un potencial de equilibrio del sistema de acuerdo con los

valores experimentales.

Las reacciones de reduccion correspondientes son (el Fe metalico se denoté como Fe?):

Fe® + Hg?* = Fe?'q + 2Hg’ AV, = -0.064 V/ESC (103a)
Fe'+ ngso4 sat) = Fe2(aey + 2Hg? + S0, % AV, =-0,155 V/ESC (103b)
Fe® + HgaSO04 (ing = Fe?*(aey + 2Hg? + S04 ¥(0q) AV, =-0.155 V/ESC (103c)

Cabe seflalar que los valores tedricos calculados para las ecuaciones 1 y 2 se hicieron
utilizando la ecuacion de Nerst con los potenciales normales estindares para cada sistema como
se reporta en la literatura, correspondientes a disoluciones acuosas en medio de HaSO,4 0.5M.
Estrictamente dcbe hacerse una correccion correspondiente a disoluciones en medio de H,SO4
6M. Sin embargo, los potenciales en sulfitrico 6 M no se encuentran disponibles en la literatura y
su determinacién estd mds alld del alcance este trabajo. Asi, los valores de potencial tedrico
determinados  anteriormente 'y en las préximas ecuaciones pueden compararse sélo

cualitativamente con nuestros valores.

Se ha observado la presencia del precipitado durante todo el intervalo de tiempo inicial,
pero en el intervalo final no se percibe la pelicula sobre el mercurio metilico. La formacion de la
especie Hg:SOy oy permite el establecimiento del equilibrio entre la especie idnica libre de

mercurio en solucién y el sulfato mercurioso insoluble:
Hga?* + S04 Fay = HgaSO0s sony == HEaSOy (ins) (104)
A medida que el tiempo progresa, el cquilibrio se desplaza hacia la parte izquierda de la
reaccion (704) de tal manera, que son consumidos tanto el sulfato insoluble como el soluble, y

solamente ocurren las reacciones de 6xido-reduccién representadas en las ecuaciones (702a) y

96




(103a), hasta que el periodo-1 sc estabiliza. Esto concuerda con los valores cxperimentales de V

= 770 mV/ESC.

(i) Oscilaciones de periodo-3. Cuando ¢l Ce'Y sc ha consumido totalmente, un segundo oxidante
cobra importancia, cste es el oxigeno presente en disolucion, el cual reacciona con el Hg’. A su
vez, en el sistema s¢ ha estado acumulando el mercurio(ll), (tercer oxidante), quién también
reacciona con ¢l mercurio(0) y finalmente la concentracién creciente de la especic hierro(IIT),
(cuarto oxidante), que puede también reaccionar con el mercurio(Q). Las tres reacciones de

oxidacién para la seflal de periodo-3 representadas por las ecuaciones quimicas son:

0,+2Hg® +4H' = 2Hg** + 2H,0 AV, = 0.796 V/ESC (105q)
Hg” + Hg® = Hg?* AV, =0.611 V/ESC (105b)
2[Fe"(S04)) +2Hg® = 2Fe®* + HgaSOuany + 3504 %) AV, =0.450 V/ESC (10;&)

Las reacciones de reduccion correspondientes son:

Fe® + Hg?* = Fe? +Hp AV, = -0.035 V/ESC (106)
Fe’ + Hg,** = Fe® +2Hg’ AV, =-0.064 V/ESC (106b)
Fe® + HgaSOyon = Fe* + 2Hg? + §0;4 % AV, = -0.155 V/ESC (106¢)

" por otra parte es producido

El Hg? se ha denotado también como mercurio(1l). El Fe
por la reaccién entre el hierro metilico y el medio de é4cido sulfiirico, produciendo sobre la
superficie H; gaseoso. La especie de hierro(11) producida por esta reaccién, acttin como agente
reductor reduciendo al mercurio(I) a mercurio(0) generando el hierro(llI). Las reacciones

ocurridas se representan mediante las ccuaciones (707) y (108):
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Fe® +2H* = Fe** +H, : 107)

2Fe?* + He* + 4S50, %) = 2[F"(S0y):]" +21g" (108

Los potenciales determinados anteriormente también estdn de acuerdo con los valores obtenidos

experimentalmente,

(iii) Oscilaciones de periodo-2. Solamentc se producen las reacciones de oxidacién (/05a),
(105b) y las reacciones de reduccion respectivas (106a) y (106b). Se piensa que la generacién de
mercurio(I) mediante la via del cuarto oxidante Fe'" = O ya no ocurre, puesto que después de
un tiempo la [Fc"'] permanece constante, como se observa en el espectro de UV/VIS. Esto se cree

que se debe a que la reaccién:
2P + Hga™ + 4504 4oy = 2[F"(SOT + 21Hg” AVa=0.541 V/ESC

ya no se produce. De tal manera que ahora la concentracién de Hg?* crece hasta que supera la

produccion de mercurio(I), sicndo asf que [Hg?'] >> [Hg,™"].

A continuacién se describe con palabras, lo representado anteriormente mediante
ecuaciones quimicas. Se cree que ¢l mercurio(0) reacciona con agentes oxidantes de acuerdo a la
fuerza de oxidacidn de éstos. Para este caso reacciona primero con el Ce(IV). Cuando el primer
oxidante sc acaba completamente reacciona con el oxigeno(0) disuclto en disolucion acuosa,
luego con Hg?*, cuando la concentracion de éste aumenta y finalmente con el hierro(I11) formado.
Para explicar la observacién que la masa de mercurio metalico inicial casi no varia, se propone
que a su vez ¢l mercurio(I) formado se reduce a mercurio(0) con los reductores Fe“, Fe*' e Ha,

también de acuerdo a la fuerza de reduccién y concentracion in situ de estas especies.

En la etapa inicial el Ce'*, debido a su fuerza oxidante puede producir las especies
mercurio(I) y mercurio(ll). En el primer lapso de tiempo s6lo vemos la formacién de mercurio(l),
puesto que compiten la formacién del mercurio(I) mediante una cinética lenta y la de

mercurio(Il) con una cinética rapida. Obscrvdndose sélo el mecanismo de cinética lenta. Es asf,
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que todo el posible mercurio(Il) formado, al reaccionar con mercurio(0) se¢ transforma en

mercurio(l).

Cuando sc agota el oxidante Ce**, el O; en disolucién favorece la formacidn de la especie
mercurio(II) mediante una cinética rdpida, y entonces se produce una competencia en la

producci6n de las especies mercurio(II) y mercurio(l).

El incremento de mercurio(Il) en la disolucién hace que éstc a su vez reaccione con el
mercurio(0) y produzca mercurio(I). Al mismo tiempo en cl seno de la disolucién se acumula
suficiente Fe"' que es capaz de reaccionar con el mercurio(0), aumentando la cantidad de
mercurio(l) suficiente para formar sulfato mercurioso soluble. Estas vias de produccion de la
especie mercurio(I) hace que cambic la dindmica del sistema. Es entonces cuando se observan los
ciclos de periodo-3. Ademds, esta reaccion de reduccion del Fe?* explica el por qué cuando la
reaccién deja de oscilar no se encucntra una gran cantidad de hierro(IIT), la que se comprucba

mediante formacion del complejo rojo con tiocianato que no ¢s abundante.

Asi, ¢l sulfato mercurioso soluble formado, a su vez, reacciona con ¢l hierro(Il) que se
genera in situ en forma continua mediante una cinética rdpida para producir mercurio(0). Por lo
tanto, este compuesto desaparece cn el tiempo, produciéndose otro cambio en la dinamica de

reaccion, en donde sc observan los ciclos de periodo-2.

Cuando la concentracion de ién mercurio(ll) es mayor que la concentracion de ion

mercurio(l), la reaccion deja de oscilar.
Esto se puede resumir en cl esquema 1, el cual representa un probable mecanismo de

reaccion, y el cual se ha construido con base en la escala de potenciales normales de reduccién en

disolucién dcida y retomando la idea propuesta por Avnir’.
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Reducing agents

HO H, =Red,,
2 Fe' =Red
Ccel 12
Fe® =Red,,
Ox, =CeV
O%, =0, 59
Oxs =H92* H+
Oxldizing agents
Esq 1. M ismo probable de r ion para la i6n *“‘corazén de mercurio”.
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6. CONCLUSIONES

Demostramos experimentalmente que las oscilaciones del sistema “corazén de mercurio”
son inducidas por reacciones quimicas que ocurren cn la interfaz Hg/disolucion gencrando

' o en la forma molecular ya sea como sulfato

mercurio(I) en la forma de ién libre Hgy’
mercurioso soluble o sulfato mercurioso precipitado o pelicula. Propusimos la presencia de la
especie HgaSOugsotunicy la cual permite el establecimiento del equilibrio entre las especies idnicas

libres en disolucion y el sulfato mercurio insoluble a través de la ecuacién (704).

Desde el punto de vista electroquimico, los pares Hg”/Hg(l), Fe®/Fe®* generan un campo
eléctrico que afecta la tensién superficial y produce modos de oscilacion. Los modos de
oscilacién son funcién de los valores de la diferencia de potencial global entre las reacciones
quimicas, Cuando las especies quimicas involucradas producen una diferencia de potencial entre
770 y 760 mV/ESC, la sciial de voltaje producido cs irregular y aparentemente aparecen todos los
modos intrinsecos de oscilacién de la reaccidon. En este caso los modos de oscilacién son corazén,
circulo, pentdgono, hexagono, y estrellas de 8 y 16 puntas como se muestran en la figura 23. Se

tiene conocimiento que estos modos de oscilacion diferentes no han sido publicado.

El estudio se realizé con altas concentraciones de dcido, se muestra que existe una
transicion entre tres regimenes los cuales corresponden a ciclos limites de periodo-1, -3 y -2
(oscilaciones amortiguadas). Para estos regimenes se propusieron reacciones de 6xido-reduccidn,
ecuaciones (102)-(106), donde ¢l potencial calculado para cada miximo concuerda con los
valores experimentales. La dindmica oscilatoria de la reaccion “corazén de mercurio” se
extingue, es decir, las oscilaciones se detienen cuando la [Hg(II)] >> [Hg(I)]. Se picnsa que la
secuencia de estas transiciones no es universal y depende de la concentracién especifica de los
reactantes, como se ha hecho notar antes, y podria interpretarse en términos de una bifurcacion
subcritica de Hopf. El estudio de la naturaleza de estas transiciones merece un examen mas

profundo.

Finalmente, hemos demostrado que la radiélisis gamma del Hg® en medio de 4cido
sulfarico 6 M, en aire, genera especies primarias oxidantes que provocan la oxidacién del

mercurio(0) a mercurio(I), de tal manera, que puede decirse que los rayos y de °Co inducen la
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generacién de movimiento. Esta investigacion abre una perspectiva a la quimica de radiaciones
en cl estudio de reacciones oscilantes favoreciendo que el tiempo de reaccion se incremente, por
la generacién in situ de la especie que produce la oscilacion, y los radicales libres con
propiedades oxidantes y de vida media larga englobados en ¢l mercurio metalico, mantienen la
producciéon de mercurio(I) por un tiempo mayor, después de irradiar. Parte de estos resultados

estén consignados en una publicacién internacional. '

Existen todavia muchas preguntas en el estudio de la reaccion “corazén de mercurio”, por
ejemplo la naturaleza de las transiciones entre los diferentes regimenes, su secuencia, ¢l papel
exacto de las concentraciones de las diversas especies. Para ello, como continuacién de este
trabajo, sc podria determinar in situ, mediante espectrofotometria UV/VIS con una sonda para
liquidos, la variacién de las concentraciones de las especies Hga®* y Fe**, en la parte final de los
modos periédicos de la reaccién “corazdén de mercurio”, en dos formas:

a) Agregando una concentracion inicial conocida de la sal estandar de mercurio(I). Esto con

la finalidad de encontrar las ecuaciones dindmicas que modelen ¢l sistema y

+

b) Produciendo una concentracién inicial conocida de Hg,?* mediante irradiacion gamma,

con objeto de realizar un estudio comparativo entre los sistemas irradiado y sin irradiar.

Otra posibilidad es estudiar la influencia de la geometria del metal en la reaccion, para
predecir la forma del movimiento que presentard la reaccién durante el tiempo que dura la sefial
irregular. También, se podria analizar la posibilidad de cncontrar evolucién espacial en la

reaccion.
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The dynamics of the oscillatory mercury beating heart (MBH) reaction in acid aqucous solution with Ce'V as
the oxidizing agent was investigated. The reaction slowly runs down over a period of a few hours, until al
oscillatory activity cventually ccases. During this period the dynamics slowly evolves, showing qualitatively
different forms of oscillations. These oscillations display different modes of oscillations with geometric
structures similar to heart, circle, pentagon, hexagon, and 8- and 16-pointed stars. As tirne proceeds, limit-
cycle oscillations of period-1, period-3, and perind-2 appear successively. However, these oscillations arc
damped and could be interpreted in terms of a subcritical Hopf bifurcation. We propose different oxidation—
reduction reactions to explain the appearance of these cycles based on the formation of mercury(I) species,
in the form of free Hga?* ion or, in molecular form, as a soluble mercurous sulfate or a mercurous sulfate
film. The theoretical potential values calculated for these reactions agree well with our experimental values.
An experiment was perfonned also without adding the Ce'V oxidant, generating in situ species of Hg(D) by
y-imadiating the metallic Hg in the same acid solution as before. It is shown that ®Co y-rays induce the
generation of oscillations. In this way we support our claim that oscillations are due to the formation of

chemical species of Hg(1) be it ionic or molecular and that extinction ocecurs when [Hg(1D] = [Hg(D].

1. Introduction

The mercury beating heart, or MBH system ,was observed
by Kithne and reported by Lippmann as carly as 1873.!2
Bagically, the system consists of a given amount of liquid Tig
placed in a concave or flat-bottom vessel. The top surface of
the Hg is then covered with aqueous acid or base, an oxidant is
added, and the circuit is closed with a metal tip (Fe or Al). The
metal tip is brought near to the Hg drop periphery and the drop
begins to oscillate

Keizer et al) made a detailed analysis of this reaction with
the systern functioning as an electrochemical cell: a tungsten
clectrode contacts the Hg and the potential of this tungsten
electrode is sct by attaching it to an A or Fe counter clectrnde.
The voltage between Hy and the corroding electrode undergoes
periodic changes which were followed on an oscilloscope. In
acidic oxidizing solutions they associated the oscillations with
the formation and removal of a Hg,SO4 surface layer and, in
the absence of strong oxidants. it was found that the presence

of O:(aq) is responsible for the modifications in surface tension
of the Hg drop. Keizer et al.! were the fimt to propose a
mathematical model with three variables, showing limit cycle
oscillations,

Since this work the MBI system has been the object of
several recent investigations’~7 using various experimental
procedures. The insertion of a variable power supply between
the Al and W electrodes allows the application of a potential
difference to induce oscillations. Olson et al’ introduced a
reference electrude which allows the Hg electrode potential to
be followed. The response of the Hg drop to an external
oscillating field was monitared in terms of surface potential and
conditions under which the MRH system can he described in
terms of the clectrocapillary effect were established. They
showed that in neutral and basic solutions oscillations can be
sustained by application of the oscillating field without formation
of a surface film.

Smolin and Imbih)” found new modes of oscillation by
confining the Hg drop to different geometries and. by varying

10.1021/jp010823q CCC: $20.00 © 2001 American Chemical Society
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the potential, they showed that transitions can be induced
between them. They stated that the oscillations are generated
by the pling between electrochemical and hanicat
processes. In this paper we report the dynamics seen during
the entire time-course of a MBH reaction in a concave vessel
and recording the clectrode potential of Hg oscillating under
various conditions. Because there is no refreshment of the
quantity of oxidizing agent we study an “extinction” dynamics
and perform a study of the different modes of motion seen in
this system for liigh concentrations of sulfuric acid.

The second objective of the present study was to elucidate
the chemistry involved in the MBI reaction when it functions
as an electrochemical cell. We also aimed to investigate whether
the forms of ascillation, under experimentally defined condi-
tions, depend on the oxidizing agent, or arc only a function of
the concentration of the chemical species Hg(l), Hg(11), and of
the concentration relation [Hg(N)V{Hg(1N)]. Finally, to show that
oscillations are also triggered without the formation and remova)
of a surface layer an experiment was performed without adding
the Ce'v oxidant, but generating in situ species of Hg(l) by
y-imadiating the metallic Fg in the same acid solution as beforc.

2, Experimental Details

The reaction was performed in a concave vessel, a porcelain
dish of 385 mL capacity. An 8 mL{106.4 g) sample of metallic
Hg was placed in the dish and covered with 25 mL of 6 M
sulfuric acid. In this geometry the motion of the 11g is relatively
unconstrained and oscillations can occur in several modes.
Amnalytic-grade reagents were used always, A Ce(S0,);+4H:0
solution was prepared in 6 M sulfuric acid and standardized
with sodium oxalate by inverse volumetric fitration. At this
concentration of sulfuric acid the major ceritm species is #
[Ce™(SO4)3]2~ and it acts as the oxidant agent. The ceric sulfate
disolves according to

Ce(50,),24H,0 + SO,? (aq) = [Cc(S0,),)*™ + 41,0
7
)

A saturated calomel ¢lectrode (SCE), was vsed as reference
electrode and a platinum wire as working electrode. This
electrode was covered with Parafilm to avoid contact with the
acid solution, leaving free only the tip which was within the
Hg body. The vohage—time curves were measured with a TDS
520C Tektronix digital oscilloscope. The iron and platinum
wires were from Aldrich with a purity of 99.9%. ITg was distilled
at reduced pressure and water was triply distilled according to

.

dati for 2
The setup is depicted in Figure 1. We have verified that with
this ar the i an oscillatory behavior
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Figare 1. Experimental sctup: (A) porcelain dish, (B) buret with
oxidizing agent, (C) iron tip, (D) saturated calomel electrode (SCE),
(E) Pt electrode, (F) oscilloscope, (G) board for data acquisition, (H)
/O connector block.

3. Results

3.1. Aualysis of the Osclllations. A set of conceptual and
mathematical 1ools of nonlincar chemical dynamics '%'* have
been developed in the past for analyzing models and experi-
mental data of nonlinear systems as the one we study here.
Specially the time series yicld valuable information conceming
the periodicity of the signal. In this section we analyze first the
time serics for the period and amplitude of oscillations and
construct thereafter the corresponding phase portraits.

in the experiments 2 fixed volume of oxidant solution
concentration was added and the solution shaken initially
manually for 1 min. Then, 2 2.0 mm diameter iron wire with
pointed tip was inscrted and placed at the Iig drop periphery.
This triggers sustained oscillations of the mercury body and
the cvolution of the system was recorded until oscillations
extinguished. Several differcnt experiments with similar initial
conditions have been carried out to ensure reproducibility of
the results.

For the range of studicd concentrations (roughly (4.5-15.5)
x 107 mol/L) there is a lapse of time where irregular
oscillations occurs (approximatively 22 min), then a period-1
orbit is developed, followed by a period-3 orbit, and finally a
period-2 orbit occurs. The system spends different times in each
period and that depends on the initial concentration of the
oxidant.

The following figures refers to the case where a concentration
of 15.5 x 107 mol/L of oxidant was added and will be use to
exemplify the mechanism. First, in the imregular signal the

ials (the ial of mercury in contact with the acid

with the following oxidant ions with a normal ial above
1.0 V with respect to the norma) hydrogen electrode (/NHE):
Ce'¥, MnO,~, Cr:0;,2~, BrO,y~, 105, and VO,* in H,SO,
solution, In this work Ce™ was chosen because it has not been
studied before.

The study of the oscillation extinction dynamics was followed
by a computerized analysis of valtage signals acquired with a
National Instuments LAB-PC-1200/Al analog-to-digital con-
verter board (data were taken every At = 494 us). To irradiate
the Ng/H:S04(aq) system we used %°Co y-rays from a Gam-
mabeam 651 PT source, with a dose rate of 1.8 kGy/h. We
used UV/VIS spectrophotometry with a Series §53 Perkin-Elmer
spectropbotometer for identifying the produced specics. The
traces were carried out with a wavelength range between 600
and 190 nm.

(1

P 1 d

salution with respect to the c Yat the

of the oscillations were between 770 and 760 mV/SCE when
the Hg was in contact with the Fe clectrode and between 80
and 60 mV/SCE when the drop was out of contact with the
counter clectrode. Over an interva! of approximately 22 min
many different oscillating modes are observed. The geometric
structures obscrved are that of a triangle, circle, pentagon,
hexagon, and 8- and 16-pointed stars and they are shown in
Figure 2 although they do not occur in the sequence shown in
the picture but rather in a of q This 16-pointed
star could be in fact the overlapping of two 8-pointed stars.
We have also obscrved that a film of sulfate (white color) has
been created on the surface of the metallic 1ig. The extreme
values decrease slowly during this time interval, ranging at the
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Figure 2. Different geometnical modes of osaillation (a) tnangle shape ur heart, (b) aircle, (¢) § T

pointed star

emd between 730 and 720 mV/SCE for the maximun and $0—
10 mV'SCE for the mmimun, respectively.

Figure Ya, b, ¢ shows the tine series, the phase space
representanon (A, A L), AT+ 20 withr = 30 48
tapproximately 107 of the periond. about 0.03 s in this case)
el the Fourier wmnsform (FT, respectively, for the time interva)
16,7 18.6 mun. As can be seen from shese figures, the behavior
looks apernddic i this carly time of the evolution.

d star, (1) 16-

(i henagon, (¢} 8-y

After the inttial behavior the signal evolves and becomes
periodhie, showing first oscitlations of period-1 for another 160
min. In this cuse, the extreme of the oscillattons runge between
060 and —0.01 mV/SCE. Figure d4a. b, ¢ shows the hme series.
phase space representation. snd the Fourier transform, respec-
tively, for a sclectad time interval (40.5—-42.2 min). There i
only vne frequency asoctated with this mode as indicated by
the FT (Figure 4¢). The peaks comespond to the freguency
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AV(wits) @)

Frequescy (He)

Figure 3. (a) Time series A¥, vs ¢, (b) phase portrail, and (c) Fourier
tunsforn (FT) for the time iierval $6.7- 1K.6 min,

ey = 3.8598 1z and harmonics 2o, Jos..... We have abserved
from the time serics that during the time for which the period- |
signal persiats the frequency decreases 1o an = 3.07 H7, that
i, the mode slows down. The maximun in amplitide also
decreases slowly to 560 and the miniom 1o ~0.003 mV/SCE
(Figure 4a). At the end of this interval the flat portion of the
signal (associated with the quantity of Hy to he rediced) also
shorteas am the fse of the signal (related with the oxidation)
i slower. During this period the Kinetics of oxidation reactions
are stower than the Kinetics of the reducnon seactions (as seen
fram the abrupt fall in the signal)

The system then tums for another 45 min into a peniod-3
attractor In this case the FT shows peaks corresponding: to theee
dependent frequencies (o = 00,4992 17,y = 0.5019 12,
are - 30270 182) and linear combinations of them (not shown).
Fually, the system spends the next 33 min in a period-2 attmctor
(Figure 54, b, ¢). Again the FT analysis shows peaks core-

ling 1o two independent freg! s (g = 05946 s,
s - 239K Hedand linear combinations of them. The maxima
and mimma for the two peaks showed in Frgure Sa are 650,
490 mV/SCE and 45, — 10 mV/SCE, respectively.

Frgune 6 shows the change from aperiodic to penod-1 (Figure
6a). from period-1 to period-3 (Fipure 6b), and from period-3
to period-2 (Figure 6G¢). As can be seen in the two finsd cases
the passage from one periodic attractor to gnother is abrupt but
m the transition pesiod-3  + penad-2 there ane mixed i
of differents periods for some punutes betore the penod.
finully stabilized. This figure 21w shows that the oscillations
are very regular and are oot interrupted by phases of disorder
A% 10 an intenmitieney transition

113
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Flgure 4. (a) Time series AV, vs 1, (h) phasc portrait, and t¢) Fourer
trunsfonn for the welosted time interval (40.5-42.2 ming. There is a
persod-1 limit cycle axocisted with this oscillatory mode.

After 265 min the reaction stops, the oserllating potental
signal disuppears and 4 constant potential of 700 mV s
established, corresponding to the initial potential valie of the
system constituted by HgA1:SOs 6 Mrelectrides, that s, the
system before adding the oxidant and performing the re:
with metallic won,

In conclusion, the system undergoes inmally apenindic
oseillations, amd as the reaction ins down the system becomes
periodic showing penaid-1, period-3, and peniod-2 oscitlanons,
The oscillutory behavior in cach time interval is damped We
must remark, however, that the current notation for perid-2,
period-3, efc. oscillutions in non lincar systems refen to
ascillations with fixed frequency and these terms are commonly
associated with the Univensal Sequence, which it is not the case
of the present experiment. Dumped oscillations separated by
intermiittent quieseent perods is what is catled bursting and the
ahove it could be ¢ { with a subentical Hopt
hifurcation. With this interpretation the transition from period- |
1 a penodic bursting with three peaks, 10 a peniodic bunsting
with twe peaks would reftect a Hopf hifurcation. This has great
similanty with the bursting behavior abserved with two coupled
CSTRs!

3.2, Mechanism of the Oscillations. Sukee the work of Kewzer
etol.? it 15 knawn that when the system s in un acidic, onidizing
salution, the formation and removal of a surface Hilm is the main
clement in the mechanism for the oscillations. According to
Keizer,' the mercury surface changes through the Hg--Fe
voltage difference amd surfuce-tension changes due to film
formation. Wheo the Hp surface flattens, electrical contact s
made with the Fe-tip and the sulfate film is reduced. Here we
propose the formation of different chemical species in the
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Figure 5. (2) Time serics A¥, vs ¢, (b) phase portraits, and (c) Fourier
transform fur the sclected time intervat (246.1-247.7 min). There is a
period-2 limit cycle asociated with this mode.

oxidation—reduction cycles which are responsible for the
oscillations of the different periods. We construct the mechanism
based on the formal reduction clectrode potentials in acid
solution.

(i) Start and Period-1 Oscillations. The oxidant CefV reacts
with the metallic Hg ( d h fter as Hg?) according to
the following reactions:

2[Ce™(SO),F~ + 2Hg? ~=
Hg,** + 2[Cc"(SO,)]" + 450,2 (aq)
AV, =0.876 V/SCE (2a)

2[Ce(SO,), 1 + 2Hg" =
Hg, SO (sol )+ 2[Ce"'$0,]* + 350, (aq)
AV, =0.785 V/SCE (2b)

2[Ce'(SO,);1*” + 2Hg? =
Hg,S0,(ins) + 2[Cc"'SO,1* + 350,2"(aq)
AV, =0.785 VISCE (2¢)

Here Hg:?* is the free ion in dissolution, HgaSO4fsol) is the
soluble molecular mercury sulfate, and Hg;SOu(ins) is the
precipitated or insoluble mercury sulfate (film). We will denote
here as Hg(l) any of these species. This three reactions occur
in paralict with different kinetics given as a result an equilibrium
potential of the system in agreement with the experimental
values.

Iy
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Figure 6. (a) Transition from aperiodic to periad-1, (b) transition from
period-1 to period-3, (¢) fransition from period-3 to period-2, the
numbers are put only to distinguish between the two mixed periods. In
all cases the arruws indicate the beginning of the transition.

The comesponding reduction reactions are (the metallic Fe
is denoted as Fe")

Fe” + Hg,** == Fc**(aq) + 2Hg" AV, = —0.064 V/SCE
(30)

Fc® + Hg,SO,(s0l ) =
Fe**(aq) + 2Hg" + SO,*"(aq)
AV, = —0.155 VISCE (3b)

Fe’ + Hg,SO (ins) =
Fe**(aq) + 2Hg® + SO~ (aq)
AV, = —0.155 V/SCE (3c)

it has to be pointed out that the theoretical values calculated
for eqs 2 and 3 have been done with the Nernst equation from
standard normal potentials for cach system. as reported in the
literature corresponding to aq lutions. Strictly, a cor-
rection corresponding to the true 6 M sulfuric acid solution
should he made. The patentials in sulfuric 6 M are not available
in the literature and their determination is beyond the scope of
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this work. The theoretical potential values in the above and next
cquations can thus be compared only qualitatively with our
experimental values.

We have obscrved the film presence during all the initial time
interval, but at the end of that interval the film is not observable.
The formation of the species HgySOu(sol) allows the establish-
ment of an cquilibrium between the free jonic mercury specics
in solution and the insoluble mercurous sulfate:

Hg,?' + 50,2 = Hg,S0,(sol ) >~ Hg,SO,(ins)  (4)
As time goes on, the cquilibrium is displaced toward the left
part of reaction 4 in such a way that soluble and insoluble sulfate
are consumed, only cqs 2a, Ja occur, and the period-1 is
stabilized. This agrces well with the experimental values of ¥/
= 770 mV/SCEL,

(i) Period-3 Oscillations. When Ce™ has been depleted, a
sccond oxidant, the dissotved Oy, reacts with 1g? and the three
oxidation reactions for this period-3 signal are
0, + 2Hg® + aH* = 2tg?" + 2H,0

AV, =0.796 V/ISCE (Sa)
Hg?* + Hg" = Hg,”' AF,=0.611 V/ISCE (5b)

2[Fe"(S0,),)” + 2Hg" =
2Fe?* + Hg,SO,(sol) + 350,2"(aq)
AV, =0.450 V/SCE (5¢)

(lig?* is also denoted as mercury(IT)) and the comesponding
reduction reactions are

Fe? + Hg?' = Fe?* + Hg® AV, = —0,035 V/SCE (6a)
Fe®+ Hg,?" »~ Fe!* + 2Hg® AV, =—0.064 V/SCE (6b)

Fe® + Hg,S0,(so0l ) = Fe®* + 2Hg® + SO~
AV, = —0.155 V/SCE (6¢c)

The Fel'l is produced in the reactions
Fe® + 2H' =~ Fe™* + H,

2Fc** + Hg,?* + 450, (aq) + 2[Fe"(S0),]” + 2Hg®

The above p jals are also in agr with the experimental
values.

(iii) Pcruul—" O\rlllal:anr The pmducnon of Hg?t is very
low now b Fe'! the reaction

2Fe? + Hg,?' + 450, (ag) =
2[Fe™(S0,),) +2Hg® AV, = 0.541 V/SCE

does not occur anymore. The concentration of 1g?* grows such
that {Hig?*] = [Hg;**] and only reactions ¢qs Sa and b and 6a
and b are produced.

In conclusion, Hg® reacts with oxidizing agents according to
lhcir oxidizing strength. During the initial step the reaction with
Ce"™ can produce the species Hg(l) and Hg(ll) due 1o its
oxidizing strength. In the ﬁrm lnpsc the only species formed is
Hg(1) since there is comy the fi ion of Hg(l)
with slow Kinetics and Hg(I1) with fast kinetics; only the slow
kinctics mechanism can be observed. When the Ce™ is entirely

\
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Figore 7. Probable mechanism of reaction for the mercury beating
heart system. The oxidant Ce'V is added at the beginning of the reaction,
0(aq) exists from the atmosphere, and Hg?* and Fe™ arc generated in
the course of the reaction. Fe?, Fe, and H; are the reducing agents.
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Flgure 8. Absorbance spectrum of the Hg%H,SO4aq) system. (a)

Spectruem for the initia! system afier 15 min, (b) 1 b later, (c) 2 h later,
(<) 3 h later.

depleted, Hg" reacts with the oxygen dissolved in the aqueous
solution; then with Hg?* as the concentration of this species
increases, and finally with the formed Fe™. The proposed
reactions to regenerate Hg® are the reductions of Hg(1) by the
reducers Fe®, Fe?*, and 11;. When Hg(1l) > Hg(]) the reaction
stops oscillating. This is supported by a y-irradiation study in
the next section.

We can ize the hanism of ion through Figure
7 which shows the dynamics in terms of the chemical specivs.
3.3, y-Irradiation. To d that chemical oscillations

arc possible even in the absence of Ce™ oxidant we have
performed experiments where mercury in 6 M aqueous solution
of sulfuric acid was subjected to y-iradiation. We show next
that y-irradiation generates in situ mercury Hg,?* which

particif in the oxidati .iu..cyclcdcscribcdnhovc."v"
First, calibrtion curves fur Hga?t, Hg?*, and Fe™ in 6 M
sulfuric acid sol were | usmg dard salts:

Hg,S0., Hg(NO3): H;0, cho,),-on,o all from Merck

S
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Figore 9. (a) Absorbance spectrum of the sample with no radialion

of a system constituted by 8 mL of metaltic 11g covered with 25 mL

of 6 M 11,SQ4; (b) spectra of the system irradiated with doses of 150
Gy, (c) irradiated with 300 Gy, and (d) irradiated with 450 Gy.

(Fc?!, which is the other species participating in egs 3. 5, 6,
does not absorb in the UV/VIS region). In this way the spectra
show two absorption peaks at 240 and 202 nm which character-
ize Hg;?* and an unique absorption peak at 199 nm charucterizes
Hg?*. The absorprion spectrum of Fe™ shows two peaks at 221
and 300 nm.

Second, the stability of the Hp?T1;SO4(aq) under the presence
of armospheric oxygen was studied. The curves in Figure 8 show
the corresponding spectra for samples taken every hour (he.d)
as compared with the initizl spectrum (2). We found that
atmespheric oxygen oxidizes Hg? producing small amounts of
Hg:?' of the order of (1.0~1.3) x 10°* M as calentated from
curves b-d

Third, the HgP/11:S0;(aq) systemn was imadiated with y-rays
at various doses to detenrmine the kind of Hg species which are
produced. Figure 9 (a) shows the spectra of absorption of the
sample without imadiation and with different doses of imadiation,
(b) = 150 Gy, (¢} = 300 Gy, (d) = 450 Gy. It can he scen that
Hy,?* is the only species produced.

When the metallic iron-tip was included in the system the
reaction displayed periodic oscillations with a total lifetime of
reaction of 2 min for the dose of 150 Gy. In this case there is
no film formation. The in situ increment of Hg,?* also increased
the lifetime of reaction. So oscillations were obtained for almost

1 Ny T T T
200 240 280 320 360
Wavelength (nm)

Figure 10. (a) Absorbance spectrum of the system HgP in sulfuric
acid + standard mercurous sulfate salt. The plots refer afler the metallic
iron was put into contact and the oscillatory reaction begun: (b} at {5
min, (c) at 30 min, (d) 45 min, (¢) 60 min, () 75 min, (g} 90 min, (h}
105 min, and (i) 120 min.

7 h with a dose of 900 Gy. In general terms the oscillations
showed the same pattern of behavior as that obtained in Section
3.1 when oxidant was added, showing period-1 orbits, mixed
period-3 or -3 orbits, and period-2 orbits in the final phase of
the reaction.

Besides, we have verified that when extra Hg** was added
to the system HgtT1;504(aq)Fe® (1his is done by adding a very
smafl amount of the standard mercurous salt) the production of
Hg?* was detected. Figure 10 shows the spectra where the
reaction was monitored every 15 min. The spectra (a), (1), (),
and (4) show the ahsorption peaks comresponding to Myga?* and
the production of Flg** can be ohserved from (¢} on. We
observed that the oscillations became coxtinguished when
fHg* ] = 6[1g:**).

The fact that the Hg?* concentration limits the oscillutions
can be tested again by repeating the reaction, left to oscillate
for a certain time lapse, and then adding by hand the necessary
amount of standard mercuric salt which produces Hg?*. In fact,
this stops the reaction.

4. Conclusion

We have studied experimentally that in the “mercury beating
heant™ system oscillations are induced by chemical reactions
which occur in the Hg/solution interface generating mercury(l)
in the form of free Hgy?* fon or, in molecular form. as a soluble
mercurous sulfate or a mercurous sulfate film. We have proposed
the presence of the species HpSOs(sol) which allows the
establishment of an cquilibrium between the free ionic specics
in solution and the insoluble mercurous sulfate through oy 4.

From the electrochemical point of view, the pairs TIg%
Hg(D), Fe®Fe™* generate an electrical field which affects the
surface tension and generates mades of ascillations. The modes
ot oscillation are a function of the vatue of the global potential
difference between the chemical reactions. When the chemicat
species involved produce a potential difference between 770
and 760 mV/SCT, the produced voltage signal is isregular. and
apparently all the intrinsic modes of oscillation of the MBI
reaction appear. In this case the modes of oscillation are hearnt,
cirele, pentagon, hexagon, 8- and 16-pointed sturs. us shown in

A
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Figure 2. To our knowledge all these different modes of
oscillations have not been published before.

For the high concentrations of the acid we have studied, we
have shown that there exists a transition between three regimes
which correspond to limit cvclLs of period-1, -2 and -3 (dampcd
oscillations). For these regi
reactions, eqs 2—6, where lhc calculntcd potential for cach
maxima agree well with the experimental vatues. The oscillatory
dynamics of the MBH extincts, that is, stops oscillating when
[Hgn] = [11g(D]. We do not think that the sequence of these
transitions is universal but instead it depends on the specific
concentrations of the reactants and as it was noted before, could
bhe interpreted in terms of a subcritical Hopf bifurcation. The
study of the nature of these transitions deserves more studics.

Finally, we have demonstrated that y-radiolysis of Hg” in 6
M sulfuric acid solution, in air, generates primary oxidizing.
species which cause the oxidation of Hg® to Hg?!, in such a
way, that it may be said that ®Co y-rays induce the generation
of oscillations. This investigation opens a perspective to radiation
chemistry for the study of oscillatory reactions, favoring an
increase in reaction time by the in situ generation of the species
which drives the oscillations.

There are still many open questions in the MBH reaction,
for cxample the naturc of the transitions between the different
regimes, their sequence, and the exact role of the concentrations,
just to mention a few of them.

Acknowledgment. The authors thank Prof. Michael Guevara
from the Physiology Department, McGill University, Canada,
for valuable suggestions to improve the acquisition, analysis of
experimental data, and critical comments to manuscript; Dr.

J. Phys. Chem. A, Vol. 105, No. 34. 2001 8045

Vicente Talanquer (FQUNAM)for helpful discussions; Dr. Julio
flerrera from the Nuclear Science Institute, UNAM for his
helpful discussions during the carly stage of this work. Enrique
Goémez from the Engincering Institute, UNAM developed the
LabView program for data acquisition and aralysis, Antonio
Ramirez from the Nuclcar Science lnsmu(c UNAM amply
contributed to the sol of puting problems. We also
acknowledge the referees for their very helpful cnmmcmancs.
The present study was supported in part by DGAPA-IN100497,
PAEP-005331, PALP-012305, and CONACYT 32228.L.

References and Notes

(1) Lippmann, G. Ann Phyvt (Leipzig) 1873, 149, 565.

(2) toff, H. E.; Geddes, L. A Valentinuzzi, M. E.; Pawell, T.
Cardiovascular Research Center Bulletin, 1971, TX (1), 117, Powell, T.;
Valentinuzzi, M. E.; Hoff, 11 . Geddes, .. A. EXPERIENTIA 1972, 28,
1009.

(3) Keizer, J.; Rock, P. A Lin, 8. J Am. Chem. Soc.1979, 101, 5631,

(4) Awnir, . ). Chem. E 1989, 66, 211.

{5) Olson, }.; Ursenbach, irss, V. I; Laidlaw, W. G. J. Phys. Chem.
1989, 93, 8258.

(6) Chang, Wook Kim; In-Hyeong, Yeo; Woon-Kie, P. Elcctrachim.
Acta 1996, 41,2829

(7) Smalin, S.; Imbihl, R. J. Phys. Chem. 1996, 100, 19055.

(8} Cotton, T. A, Wilkinson, G.; Murillo, C. A.: Bochmann, M.
Advanced Inorganic (‘h--mlm)” John w.l:y New York, 1999,

(9) Draganic, 1. G.; Praganic, Z. P. The Radiation Chemistry of Water;
Academic Press: New York, 1971,

(10) Epstein, §. R.; Pojman, 1. A. An ln"ndutrlnn mNtmh'nrnr Chemical
Dwmamics; Oxford Umvcmry Press: New York,

{11) Gray, P.; Scott, §. K. Chemical 0¢r|llal|mu and Instabilities; Oxford
University Press: Oxford, 1990.

(12) Dolnik, M.; F.pxttin. R.J Chem. Phys. 199, 98, 1149,

(13) Sukhov, N. L..; Ershov,

(14) Jiang, P; knlsumum. Nagaishi, R.; Damae, M.; Ishikawe, K.;
Ishigwe, K. Yoshndn Y. J. Chem. Sac.. Faraday Trans. 1992, &K, 1653,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

W3



	Portada
	Resumen
	Índice
	Introducción
	1. Reacciones Oscilantes
	2. Electroquímica
	3. Dosimetría
	4. La Reacción "Corazón de Mercurio" con Irradiación-y
	5. La Reacción "Corazón de Mercurio" sin Irradiación-y
	6. Conclusiones
	7. Referencias
	Anexos



