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RESUMEN 
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Se investigó la dinámica de extinción de la reacción oscilante "corazón de mercurio" en 

medio de ácido sulfúrico utilizando Ce(IV) como agente oxidante. La reacción oscila, 

dependiendo de la cantidad de oxidante agregado, desde un período de tiempo de 20 minutos 

hasta aproximadamente 11 hora~. en que la actividad oscilatoria cesa eventualmente. Durante este 

periodo la dinámica de la reacción evoluciona lentamente, mostrando cualitativamente diferentes 

formas <le oscilaciones. Estas oscilaciones despliegan distintos modos de oscilación con 

estructuras geométricas similares a un triángulo o corazón, círculo, pentágono, hexágono, y 

estrellas de 8 y 16 puntas. A medida que el tiempo transcurre, se observan oscilaciones de ciclo 

limite de periodo-1, periodo-3 y periodo-2 que aparecen sucesivamente. Sin embargo, estas 

oscilaciones están amortiguadas y pueden ser interpretadas en términos de una bifurcación 

subcrltica de Hopf. Se proponen diversas reacciones de óxido-reducción para explicar la 

aparición de estos ciclos basados en la formación de especies de mercurio(I), en la forma de ión 

Hg/+ libre, o en forma molecular corno sulfato mercurioso soluble (I-lg2S04¡501J) o sulfato 

mercurioso insoluble (Hg2S04ons¡). Los valores de potencial teóricos calculados para estas 

reacciones concuerdan con Jos valores experimentales. También, se llevaron a cabo experimentos 

sin añadir el oxidante Ce(IV), generando in situ especies de Hg(I) por irradiación gamma de 

mercurio metálico en medio de ácido sulfiírico en condiciones similares a las anteriores. De esta 

manera, puede decirse que los rayos gamma de 6°Co inducen la generación de oscilaciones. Con 

esto, se sustenta que las oscilaciones se deben a la presencia de especies de Hg(l), en cualquiera 

de sus formas químicas, ya sea, corno especie iónica o molecular y que la extinción ocurre 

cuando la [Hg(ll)J » [Hg(l)]. 
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Las reacciones oscilantes son complejas e involucran un gran número de especies químicas 

las cuales pueden ser clasificadas como reactantes, productos e intermediarios. Durante una 

reacción química oscilante las concentraciones de los rcactantes decrecen, las concentraciones de 

los productos se incrementan y los intermediarios o especies catalíticas aumentan y disminuyen 

su concentración lo que genera oscilaciones, a la vez que la conversión de reactantcs a productos 

tienden hacia el equilibrio. Existe una gran variedad de reacciones oscilantes homogéneas. Entre 

las cuales se conocen varias familias: las derivadas de bromato (Br03 "), yodato (103'), clorita 

(CIOi"}, y derivadas de compuestos de azufre (s2
·, s20/·, ScN· o sol·). También existen 

reacciones oscilantes heterogéneas, algunas, con evolución de gas como: la deshidratación de 

ácido fóm1ico en medio de ácido sulfúrico concentrado que genera C018asJ• la descomposición de 

la disolución acuosa de nitrito de amonio que genera N2<s••l· la oxidación de monóxido de 

carbono en superficies de platino o paladio que genera co2,,.,1• 

La reacción motivo de esta investigación es una reacción oscilante heterogénea, la reacción 

conocida como "corazón de mercurio". 

El interés por las reacciones oscilantes surgió como parte de un programa para motivar a 

estudiantes de enseñanza media superior hacia el trabajo experimental y la investigación, en el 

cual se realizaron prácticas con los estudiantes utili7.ando las reacciones oscilantes "corazón de 

mercurio", Belousov-Zhabotinsky y "reloj de yodo". Se publicó el trabajo efectuado con los 

estudiantes y se difundió parte de esta experiencia en diversos foros que se elaboró en 

colaboración con un matemático, un fisico y un químico. 8• 
9

• 
11

• 
12

• 
28

• 
29

• 
36 

Con objeto de aprovechar In experiencia previa en el estudio de química de radiaciones se 

consideró la posibilidad de estudiar el efecto de la radiación gamma en el comportamiento de las 

reacciones oscilantes, puesto que habíamos observado que la radiación UV favorecía la 

fonnación de estructuras para la reacción de Belouso,v-Zhabotinsky. Ya Zhnbotinsky72 había 

encontrado para esta reacción que irradiando la solución con UV se liberaba ión bromuro de los 

compuestos bromo-derivados del ácido malónico. Al investigar si estas reacciones habían sido 
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estudiadas con irradiación gamma, se encontró que Krishnaratnam y col.42

• 
43 en 1990 habían 

investigado la perturbación que causaban especies generadas in situ por medio de radiólisis en la 

reacción de Belousov-Zhabotinsky (K8r03 - H2S04 - ácido malónico - ce4». informando que las 

características oscilatorias del oscilador de bromato con y sin catalizador, eran alteradas por 

irradiación gamma. Estas alteraciones se debían a reacciones adicionales, producto de radicales 

libres producidos por irradiación, concluyendo que el átomo de hidrógeno producido por 

radiólisis inhibía la oxidación del ión metálico y extinguía las oscilaciones. 

En cambio, nuestros estudios preliminares efectuados en el JCN-UNAM revelaron que la 

frecuencia de las oscilaciones aumentaba en la reacción de Bclousov-Zhabotinsky utilizando 

ferroína en vez de Ce4+ (KBr03 - H2S04 - ácido malónico - Fe(phen)l' ), en la reacción irradiada 

con radiación gamma respecto de una reacción preparada en forma similar sin irradiar. 

Todos estos hechos conjugados llevaron a la idea de extender el estudio de la química de 

radiaciones a las reacciones oscilantes, por ser un campo de investigación poco estudiado y de 

relevancia en el contexto de evolución quimica, por una parte, las reacciones oscilantes se han 

utilizado como paradigmas de sistemas biológicos, por otro autores como Ncgrón-Mendoza y 

Ponampemmas0
, Negrón-Mendoza y col.s 1

, Castillo-Rojas y col. 10 y otros, han intentado 

demostrar la importancia de la radiación ionizante como fuente de energía en estudios de 

evolución quimica y en química cometaria. 

Para iniciar una investigación sistemática propusimos el estudio de una reacción que no 

había sido examinada a fondo, conocida como "corazón de mercurio", la cual no estaba 

contemplada por las distintas taxonomías informadas, ni tampoco por libros de texto que trataban 

sistemas qufmicos oscilantes tales como el de Gray y Scott31
, Scott61 y Slin'ko63

• Por tanto, se 

establecieron como objetivos del presente trabajo: 

a) Inve;;tigar el comportamiento dinámico de la reacción con el oxidante Ce(IV) en 

concentraciones altas de ácido sulfúrico, cuando el sistema funciona como una pila. 

b) Encontrar la causa de las oscilaciones y 

c) Proponer un posible mecanismo de reacción para esta reacción compleja basados en 

los potenciales estándares de reacción. 
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Después de realiz.ar estudios preliminares en forma cualitativa con la reacción "corazón de 

mercurio" mediante diversas combinaciones de distintos oxidantes, metales, y de analiz.ar el 

medio ácido más conveniente, propusimos efectuar este estudio con el oxidante Cerio(IV) en 

medio de ácido sulfürico y utilizar hierro metálico para facilitar el estudio cuantitativo del 

sistema. 

El estudio cualitativo sobre este sistema mostró que la especie responsable de la oscilación 

parcela ser el ión Hg/+, Por tanto, las hipótesis a comprobar experimentalmente son: 

a) Demostrar que los modos de oscilación obtenidos, bajo condiciones experimentales 

bien definidas, no dependen del agente oxidante añadido, sino que es función de la 

concentración de la especie qufmica mercurio(!), denotada como 1-Ig(I). 

b) Dilucidar el mecanismo de la reacción química oscilante "corazón de mercurio" 

utilizando irradiación gamma y la técnica de cspectrofotomctría de UVNJS. 

En el capitulo 1 se hace un breve resumen histórico de las reacciones oscilantes en general 

y se muestran los antecedentes de la reacción en estudio "corazón de mercurio". En el capitulo 2 

se desarrollan los aspectos más relevantes de electroquímica que permiten calcular los 

potenciales de reacción y así predecir las posibles reacciones. En el capítulo 3 se describen los 

conceptos más importantes de dosimetría que llevan a calcular con precisión In intensidad de 

dosis y la dosis que recibe una disolución cuando se irradia con rayos-y. En el capítulo 4 se 

analizan las posibles combinaciones de las especies químicas más importantes que deben 

considerarse para predecir reacciones cuando se irradia esta reacción con radiación gamma. Se 

muestran los métodos para producir Hg(l) con radiación y se propone un posible mecanismo de 

reacción. En el capítulo 5 se describe el diseño experimental y el procedimiento llevado a cabo 

para reali7.ar el estudio de la reacción sin radiación. Se propone y se discute un probable 

mecanismo de reacción. En el capitulo 6 se dan las conclusiones y algunas sugerencias para 

continuar investigando el tema. 

3 



1. REACCIONES OSCILANTE~ 

TESlS CON 
FALLA DE ORIGEN 

1.1 LAS REACCIONES OSCILANTES: UNA BREVE HISTORIA 

La primera noticia de una oscilación química, se cree fue realizada por Robcrt Boyle, 

hacia fmales del siglo XVII. Boyle observó llamaradas intermitentes, producto de la ignición de 

fósforo en un frasco mal tapado. 61 Lo que ocurre es una reacción de oxidación entre el fósforo y 

el oxígeno existente en el frasco hasta que este último se agota. Cuando la difusión del oxigeno 

del exterior al interior del frasco alcanza una concentración crítica produce nuevamente la 

ignición del fósforo, repitiéndose el ciclo sucesivamente. Los tiempos de ignición del fósforo son 

constantes observándose un fenómeno oscilante. 

A comienzos de los años 1800, Humphry Davy estudió las denominadas llamas frías, 

conocidas así, porque la temperatura en el reactor son del orden de 200 a 400ºC, lo que es menor 

que la temperatura de una llama común. El ejemplo más estudiado de este tipo de reacción, es la 

reacción entre acetaldehldo31 y oxígeno, siendo la reacción mejor caracterizada de todos los 

procesos de oxidación de hidrocarburos. El intervalo de interés se encuentra entre 176 • 376ºC y 

40 • 200 mmllg. En este proceso, se acoplan dos eventos, la variación de la concentración del 

acetaldehido y la temperatura del medio de reacción. Lu concentración de acetaldehido varía 

dependiendo de las condiciones de reacción. Y la temperatura afecta la velocidad de reacción de 

acuerdo a Arrhenius, quién propuso que las constantes de rapidez de muchas reacciones químicas 

variaban en forma exponencial con la temperatura. 

El primer reporte escrito que se tiene de una oscilación química es la descrita por Fechner 

en 1828 que trata de la producción de una corriente oscilatoria en una celda electroquímica 

cuando se disuelve un metal. 18 

En 1830, Munck trabajó nuevamente con la ignición oscilante del fósforo y en 1886 

Landolt describió una reacción que involucra autocatálisis, componente fundamental en las 

reacciones qufmicas oscilantes. Ln reacción descrita por Landolt, es la del yodato con el bisultito 

en disolución acuosa y con almidón como indicador. La disolución es inicialmente incolora y 

4 
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pcnnanccc así por iffi tÍCmpo que se denomina período de inducción, durante el cual la 

concentración del ión yoduro aumenta lentamente. Luego, hay una aceleración en la velocidad de 

reacción, que conduce finalmente a un cambio súbito 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 químicas oscilantes. 

El siguiente cuadro tomado de Scott61 muestra las fechas que siguen en forma cronológica 

al descubrimiento de reacciones oscilantes y los aspectos teóricos más relevantes para el estudio 

de estas reacciones químicas. 

Periodo Experimenlo Teorla 

Margan osciladores con evolución de gases. Luther: ondas 

En l910s Heathcote: nervio de hierro (disolución con HNO,) Liljenroth: CSTR no-isotérmico 

Dredig: corazón de 1 lg (como oxidante H20,) Lotka: modelo biológico para osciladores 

En 1920-JOs Dray: oscilaciones de yodato-H20 2 Fishcr; Kolmogorov: ondas 

Newitt y Thomes: llamas frias en oxidación de Zel'dovich: isolas y hongos 

1940s 
propano Denbigh: reacciones autocatalíticas 

Sal'nikov: modelo tcrmocinético para 

oscilaciones 

A pricipios 
Ashmore y Norrish: oscilaciones de CO (batch) Turing: forrnación de patrones 

1950s 

A finales 

1950s 
Belousov : Reacciones oscilantes DZ (batch) Aris y Amundson: análisis de estabilidad. 

A principios 
Zabotinsky: BZ ( batch y ondas) Prigogine y Nicolis: Modelo del 

Ghosh y Chance: oscilaciones de glicólico Brusselador. 
1960s 

Lorenz: Caos 

Linnett y col. Oscilaciones de CO(batch) Gray y Yang: análisis de la estabilidad local 

A finales para hidrocarburos. 

1960s Selkov: modelo para las oscilaciones de 

glicólico. 

1972-1974 
Field, KOrOs, Noyes: Mecanismo BZ Modelo del Oregonador 

Winfrce: ondas espirales en BZ 

1973 Reacción oscilante de Briggs-Raucher 

A finales Epstein, De Keppcr, Orban, Kustin: osciladores Boissonade y De Kepper: di sello de 

1970s diagramas en forrna de cruz (CSTRs) 

s 



A principios 

de l980s 

A finales de 

1980s 

1990-

Schmitz y Hudson: Caos BZ y oscilaciones de modo-

mezclados ,l; 

Degn y Olsen: caos en sistemas enzimáticos 

Grupo de Leeds: CO, H2 y hidrocarburos (CSTR) 

Texas: caos BZ 

Shownlter y Ganapnthi: gráficas en forma de "isolas" 

y "m ushroom ". 

Epstein y Orban: caos clorito-tiosulfnto 

Grupo de Stanford, Donmund y Bordeaux: imagen de 

esprirules de Hudson: oscilaciones de electro-

disolución 

De Keppcr, Boissonade, ÜU)'llng y Swinney; Epstein 

y Lengyel: reactores de nujo sin agilar y formación de 

patrones 

Grupo de Lceds: Caos en la reacción de CO + 0 2 
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May: caos en nmpeos 

Rossler: caos 

Feigenbaum: caos 

Tyson y Keener: espirales BZ y rollos 

Grupo de Lecds: ºisolas" y .. mushroom" en 

modelos aulocatal!tieos 

Ficld y Gyorgyi: modelos de caos BZ 

Grupo de Shownltcr: controlando caos 

La narrativa descrita a continuación está tomada del artículo de Zhabotinsky.72 

A principios del siglo 20 habían sido descubiertos dos ejemplos excelentes de reacciones 

oscilantes helerogéneas: el llamado "nervio de hierro" que consistía en la disolución periódica de 

un alambre de hierro en ácido nltrico34 y el "corazón de mercurio 7 que involucraba la 

descomposición oscilante de peróxido de hidrógeno en la superficie de mercurio mettílico. 

Muy pronlo, se hicieron esfuerzos por comeruwr a entender los mecanismos de 

oscilaciones químicas. Sin embargo, los mecanismos de reacción heterogénea son sumamente 

complicados, ya que ellos implican transiciones de fase y procesos de transporte. Las reacciones 

homogéneas son más simples, y era natural empezar el estudio Jeórieo con estos sistemas. 

En 191 O, Himiak37 propuso que reacciones cíclicas podían ser oscilatorias. Él usó un 

ejemplo simple: Ja intcr-conversión cíclica de tres isómeros. Suponiendo que estas reacciones en 

el sentido de las agujas del reloj son relativamente rápidas y en sentido contrario a las agujas del 

reloj son relativamente lentas, era posible observar oscilaciones amortiguadas en el sistema. 
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Parece evidente que, si uno pone todas las moléculas en la forma X¡, entonces In mayor/a de ellas 

se·eonvertirán ax2, luego a XJ, entonces de nuevo ax,, y asf sucesivamente. 

La termodinámica, sin embargo, pone fuerte restricciones en las constantes de velocidad 

en este sistema: el producto de las constantes en el sentido de las agujas del reloj debe ser igual 

producto de las constantes en el sentido contrario de la~ agujas del reloj: 

Esta condición inmediatamente prohfbc cualquier oscilación en el sistema. Más tarde, se 

mostró que era imposible tener cualquier oscilación de concentración en la vecindad del estado 

de equilibrio termodinámico.5 Este análisis termodinámico dejó una fuerte impresión en la 

mayorfa de los químicos quienes lo interpretaron como válido para todos los sistemas qulmicos 

homogéneos cerrados. 

Aproximadamente al mismo tiempo, Alfrcd Lotka publica su contribución a la tcorfa de 

las reacciones periódicus45 y a continuación se describe el desarrollo de su contribución. Lotka en 

su artículo considera la siguiente serie de reacciones consecutivas, en las cuales supone que son 

prácticamente irreversibles: 

l. a-+A 

l, 
2. A--+B 

l, 
3. B-.+C 

Las letras mayúsculas se refieren a sustancias en estado diluido, gas o disolución, mientras 

que la letra minúscula denota vapor saturado o solución en contacto con su fase condensada. 

Además supone que la conversión de a -+ A es lenta comparada con el establecimiento del 

equilibrio entre la fase condensada y su vapor o disolución, de tal manera que la concentración 

puede considerarse prácticamente constante y los efectos de difusión pueden dejarse de lado. 
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Entonces las ecuaciones que expresan la proporción de cambio de las concentraciones de 

las sustancias A y B son: 

(1) 

(2) 

donde H, k1 y k2 son constantes, y cA y c8 son las concentraciones de A y B al tiempo t. 

Ahora vamos a hacer que la sustancia B influya autocataliticamente en su tasa de 

formación, y además vamos a suponer que esta influencia sigue las leyes más sencillas, de tal 

manera que se puede escribir en (1): 

(3) 

Entonces, las ecuaciones (1) y (2) quedan de la siguiente manera: 

(4) 

(5) 

La solución completa de las ecuaciones (4) y (5), en el curso entero de la reacción, 

presenta dificultades. Sin embargo para las etapas finales del proceso, las cuales son de especial 

interés, se puede obtener fácilmente una representación. 

Primero vamos a simplificar las ecuaciones (.1) y (5) cambiando la escala de tiempo y 

mezclando algunas constantes. Nosotros impondremos que: 

T=kJ 

8 

(6) 
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1 

h=!!._ 
k 

K=".J_­
k 

Haciendo estas sustituciones en las ecuaciones (4) y (5) nosotros tenemos: 

'-'~~- =h-c e dT A 8 

El sistema finalmente establecerá un estado estacionario cuando: 

es decir, cuando 

h 
c8 =-=L 

K 

(7) 

(8) 

(9) 

(JO) 

(JI) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

Lo anterior sugiere que en vez de considerar concentraciones absolutas e A e 8 , se 

considere el exceso: 
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(17) 

Introduciendo esto en las ecuaciones (9) y (10), nosotros obtendremos finalmente: 

- dx =xy+Ky+Lx 
dT 

dy =xy+Lx 
dT 

(18) 

(19) 

Ahora en la última etapa del proceso, cuando el estado estable está a punto de alcanmrsc, 

x y y wnbos son pequeños, 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 orden para x y y : 

d 2 x dx 
--+l-+KLx=O 
dT2 dT 

(20) 

d 2 d ~ +l;+Kly=O (21) 

en el cual se reconoce el tipo de "oscilación amortiguada". La reacción es periódica si 

L<4K 

En este caso la solución para las ecuaciones (20) y (21), escrita de una forma simple es: 

(23) 
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donde 

I dy -pr ( T) x = ·- --=-zy0e sen <P +q 
LdT 

= Me-pT sen (rp + qT) 
_:, ~-'' "i > 

L 
p=-

2 

~-
q= 

2 

L, =fil +q2 

sen <P = __ p __ 
.,jp2+q2 

cosrp = q 
.,jp2 +q2 

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 

(29) 

(30) 

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

tiempo es arbitrario elegido de la ecuación (23) que no contiene ningún término seno. 

No se conoce ninguna reacción que siga la ley anterior, y de hecho el caso aquí 

considerado, fue sugerido para materias que están fuera del campo de la fisicoqufmica como por 

ejemplo para el crecimiento de materia viviente. Parece interesante, sin embargo, también desde 

un punto de vista puramente químico, notar que en sistemas en los cuales tienen lugar reacciones 

consecutivas en presencia de un producto de descomposición autocatalítica, nosotros 

encontrarnos la condición de requisito para la ocurrencia de un proceso periódico. Y en el simple 

caso aquí considemdo nosotros tenemos 2 reacciones consecutivas de igual periodo, cada una 
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siguiendo la ley de la "oscilación amortiguada" donde uno se retrasa con respecto al otro por un 

ángulo que depende de cierta característica 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 siguiente forma, diciendo que el modelo incluye un paso autocatalltico y que aporta 

oscilaciones amortiguadas: 

A -> a, a + b --> 2b, b -. . (31) 

El segundo modelo46 representó un descubrimiento mayor en la química oscilatoria. 

Porque contiene dos pasos consecutivos autocatalíticos, produciendo oscilaciones no 

amortiguadas: 

A+ a --> 2a, a -+· b --> 2h, b --> • (32) 

Los modelos de Lotka llamaron la atención de los biólogos teóricos, porque ellos 

relacionaron dos camctcrísticas importantes de los sistemas vivientes: la multiplicación y las 

oscilaciones en densidades de población. Por regla, los químicos no aceptaron los modelos de 

Lotka, argumentando que los mecanismos globales correspondientes estaban demasiado 

simplificados. Es, de hecho, bastante fácil escribir un esquema químico completo que puede 

reducirse al modelo de Lotka. Sin embargo, esto se hizo docenas de años más tarde. 

En 1921, W. Bray6 publicó la primera descripción de una reacción oscilante en fase 

líquida, la descomposición catalítica de peróxido de hidrógeno bajo la influencia de ión yodato. 

Increíblemente, la respuesta inicial de la mayoría de los químicos fue intentar demostrar que la 

causa de las oscilaciones era alguna impureza heterogénea desconocida en lugar de emprender un 

estudio normal de la reacción, 

De los años veinte hnstn la mitad de los 60s, fue una costumbre equivocada atribuir todas 

las oscilaciones de concentración obscn•adas en sistemas químicos· y bioquímicos a algunos 

12 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



procesos heterogéneos invisibles pero importantes o simplemente a los errores técnicos. La 

mayoría de los químicos creyeron que las oscilaciones de los sistemas químicos homogéneos eran 

imposibles. Ellos creyeron esto, a pesar de la clara declaración de Bonhoe1Ter5 en 1948 que no 

habla ninguna diferencia fundamental entre sistemas homogéneos y heterogéneos con respecto a 

In conducta oscilatoria. Él señaló que los sistemas heterogéneos eran más convenientes para 

oscilaciones. 

¿Cuál fue el origen de la idea incorrecta de la imposibilidad de oscilaciones químicas en 

los sistemas homogéneos? Como puede verse, no hay ninguna base lógica para esa conclusión, 

no obstante fue aceptada por una mayoría aplastante de químicos durante un período de más de la 

mitad de un siglo. 

Uno puede suponer que una razón psicológica jugó un papel importante. Parece probable 

que las personas subconscientemente asociaron las oscilaciones con los movinúentos en el 

espacio. De hecho, siempre se conectan las oscilaciones mecánicas que son las más familiares 

con los desplazamientos espaciales. Un péndulo que gira aquí y allá, el agua que se vacía de un 

tanque de agua y así sucesivamente. 

En cambio. en un sistema heterogéneo es fácil imaginar oscilaciones. Por ejemplo, una 

superficie activa está reaccionando, entonces ocurre la inhibición de la reacción por los 

productos, y la reacción se detiene. Se hace la remoción del inhibidor de la superficie dentro del 

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

En un sistema homogéneo, no hay movimientos en el espacio, sólo variaciones de 

concentraciones en el tiempo. El "sentido común" argumenta que las oscilaciones necesitan 

moverse en el espacio. Así, si algún razonamiento plausible implica que el fenómeno homogéneo 

no puede existir, el "sentido común" e~!á de acuerdo con él, aún sin verificar la exactitud del 

razonamiento. 

En 1955, l. Prigoginc57 mostró que las oscilaciones pueden existir cri los sistemas lejos­

dcl-cquilibrio. Pero incluso esto todavía no era suficiente para la mayoría de los científicos. 
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B. Belousov había descubierto su ahora famosa reacción en 1951. Él trató varias veces de 

publicar sus resultados, pero su artículo fue rechazado repetidamente por las revistas de químicas. 

Él pudo publicar su descubrimiento solamente hasta 1959, en un folleto titulado "Una Colección 

de Articulos Cortos sobre Medicina de la Radiación", publicado por su propio Instituto. 

Bclousov habla observado la oscilación del color de la disolución durante la oxidación de ácido 

cítrico por brornato catalizada con cerio. Él entendió claramente la importancia de sus 

observaciones y encontró las condiciones para oscilaciones estables y específicas. También 

realizó un estudio cualitativo del fenómeno. Entre otras cosas, él mostró que el período de la 

oscilación disminuye con el incremento de temperatura. Sin embargo, el mecanismo de las 

oscilaciones permanccia desconocido. Por ejemplo, Belousov atribuyó incorrectamente que las 

oscilaciones en el color de la disolución se debían a la aparición y desaparición de bromo libre en 

el sistema. 

En 1961 Zhabotinsky comenzó el estudio de la reacción de Bclousov, y reemplazó el 

ácido cítrico original por el ácido rnalónico para mejorar el contraste óptico de las oscilaciones 

coloridas. Él mostró que las oscilaciones del color resultaban de las oscilaciones en la 

concentración del ión cérico y que el bromo libre no aparecía en cantidades perceptibles durante 

la reacción. También demostró que un inhibidor de la oxidación autocatalítica de iones cerosos 

por el bromato se produce durante la füsc del ciclo oscilatorio cuando la concentración de ión 

cérico disminuye debido a la reducción del ácido malónico. 

El próximo paso en la investigación de la reacción oscilante era determinar las especies 

inhibitorias. El ión bromuro era uno de los candidatos más probables. Los experimentos 

mostraron que la adición constante del ión bromuro en concentraciones bajas en el sistema 

oscilante suprimía las oscilaciones quedando los iones cerio en estado reducido. Más tarde, el rol 

del ión bromuro fue confirmado por experimentos de cambio de fase con inyecciones de pulso de 

Br ", Ag +y iones de Cc4+. 

Como resultado de estos hullazgos, el mecanismo básico de la reacción oscilante empezó 

a surgir. La reacción consiste de dos partes principales: la oxidación autocatalítica de iones 
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cerosos por el bromato y la reducción de iones céricos por el ácido malónico. Se producen 

bromoderivados de ácido malónico durante la reacción global. La reducción de ión cérico está 

acompañada por la producción de ión bromuro de bromoderivados. El ión bromuro es un fuerte 

inhibidor de la oxidación autocatalltica debido a su rápida reacción con el autocatalizador que 

probablemente es ácido bromoso o algún radical libre de oxibromo. 

Un ciclo oscilatorio puede describirse cualitativamente de la siguiente manera. Suponga 

que una concentración de ión cérico suficientemente alta está presente en el sistema. Entonces, el 

ión bromuro se producirá rápidamente, y su concentración también será alta. Como resultado, la 

oxidación autocatalltica es completamente inhibida, y la concentración de ión cérico disminuye 

debido a su reducción por el ácido malónico. La concentración de ión bromuro disminuye en el 

transcurso de la reacción con el ión cérico. Cuando [Ce4+] alcanza su umbral más bajo, la 

concentración de ión bromuro desciende abruptamente. La rápida oxidación autocatalltica 

empieza y alc8117..a la concentración de ión cérico. Cuando esta concentración alcanza su umbral 

superior, [Br") aumenta fuertemente, inhibiendo completamente la oxidación autocatalítica. 

Entonces el ciclo se repite. 

Un estudio especial se llevó a cabo para verificar Ja homogeneidad del sistema. La 

reacción oscilante se efectuó en reactores hechos de materiales diferentes. La proporción del 

volumen del reactor con respecto a su superficie fue cambiada miles de veces. Ninguno de estos 

procedimientos tenía alguna influencia significante en las caracterlsticns a lo largo de la 

oscilación cuando el sistema estaba dentro de Jos parámetros de la región oscilatoria. Habfa nsf 

evidencia experimental clara de la existencia de una reacción química genuina, homogénea, 

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

Aproximadamente al mismo tiempo, apareció una serie de artfculos por Chance y col. de 

las oscilaciones del glicólico en levadura. Este trabajo constituyó el principio de un periodo de 

estudio intensivo de oscilaciones bioqufmicas. 

Zhabotinky inició los esfuerzos en modelar matemáticamente las reacciones oscilantes en 

colaboración con M. Kor;:ukhin. Al comienzo, intentaron relacionar los modelos matemáticos 
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más simples que generaron las oscilaciones con esquemas de reacciones que obedecen la ley de 

acción de masa. Por ejemplo, el simple paso autocatalitico 

a+b->2a (33) 

en el modelo de Lotka46 se reemplazó por su equivalente más simple que contiene un 

intermediario complejo: 

a+b->c, c-+a (34) 

El reemplazo transformó el oscilador tradicional de Lotka de dos variables en variantes 

diferentes de un modelo auto-oscilatorio disipativo de cuatro variables. Entonces Korzukhin 

probó que pueden obtenerse todos los comportamientos dinámicos posibles incluyendo las auto­

oscilaciones en sistemas homogéneos cerrados. Los primeros modelos fenomenológicos de la 

reacción de BZ fueron también desarrollados alrededor de este tiempo. 

Muchos estudios experimentales del comportamiento oscilatorio de la reacción de BZ 

fueron hechos por V. Vavilin y Zhabotinsky. Después. A. Zaikin se unió a su pequeño grupo. 

Ellos determinaron las regiones de oscilación en el parámetro espacial de las concentraciones del 

reactivo inicial. Estas regiones son muy grandes, extendiéndose varios órdenes de magnitud a lo 

largo de cada cje. Dentro de la región oscilatoria existen muchas formas de ondas diferentes, 

variando desde sinusoidal a relajación. Cerca de las fronteras de la región oscilatoria tornan lugar 

las oscilaciones de picos múltiples. 

Para estudiar estos modos complejos, ellos hicieron lu reacción en un reactor de flujo 

continuo con agitación (CSTR). El CSTR hace posible controlar el sistema y mantener los modos 

complejos cspeclficos. Se usó una adición constante de la solución de ión bromuro para controlar 

la reacción. La irradiación de la disolución con longitud de onda corta ultravioleta (UV) libera el 

ión bromuro del brornodcrivado del ácido malónico. Esta técnica da otro método conveniente 

para controlar la reacción oscilante. El modo de oscilación de bursting (estallido) se obtuvo por 
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primera vez por este método.69 También, estudiaron la influencia de una fuerza periódica externa 

en la re.acción qulnúca oscilante con irradiación periódica de UV del sistema. 

El primer articulo sobre la reacción de BZ publicado fuera del Unión Soviética fue uno de 

Degn quién mostró un posible papel importante de bromoderivados de ácido del malónico aparte 

del ácido bromomalónico. Kaspcrek y Bruice publicaron algunos datos cuantitativos del 

mecanismo de la reacción de BZ. 

A conúenzos de 1969, Liebhafsky resumió su estudio de la reacción Bray-Liebhafsky 

(BL).11 

Después de que el estudio básico del mecanismo de las oscilaciones se completó en 1964, 

Zhnbotinsky se interesó en la propagación de ondas químicas. La propagación auto-sostenida de 

llamas ha sido conocida por miles de años. Ln primera observación de una onda individual 

qulmica fue hecha por Luther en la reacción del permanganato-oxalato. Las ondas 

electroquímicas de activación-pasivación del alambre ..te hierro en ácido nítrico fueron estudiadas 

por Ostwald y Heathcotc y este fenómeno de ondas fue usado por Lillic44 para un modelo muy 

exitoso de propagación del pulso nervioso. Sin embargo, la propagación de la onda química 

nunca se habla observado en una reacción oscilante homogénea. 

Inicialmente, Zhabotinsky estudió los modos ITu'ÍS simples de propagación de la onda 

usando largos tubos verticales delgados y cerio o iones manganeso como catalizador. En este 

sistema, las ondas químicas se propagan periódicamente del fenómeno las cuales son las regiones 

con un periodo más corto de oscilación. Los marcapasos aparecen espontáneamente en la interfaz 

de gas-liquido, o ellos pueden inducirse artificialmente por un aumento local de alguna 

concentración. Las ondas de dos marcapasos mutuamente se aniquilan después de la colisión. Si 

dos marcapasos tienen períodos diferentes de oscilación, el punto de colisión se acerca paso a 

paso al periodo más largo del marcapasos. Desafortunadamente, una convección débil tiene lugar 

en tal sistema. Como resultado, In velocidad de la onda y longitud eran bastante grandes 

(aproximadamente 1 O cm/s y 1 O cm respectivamente). 
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Al mismo tiempo, un nuevo problema apnrec!a, conectado con la estabilidad espacial del 

total de las oscilaciones. Zhabotinsky observó que, después de cesar la agitación, las oscilaciones, 

se comportan diferente dependiendo de la concentración del reactivo inicial. Bitjo algunas 

condiciones, oscilaciones globales espacialmente uniformes continúan sin algún cambio. Con los 

diferentes valores de los parámetros del sistema, el total de las oscilaciones en sincronía se 

amortigua después de varios ciclos. Al mismo tiempo, pequcfíos electrodos de platino mostraron 

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

La introducción del complejo de fcnantrolina de hierro (fcrroína) como catalizador les dio 

la posibilidad de estudiar la propagación de la onda en los sistemas en dos dimensiones. Usaron 

una cápsula de Petri con una capa delgada de disolución. La alta densidad óptica de la fcrroína en 

la parte visible del espectro les permitió seguir los eventos con la vista. Ellos vieron que en 

algunos puntos, la oxidación de la ferroína empezó antes que en la parte principal del sistema. 

Las ondas concéntricas de oxidación se propagaron desde estos puntos. 

En este caso, la convección estaba casi ausente, y el único proceso de transporte relevante 

era la difusión molecular. Como resultado, la velocidad y longitud de onda de las ondas eran 

bastante pequeñas. La longitud de onda era aproximadamente 1 mm, la cual era mucho menor 

que las dimensiones del reactor. Después de la aparición de las ondas, las oscilaciones 

espacialmente sincrónicas desaparecieron rápidamente. Más tarde ondas en espirales aparecieron 

en el sistema cuando los frentes de onda concéntricos se rompen. Este art[culo sobre onda de 

propagación en la reacción de BZ eatalizada por fcrrofna llamó la atención de las personas con 

una variedad de intereses diferentes. 

En 1972 dos artículos dieron el ímpetu a un marcado aumento de publicaciones e interés 

en el campo. El primero de éstos fue el de R. Field, E. Ktlros, y R. Noyes que describieron un 

mecanismo qu!mico detallado para la reacción de BZ.27 Este art!culo hizo al tema mucho más 

accesible a los químicos clásicos. El segundo artículo, por A. V..'infrce, contenía fotos excelentes 

de espirales de ondas que demostraron las posibilidades que sistemas químicos de reacción­

difusión ofrecen para el estudio de ondas nolincales y formación de patrones. 70 
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La reacción de BZ es la reacción química oscilante más conveniente para realizar 

experímentos de cualquier tipo. También es la reacción oscilante más estudiada. El mecanismo 

central ha sido elucidado por varios autores.27• 69
• 

73 El esquema de la reacción consiste en tres 

partes principales. La primera es la oxidación autocatalítica de un ión metálico catalizada por 

bromato con 1-1Br02 como el autocatalizador. La segunda parte consiste en reacciones de 

compuestos de oxibromo. El más importante de éstos es la reacción entre Jffir02 y Br ". La 

tercera parte incluye las reacciones de la reducción del catalizador conectada con la producción 

de' ión de bromuro. 

En 1974, Clarkc14 desarrolló un método gráfico teórico para el análisis de estabilidad de 

estado-estable de esquemas qufmicos que obedecen la ley de acción de masa. Él demostró que los 

ciclos en un diagrama de reacción son necesarios para que el estado estable pierda su estabilidad. 

Esta aproximación es muy útil para el análisis cualitativo y para la clasificación de esquemas de 

reacción formales con respecto a la biestabilidad y oscilaciones. 

Los desarrollos que siguieron han sido influenciados fuertemente por la introducción 

extensa del reactor con agitación continua (CSTR), en la práctica experimental. En la reacción de 

BZ, el CSTR ha llevado al descubrimiento de una reacción oscilante que procede sin algún 

agente orgánico reducido. Las técnicas de reactor de flujo también han permitido verificar 

detalles importantes directamente de los mecanismos de reacción.74 El CSTR ha hecho posible el 

descubrimiento de modos caóticos en una reacción química oscilante. 

Paralelamente al estudio de la reacción de BZ se observaron oscilaciones en muchas 

reacciones afines en fase líquida. También, un nuevo período de actividad empezó en los campos 

de reacciones oscilantes de fase-gas, oscilaciones electroquímicas, y otros sistemas oscilantes 

heterogéneos. Como resultado de esta actividad, se conocieron muchas reacciones oscilantes 

diferentes. Sin embargo, todos los osciladores habfan sido descubiertos accidentalmente o se 

hablan sido hecho por la modificación empírica de los sistemas previamente conocidos. 
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En esta etapa, la lógica del desarrollo exigió la creación de un oscilador químico en una 

base racional que cmpiez.a desde las reacciones no-oscilatorias. Esa creación les darla a los 

qulmicos un sentido de entendimiento del fenómeno más completo. 

El obstáculo principal para lograr esta meta era la interferencia inevitable de reacciones 

laterales que normalmente actúan para suprimir las oscilaciones. Por consiguiente, el primer 

ensayo exitoso fue hecho con un sistema enzimático, porque en los sistemas enzimáticos el rol de 

reacciones laterales es pequeño. En 1973, Naparstek y col. obtuvieron oscilaciones en la 

hidrólisis del etil éster de la bcnzoilarginina por papaína. El mecanismo de las oscilaciones 

incluye dos efectos nolineales: Ja dependencia de Ja actividad de Ja enzima en el pf-1 y la 

inhibición del substrato de la enzima. 

Desgraciadamente, un diseño directo de un oscilador qulmico nocnzim:ítico en la base de 

algún esquema teórico no había tenido éxito todavía. Buscando otra manera de lograr el objetivo, 

J. Boissonade y P. De Kcpper4 propusieron una aproximación fenomenológica muy eficaz usando 

los fenómenos básicos conectados con la pérdida de estabilidad de un estado estable. Primero, 

ellos demostraron que reacciones auto-aceleradas, incluyendo autocatálisis, explosiones, y así 

sucesivamente. podrían dar biestubilidad en un CSTR. Una vez obtenida la biestabilidad, es 

posible encontrar el punto inicial de su aparición cambiando Jos parámetros del sistema como las 

concentraciones iniciales o la tasa del flujo. En este punto inicial. la diferencia de 

concentraciones entre dos estados estables está cerca del cero. Tales puntos. llamados puntos 

degenerados de bifurcación. son los nacimientos de todos los posibles modos dinámicos del 

sistema. Las fronteras entre las regiones de modos diferentes cnmm al punto de bifurcación 

degenerado, fonnando, en el caso más simple, el tan llamado diagrama de fase en forma de cruz. 

(Fig. 1 ). El diagrama tiene cuatro sectores: biestabilidad. oscilaciones. y dos regiones de 

monoestabilidud. Empezando desde bicstabilidad. es posible obtener las oscilaciones cambiando 

Jos parámetros del sistema o agregando un reactivo adicional al inicio del sistema. 

20 
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FIG. l. DiDb'TDmn de bifurcación en formu de cruz. Diugrumu para el modelo' de Boissonude-Dc Kepper; &0 ,&1, y 

x son los purámetros en el modelo. Las regiones de modos diferentes son como sigue: O-oscilaciones, B­
biestubilidad, M1 y M2-monocslubilidud; hay modos complejos enlrc lus lineas 1y11. 

Esta metodología fue realizada experimentalmente por De Kcpper y eolegas19 

comc=do desde las llamadas "reacciones reloj". Lu más conocida de ésta es la reacción de 

Landolt en el que el arsenito es autocatalíticamente oxidado por el yodato. Un retraso de tiempo 

bien definido tiene lugar en una reacción de reloj después de mezclar los reactivos iniciales. Uno 

ve entonces la rápida aparición de los productos de reacción. 

Haciendo las reacciones reloj en un CSTR, Epstcin y col. obtuvieron 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 químicos fueron creados sobre la base de la fenomenología 

general de la teoría de oscilaciones sin el conocimiento detallado del mecanismo químico interno 

de las reacciones correspondientes. El uso del CSTR para el diseño de nuevos osciladores 

químicos manifestó completamente una nueva manera de razonamiento que había sido 

establecida. Su éxito confirma que el problema inicial de la posibilidad de oscilaciones químicas 

homogéneas se resuelve y no juega ningún papel ulterior en el estudio moderno de oscilaciones 

químicas y ondas. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

21 



En 1972, Field, Kl.lrl.ls y Noyes (FKN) propusieron un mecanismo para la reacción 

oscilante catalizada de Belousov-Zhabotinsky y en 1979 Orbán, Kl.lros y Noyes (OKN) 

extendieron el mecanismo de FKN a osciladores sin catalizador. Los sistemas sin catalizador no 

contienen ión metálico y en sustitución tienen un compuesto aromático reactivo (principalmente 

fenal y derivados de anilina) para el sustrato alifático32
• 

A partir de estas reacciones se han generado numerosas reacciones oscilantes 

homogéneas. Existen taxonomías como las propuestas por Epstein en 198321
, en 198722

, en 

1991 23
, y en 199624

, en general se conocen varias familias: las derivadas de bromato (BrO¡"), 

yodata (10¡}, clorita (CI02º), y derivadas de compuestos de azufre (S2º, s20¡2·, SCNº o so/·). 
También existen reacciones oscilantes heterogéneas, algunas con evolución de gas como: la 

deshidratación de ácido fórmico en medio de ácido sulfúrico concentrado que genera C0,8.,¡, la 

descomposición de disolución acuosa de nitrito de amonio que genera Ni(ga•l• la oxidación de CO 

en superficies de platino o paladio que genera C02<s••) y otras como corazón de mercurio, etc. La 

figura 2 muestra la taxonomía de osciladores químicos propuesta en 1996 por Epstein y 

Showalter24
• 
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Fig. 2 Taxonomfa de osciladores qufmicos. Los rectángulos indican familias y los óvalos muestran subfamilias. 

Las lfneas discontinuas scilafan las relaciones enlre las familias". 
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Recapitulando, al principio del siglo se descubrieron oscilaciones quúnicas en fomm 

accidental, y esporádicamente se tomó en un fenómeno natural y no tan importante. El primer 

esfuerzo para entender en forma más profunda el fenómeno llevó a una opinión gcncraliwda 

equivocada de que las oscilaciones qulmicas puras eran imposibles. Entonces, un grupo 

coordinado de estudio experimental y teórico dio prueba fiable de la existencia de oscilaciones 

qulmicas en Jos sistemas homogéneos cerrados. Se mostró que la riqueza del comportamiento 

dinámico en Jos sistemas químicos no es menor que en Jos mecánicos o electromagnéticos. Es 

más, nuevos tipos de estructuras de onda auto-sostenidas con escalas espaciales intrlnsecas 

fueron descubiertas por primera vez para sistemas qulmicos homogéneos de reacción-difusión. 

Resumiendo el estado presente del campo, se puede ver que una nueva rama de la cinética 

qulmica ha sido creada y que esta área también es una parte de Ja dinámica 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 

termodinámico. Es necesario tener ciclos en el esquema' de reacción. Los ciclos son equivalentes 

a lazos de regeneración. 

(2) Existen muchos esquemas realistas de reacciones y modelos matemáticos 

correspondientes que dan oscilaciones. 

(3) Se han descubierto una variedad de familias diferentes de osciladores químicos. 

Algunos de éstos incluyen docenas de variantes. 

(4) Los osciladores qulmicos muestran todo los tipos posibles de comportamiento 

dinámico en el tiempo y en el espacio. 

(5) Se han descubierto nuevos tipos de estructuras de onda en los sistemas químicos de 

reacción-difusión. 

(6) La teoría moderna de oscilaciones ha introducido una fenomcnologla muy rica en Ja 

cinética química y ha creado una comprensión cualitativa del comportamiento complejo en los 

sistemas químicos. 
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1.2 ANTECEDENTES DE LA REACCIÓN "CORAZÓN DE MERCURIO" 

Un modelo fisicoquímico del comportamiento de sistemas vivientes es el corazón 

artificial de KOhne. 38
• 

59 Este sistema conocido como la reacción "corazón de mercurio" o 

también llamado "corazón electroquímico", ha sido investigado por varios autores 2
• 

4º· 41
• 

48
• 

56
• 

64
• 

utilizando diversos arreglos experimentales. 

Básicamente, el sistema consiste en colocar una cantidad determinada de mercurio en un 

recipiente cóncavo o plano, éste se cubre con una disolución ácida o básica, se agrega un 

oxidante y se cierra el circuito con un metal (Fe o Al) cuya punta tennina 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 electroquímica. 

Keizcr y col.40 en 1979 hicieron un acucioso análisis de esta reacción para explicar las 

oscilaciones cuando el sistema funciona como una pila, y fueron los primeros en proponer un 

modelo matemático con tres variables, mostrando oscilaciones de ciclo límite. Ellos asociaron las 

oscilaciones con la pellcula de Hg2S04 que se forma sobre el mercurio y señalaron al 0 2cac) como 

responsable de modificar la tensión superficial del mercurio en ausencia de oxidantes fuertes. El 

propósito de su trabajo era elucidar el mecanismo molecular de ciertos osciladores químicos­

mecánicos. El arreglo experimental que ellos trabajaron se muestra en In figura 3. 

s,.,.,.. .. Srtltm 11 

Fig. 3 Equipo para estudiar las oscilncioncs. En t.."Sta geometria el menisco del mercurio es convexo e inicialmerue el 
centro del menisco está parejo con la parte superior del tubo. En A el aluminio está en el mismo recipiente que el 
mercurio. En B el aluminio está separado del mercurio conectado a la disolución a través de un puente salino 
conteniendo NaCI LO M. 
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El mercurio está en un tubo de vidrio y la superficie está cubiena con disolución ácida o 

básica. El aluminio, que es el metal que reacciona, está conectado a una punta de tungsteno, el 

cual hace contacto con el menisco del mercurio. Esto da por resultado un movimiento rápido del 

mercurio el cual se mide cuantitativamente con una cámara fotográfica para movimientos ultra­

rápidos. Lo que se grafica es la distancia que sube y baja el menisco del mercurio en función del 

tiempo. Dando por resultado una curva tipo sinusoidal con un mínimo en (-0.035) cm, un 

máximo en (+0.020) cm, y un período aproximado de 80 milisegundos. La diferencia de 

potencial se midió con un osciloscopio, la cual muestra también cambios periódicos en el tiempo. 

Cuando se trabaja con la disolución ácida se utiliza el electrodo de hierro y cuando se 

trabaja con la disolución básica se usa el aluminio. Las oscilaciones dependen de la posición de la 

punta del electrodo con respecto al mercurio. El estudio se hizo monitoreando la sella! cerca del 

centro y cerca del perímetro. La Fig. 4 muestra como la distancia de la punta-centro aumenta 

conforme la superficie es m:ls plana, mientras que la distancia de la punta-perímetro disminuye. 

Una superficie más plana corresponde a una mayor tensión superficial. 

(o l (b) 

Fig. 4 (a) Representa la geometría de la superficie del mercurio a una baja tensión superficial. (b) representa una 
mayor tensión superficial. A mayor tensión superficial In separación centro-punta es mayor y la separación del lado 
es menor. 

Esta diferencia geométrica en las oscilaciones se relaciona con la formación de película en 

la superficie del mercurio. En equilibrio la forma de la superficie del mercurio depende de la 

tensión superficial. La tensión superficial depende de las condiciones y el voltaje de la interfaz 

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

Avnir2 en 1989 propuso un mecanismo químico para esta reacción utilizando dicromato de 

potasio como agente oxidante en medio de ácido sulfúrico, también con el sistema funcionando 
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como una pila. Él mostró que el movimiento periódico de esta reacción es inducido por 

reacciones de interfaz. Asimismo, Kim y col.41 en 1996 trabajaron este sistema actuando como 

pila y señalaron que la adición de sales de dicromato generalmente prescritas para la 

demostración experimental no era necesaria para generar oscilaciones. Sin embargo, a estos 

autores se les olvidó considerar que el HN03 que utilizaron para efectuar la reacción, actúa como 

agente oxidante y es bien conocido que el ácido nítrico reacciona, en frío, con el mercurio 

metálico produciendo nitrato mercurioso, es decir, desde un principio ellos generaban la especie 

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

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

Olson y col.56 en 1989, obtuvieron modos hidrodinámicos de oscilación reproducibles, 

controlando la masa de la gota de mercurio, y la frecuencia y amplitud del potencial aplicado. 

Ellos establecieron que la respuesta de la gota de mercurio al campo externo aplicado se debla a 

efectos de elcctrocapilaridad y mostraron que las oscilaciones podían sostenerse en medio neutro 

y básico sin la presencia de pellcula sobre la superficie de la gota de mercurio. Smolin e Imbihl64 

en 1996, mostraron nuevos modos de oscilación al variar el potencial aplicado y diferentes 

geometrías de confinamiento de la gota de mercurio, señalando que las oscilaciones se originan 

del acoplamiento entre procesos elcetroqufmicos y mecánicos. 
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2. ELECTROQUÍMICA 

2.1 REACCIONES DE ÓXIDO-REDUCCIÓN. 

Muchas de las reacciones químicas se llevan a cabo aplicando un diferencia de potencial 

(electrólisis), es decir empican electricidad, mientras que otras reacciones qufmicas generan 

electricidad en forma espontánea (pilas). Debido a que la electricidad lleva tácito el flujo de 

electrones, la electroquímica se ha enfocado sobre aquellas reacciones en donde los electrones se 

transfieren de una sustancia a otra. Tales reacciones se conocen como reacciones de oxidación­

reducción, o reacciones "rcdox". 

En las reacciones "rcdox", el proceso de oxidación va acompañado de un aumento en el 

número de oxidación de un elemento de una especie química, es decir ocurre una pérdida de 

electrones y en el proceso de reducción sucede una disminución en el número de oxidación del 

elemento de una especie qufmica, ocurriendo una ganancia de electrones. La oxidación y la 

reducción tienen lugar simultáneamente. Mientras una sustancia pierde electrones se oxida, la 

otra gana electrones y se reduce. 

Si la sustancia se oxida, ésta actúa como agente reductor y viceversa si se reduce, actúa 

como agente oxidante. Esto quiere decir, por ejemplo, que para el elemento hierro, los estados de 

oxidación en medio ácido son: O, 2+ y 3+. Las especies químicas existentes con estos estados de 

oxidación, se denotan como Feº, Fe2
+ y FeJ+, podemos concluir que la especie Fe3

• es un agente 

oxidante (porque el hierro se encuentra con el máximo estado oxidación). el Feº es un agente 

reductor (porque se encuentra con su menor estado de oxidación) y el Fc2+ se comporta como 

agente reductor, o bien como agente oxidante, dependiendo frente a quién se haga reaccionar. 

Esto hace necesario conocer alguna propiedad que nos permita predecir termodinámicamente que 

si tenemos 2 sustancias y queremos saber si estas pueden reaccionar o no, necesitamos medir la 

fuerw electromotriz (f. e. m.) de las reacciones rcdox en condiciones normales, es decir la f. c. m. 

de la pila q!le se define como la diferencia algebraica de los potenciales de los electrodos. 
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2.2 POTENCIALES DE ELECTRODO. 

La tensión de vapor de un liquido o sólido es una medida de su tendencia a pasar al estado 

gaseoso. Si un exceso de un no-electrolito tal como el azúcar, se coloca en contacto con el agua 

se disolverá hasta que se alcance el equilibrio, esto es, hasta que la concentración del azúcar en la 

solución sea igual a la solubilidad (solución saturada). Debido a la analogía existente entre las 

sustancias disueltas y los gases, la tendencia de una sustancia a pa~ar a la solución, se conoce 

como la "presión de solución". Claramente se ve que debe haber una fuerza que actúa en 

oposición a la presión de solución; si no fuera as!, una cantidad ilimitada pasarla a la solución; 

esta fuerza es la "presión osmótica" debida a las moléculas de la sustancia disuelta. En el 

equilibrio por ejemplo en una solución saturada, la presión de solución de la sustancia está 

equilibrada por la presión osmótica. Este razonamiento se aplica también si la sustancia es un 

electrolito. 

Cuando un metal se sumerge en un disolvente como agua, existe una tendencia de los 

iones del metal a pasar a la solución. Nerst denominó a esta tendencia, "presión electrollticn de 

solución" ( P) del metal. As!, si un metal se sumerge en una solución de una de sus sales, a la 

tendencia del metal a pasar a la solución en forma de iones se opondrá In presión osmótica de los 

iones p, que tenderá a depositar los iones del metal sobre el metal. Por ejemplo, cuando se 

coloca cinc en contacto con una solución de sulfato de cinc, algunos iones pasan a la solución en 

virtud de la presión electrolítica de solución del metal y por ello el cinc adquiere carga negativa; 

por eso existe una diferencia de potencial entre el metal y la solución. Debido a la carga de los 

iones, estos no se alejan del metal; sino que son retenidos por la atracción electrostática y forman 

una doble capa eléctrica. La atracción de las cargas opuestas impide la formación ulterior de 

iones del metal, y rápidamente se alcanza un equilibrio con una diferencia de potencial definida 

cuando solantente una cantidad mínima de cinc ha pasado al estado iónico. Cuanto mayor sea la 

concentración de los iones en la solución. tanto mayor será la tendencia de esos iones a entregar 

su carga al metal. La diferencia de potencial que se establece entre el metal y la solución, o sea el 

potencial del electrodo, dependerá de la concentración (y en consecuencia de la presión osmótica) 

de los iones en la solución. Para el cobre, P es relativamente pequello y, en general, los iones 
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poseen unn tendencia tan grande n entregar su carga ni metal que éste, se carga positivamente 

cuando se lo coloca en una disolución de unn sal dc cobre. 

En consecuencia podremos encontramos con tres casos: 

Cuso 1. Metales donde la presión electrolítica de disolución del metal es mayor que In 

presión osmótica de los iones del metal, P > p . En este caso, pasarán a la disolución iones 

positivos, quedando el metal cargado negativamente y In solución positivamente, estableciéndose 

así, una diferencia de potencial entre el metal y In solución. 

Caso 2. Metales donde la presión electrolítica de solución del metal es menor que la 

presión osmótica de los iones del metal, p >P. En este caso, se depositarán sobre la superficie 

del metal iones positivos. Como resultado de ello, el metal adquiere carga positiva, y la solución 

que lo circunda, carga negativa, estableciéndose una diferencia de potencial entre el metal y la 

solución. 

Caso 3. En que, es teóricamente posible. En este sistema. la tendencia de los iones del 

metal a pasar a la solución está equilibrada por su tendencia a dejar la solución y depositarse 

sobre el metal. Por consiguiente, no se forma una "doble capa eléctrica" y, en consecuencia, no 

hay diferencia de potencial entre el metal y la solución. 

Resumiendo lo expuesto anteriormente, se puede establecer que cuando un metal y una 

solución no se encuentra inicialmente en equilibrio, se forma una "doble capa eléctrica" 

consistente en una carga en la superficie del metal y una carga igual de signo opuesto en la 

solución que, como consecuencia origina una diferencia de potencial entre el metal y la solución. 

La diferencia de potencial corresponde al trabajo realizado al transportar la carga positiva unidad 

desde. un punto situado en el interior de la solución. a un punto situado en el interior del metal. 

La teoria anterior sobre el origen de la f. e. m. se debe n Nerst ( 1889). Nerst dedujo la 

expresión siguiente para In diferencia de potencial que existe entre el metal y la solución de sus 

iones. es decir, para el potencial del electrodo E: 
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RT p 
E= --- loge ·-· 

nF P 

donde: R es la constante de los gases expresada en unidades eléctricas, F la cantidad de 

electricidad llevada por un equivalente gramo (un Faradio), n la valencia de los iones y T la 

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

E = 
0·06 log !!.. voltio 

2.l"C n p 

La presión osmótica p es directamente proporcional a la concentración de In solución y a 

la temperatura absoluta; por eso, la f. e. m. es función de la concentración. Asi, si la 

concentración aumenta diez veces, la f. c. m. aumenta 0.06 voltios para un ión univnlente, y 0.03 

voltios para un ión divalente. Ln presión electrolítica de solución 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 solución, es necesario 

tener otro electrodo de potencial conocid0. Los dos electrodos se pueden combinar formándose 

una pila voltaica cuya f. e. m. se puede medir directamente. La fuerz.a electromotriz de la pila es 

la diferencia algebraica de los potenciales de electrodos, pudiéndose calcular así el valor de 

potencial desconocido. En la práctica. el potencial de electrodo patrón usado con fines de 

comparación, es el "electrodo de hidrógeno molar". Consiste en una lámina de platino recubierta, 

por un procedimiento electrolítico, de negro de platino, y sumergida en una solución de ácido 

clorhídrico molar con respecto a los iones hidrógeno (más correctamente, en una solución de 

ácido clorlúdrico que contiene iones hidrógeno de actividad igual a la unidad). La lámina se 

encuentra dentro de un tubo de vidrio que tiene un tubo de entrada que permite que el hidrógeno 

gaseoso a la presión de una atmósfera circule por la lámina y éste escapa por pequeñas aberturas 

que tiene el tubo de vidrio en la parte inferior, de ese modo, In lámina se mantiene saturada de 

gas. La conexión entre la lámina 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 hidrógeno, lo que permite que ocurra sin dificultad el 

pasaje de la fase gaseosa a la iónica y viceversa, comportándose, por lo tanto, como si estuviera 

compuesto totalmente de hidrógeno, es decir, como un electrodo de hidrógeno. Bajo condiciones 

establecidas, a saber, presión atmosférica y concentración molar de iones hidrógenos en la 

solución en contacto con el electrodo, el electrodo de hidrógeno posee un potencial definido a 

cada temperatura. Conectando el electrodo de hidrógeno molar con un electrodo metálico (un 

metal en contacto con una solución 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 hidrógeno molar, se 

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

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

con un electrodo de hidrógeno molar, la pila resultante: 

Zn 1 zn2+ (M) 11 H+ (M) 1 Hi, Pt 

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

Zn ;: zni+ + 2e 

El cinc es el polo negativo y, por eso, el electrodo de cinc es 0.76 voltios más negativo 

que el electrodo de hidrógeno, o sea que el potencial del electrodo de cinc molar es --0. 76 voltios 

(el potencial del electrodo de hidrógeno molar se toma arbitrariamente igual a cero). Además, si 

se empica un electrodo de cobre sumergido en una solución molar de iones cúpricos, y se le une 

con un electrodo de hidrógeno 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. c. m. 

producida cuando una media pila formada por el elemento sum::gido en una solución molar de 
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sus iones (más correctamente, en una solución de sus iones cuya actividad sea la unidad) se une 

con un electrodo de hidrógeno molar: cuyo potencial se toma convencionalmente igual a cero. Es 

as!, 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 están dispuestos en el orden de sus potenciales normales, se obtiene la 

llamada serie electroquímica de los metales. Cuanto más negativo sea el potencial, tanto mayor 

será la tendencia del metal a pasar al estado iónico. Un metal con un mayor potencial negativo 

despinza de las soluciones de sus sales a cualquier otro metal que se encuentre por debajo de él en 

la serie electroquímica. 

El potencial normal del electrodo es una expresión cuantitativa de la facilidad de un 

elemento para perder electrones. Por eso, es una medida de In fuerza del elemento como agente 

reductor; cuanto más negativo es el elemento, tanto más poderosa será su acción como reductor. 

2.3 CÁLCULO DE LOS POTENCIALES ELECTRÓDICOS. 

La ecuación de Ncrst: 

RT p 
E= ---loge-

nF P 

Se puede escribir en la forma siguiente: 

RT 
E=-logep 

nF 
RT 
-logeP 
nF 

. RT 
Para cada metal y temperatura el término - loge P es una constante, por lo que: 

nF 

RT 
E= --- loge p+constante 

nF 
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Aplicando las. leyes de los gases tenemos que: p = RTC, donde C es la concentración de 

los iones positivos, cationes de la solución. Más correctamente la expresión serla p = RTa. donde 

ª• es la actividad de los iones. 

As! 
RT 

E= ---- log eª• +constan/e (E0 ) 
nF 

La ecuación se puede simplificar substituyendo los valores conocidos de la constante y 

pasando a logaritmos de base 1 O; se tiene: 

0.0001982T 
E= ------n- -- loga+ + E0 

Para una temperatura de 25 ºC (T = 298°): 

0.0591 
E=--- loga. + E0 n 

(1) 

Antes de introducirse el concepto _de _actividad se usó en lugar de la actividad, la 

concentración de los iones e;+ (en moles por litró): 

0.0591 
E= --- lag c1• + E0 n 

(!') 

Esta expresión es suficiente exacta para la mayoría de las aplicaciones prácticas en 

análisis cualitativo. 

Para un no-metal, que produce iones negativos (uniones), la ecuación (1) se toma en: 

E= Eº - º·º:91 
1os ª-r--;m;¡¡;¡:;;;--;:::-::-::-:----
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donde a_ es la actividad de los iones negativos. En los cálculos corrientes a_ se puede 
reemplaz.ar por e,_. 

Se verá que para una solución de actividad uno, donde ª• o a_ es uno: siendo así E0 el 

potencial del electrodo molar del elemento. Conociendo el valor de E0 se puede calcular el 

potencial pnrn cualquier concentración mediante la ecuación (I "). 

2.4 CÁLCULO DEL POTENCIAL DE OXIDACIÓN. 

Una reacción reversible de oxidación-reducción se puede escribir en In siguiente forma 

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

Reductor !:+ Oxidante + ne· 

Red. Ox. 

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

sumerge en una solución que contiene el oxidante y el reductor, está dado por In expresión: 

o RT a.,, E, = E + -- log e--· 
nF ª••J. 

donde, E, es el potencial observado del electrodo redox a Tº, Eº es el potencial normal de 

oxidación, ne· es el número de electrones o cargas negativas ganadas por el oxidante ni ser 

reducido, y a., y a.,J. son las actividades del oxidante y del reductor respectivamente. Como las 

actividades son dificilcs de determinar directamente se las puede reemplazar por las 

concentraciones; por lo común el error que se comete de este modo no es de gran importancia. 

Entonces, la ecuación 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 1 O, se tiene para una temperatura de 25ºC (T = 298º): 

E Eº 0.0591 1 [Ox.] 
25' = ' + -n- og [Red.] 

Si las concentraciones del oxidante y del reductor son iguales, resulta que E
25

, = Eº y 

tenemos el potencial normal de oxidación. 

Para determinar la concentración del ión hidrógeno de una solución se puede emplear el 

método electrométrico. Si un electrodo de hidrógeno se sumerge en la solución cuyo pH se debe 

determinar y la media pila así formada se une con un electrodo normal de hidrógeno por medio 

de un puente de solución de cloruro de potasio, para eliminar el potencial de unión liquida (pues 

..lK. = ..l0 - ), la f. e. m de la pila resultante: 

se puede medir. 

En laque: 

PI 1 l-12, ¡-¡+ 11 l-12, I-t 1 Pt, 

a=l a=x 

E= 0.0591 Jog-1- (ca.2SºC) 
1 [H'] 

=0.0591 pH 

E 
pH=0.059t 
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El empleo del electrodo normal de hidrógeno como electrodo o media pila de referencia 

presenta ciertas dificultades prácticas. Es común emplear algún tipo de electrodo de calomel 

como media pila patrón secundaria. El electrodo de calomel está constituido por mercurio, 

cloruro mercurioso o calomel cubiertos por una solución saturada de cloruro de potasio. El 

potencial del electrodo de calomel se debe determinar primero con respecto al electrodo normal 

de hidrógeno. Para la medida de la concentración del ión hidrógeno se empica entonces, la pila: 

Sea entonces a 25° C: 

E,,¡,,,= Eca1.1,.,,1 -0.591log[H+] = Eca1.1,.,.1 +0.0591 pH 

El valor de EaJ<"'' 1 = 0.246 voltios a 25° C. 

2.5 PREDICCIÓN DE REACCIONES. 

Conociendo los valores de potenciales de electrodo de los metales con respecto al 

potencial normal de hidrógeno es posible proponer reacciones químicas que pueden ocurrir 

cuando se estudia una reacción química. 

Es asl, que en el estudio de la reacción "corazón de mercurio", se trabajaron con los 

potenciales normales de reducción en disolución ácida para cerio, hierro y mercurio 16 que son los 

metales implicados en la reacción. Los valores de estos potenciales expresados en volts se 

ordenaron de menor a mayor para así proponer un posible mecanismo de reacción. Esto dio por 

resultado una tabla que aunada a lo observado experimentalmente en experimentos prelíminarcs, 

fue posible plantear una serie de reacciones acopladas y en competencia que involucran un 

mecanismo complejo. 
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Los potenciales señalados se enlistaron: 

Ce4+ ~ Ce3• ~Ceº 
1 

H 2+ 0.912 g--

0.8535 

Hg2S04 

1 
0.614 

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

en el cual, el sentido termodinámico de reacción es entre el oxidante más fuerte y el reductor más 

fuerte: 

Poder Oxidante 

Ce'' Fe,. 21-1' Hg2S04 Fe" Hg,'' Ce"+ 

-1--1--1--1--1--1--- -=--t==-­
·2.34 

Ceº Hgº Cel• 

< POder Reductor 

Con base en estos potenciales, fue posible proponer las reacciones que pueden ocurrir en 

forma simultánea y establecer un orden termodinámico de reacción, más no un orden cinético en 

que ocurren, puesto que los valores de potenciales para el Ce(JV) están dados para 

concenlraciones de ácido sulfürico 0.5 M de H2S04 y no 6 M de ácido sulfürico, que fueron las 

condiciones de Jrabajo experimental. 

Recurriendo a lo observado experimentalmente en las etapas iniciales de esta 

investigación, se propuso un orden de prioridad de las reacciones que podrían ocurrir: 

Feº + 21-i+ ~ Fe2
• + H2tgu) (35) 
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Ce4+ + Fe2+ -+ Fe3+ + Ce3+ 

2 Ce4+ +Feº -+ Fe2+ + 2 Ce3+ 

2Ce4+ + 2 Hgº -+'Hgz2+ + 2 Ce3• 

Hg22
• + S04~· • ·. Hg2S04 .J..o 

Feº +Hg2só4<.;'Fe2• + 2 Hgº + sol·. 

2Ce4• + He?' ..:::,:··· 2 Hg2• + 2 Ce3• 

2 Ce4• + Hgº __. Hg2• + 2 CeH 

2 Fe2•. + Hg2• -+ Hgº + 2 Fe3• 

(36) 

(37) 

(38) 

(39) 

(40) 

(41) 

(42) 

(43) 

La reacción (43) se propuso porque permitirla mantener aparentemente constante la masa 

de Hg, y las reacciones (35). (37) y (40) justificarían el gasto que sufre la masa del alambre de 

hierro. 

Teniendo en cuenta estas reacciones, se determinaron las especies químicas presentes en 

el transcurso de la reacción, a través de mediciones potcnciométricas utilizando dos electrodos, 

uno de calomel y otro de platino para obtener información acerca de la composición de la 

disolución mediante el potencial que aparece entre los dos electrodos y se hicieron 

determinaciones cspcctrofotométricas de UV/VIS para caracterizar las especies de mercurio 

presentes. 

Una vez caracterizado el sistema qulmicamcntc, fue posible analizar y determinar las 

etapas esenciales del conjunto de reacciones propuestas. También fue posible decir qué tipo de 

regímenes dinámicos presentaba y conocer cómo variaba la concentración de los reactantes en el 

transcurso de la reacción. 

De esta forma se estimaron teóricamente los potenciales de electrodo para la pila de la 

reacción oscilante. A modo de ejemplo se muestra cómo se calcularon los potenciales de las 

reacciones (35), (38) y (42): 
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Sumando: 

(35) Feº + 21-t --> Fe2+ + H2 t 

E _Eº 0.06 1 [Fe 2
•] 

F• - F• +T og [Feº] 

o 0.06 [H.]2 

EH =E11 +--log--
. 2 R 

H, 

2 E Eº Eº 0.06 1· [Fe 2+][/l•]2 

= + +--og 
F• 

11 
· 2 [Feº] PH, 

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

E= E~,+ E~ = -0.44 + O =-0.22 VI EN// = -0.462 VI EESC , (Ei;:sc =0.242 V) 
2 2 

E E~,+E~8 
2 

(38) 2Ce4+ +2Hgº --> Hgl+ + 2Ce3+ 

o 0.06 [Hgi•l 
E11g = E11g + 2 log [Hg"f 

2 E Eº Eº 0.06 1 [ce••12 (Hgi'l = + +-- og c. llg 2 [Ce3•]2 [HgºJ2 

t.44+0.796 
2 

= 1.118 VI ENll = 0.876 VI Ei;:sc , (Ei;:sc = 0.242 V) 
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(42) 2Ce4+ + Hgº ~ Hgz+ + 2Ce3+ 

E =Eº +º·º6 10 [Hg
2
+1 

Hg . "' • 2 .·. g [Hgº1 

2 E= Eº +Eº +-0_.0_6 Jog =-[O_e~· ••_,1'='2 [,_H_,,g'-2'-=] 
e~ Hg 2 [Cel• 12 [Hgº1 

E= E~ •. + E~• = 1.44 + ~·8535 = L147 V/ E~ = 0.905 V/ EF.SC , (EF.SC = 0.242 V) 
2 2 
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3. DOSIMETRÍA 

3.1 DOSIMETRfA Y RENDIMIENTO QUfMICO 

Cuando se irradia un sistema con radiación ionizante, un problema a resolver es conocer 

la dosis de irradiación que recibe el sistema en estudio y así 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 defmición de la dosis absorbida (D) es la cantidad de 

energía absorbida por unidad de masa de material irradiado. La unidad de medición de la dosis es 

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

(1) o (D) es la dosis de radiación entregada por unidad de tiempo, por ejemplo Gy/min. 

Para medir la dosis absorbida se utilizan dosímetros primarios o secundarios. Los 

primarios son de naturaleza fisica como calorímetros de los cuales se conoce que 1 Gy produce 

un cambio en la temperatura en agua de 2.39 x 1 O _.. ºC, cámaras de iónización y otros. Los 

secundarios son de naturaleza química y la dosis debe ser establecida con referencia al primario. 

Se conocen como dosímetros químicos y permiten medir la dosis absorbida mediante la 

determinación cuantitativa de un cambio químico. 

Se puede relacionar el rendimiento químico producido por radiación con la energía 

absorbida y éste se expresa en términos de valores de G. Éste es un término arbitrario y G (X) 

representa el número de moléculas de un producto X formado en irradiación por 100 eV de 

energía absorbida y G (- Y) se refiere en la misma manera a la pérdida de un material Y que es 

destruido por irradiación. Los valores de G tienen la ventaja de representar que la acción 

química está controlada por el rendimiento de pares iónicos formados y no por el número de 

iones que se forman. Así, 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 rendímiento de pares iónicos por In expresión 
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G= M xlOO 
N W 

donde M es el número de moléculas que se producen o se descomponen, N es el número de 

pares iónicos producidos a la misma dosis, y JV(eV) es la energía media requerida para formar 

un par iónico en el material que está siendo irradiado. Así, para rendimientos de pares iónicos 

calculados suponiendo W igual a 32.5 cV por par iónico, G "'3M/N. Con la introducción del 

Sistema Internacional (SI) de unidades el valor de G fue redefinido como los moles de material 

formados o cambiados por una absorción de energía de 1 joule; 1 molécula por 100 eV = 0.1036 

µmol T1
• De tal manera que puede definirse como el número de moléculas, iones, producidas o 

descompuestas por cada 100 cV. Expresado de la siguiente manera: 

G(X) = moléc1J_~~.io17~s 
IOOeV 

Hay una variedad amplia de dosímetros químicos, pero en este trabajo sólo me referiré a 

los dosúnetros de Fricke y Fricke modificado. El objetivo es determinar el tiempo de irradiación 

óptima de ambos dosímctros para calcular la intensidad de dosis de la fuente de irradiación y así, 

detcrnúnar In dosis que recibirá la reacción "corazón de mercurio" cuando se estudie el efecto de 

In radiación-y sobre esta reacción. 

En general, para que un compuesto químico sirva como dosúnctro es necesario que 

satisfaga ciertas condiciones. Los requisitos que deben cumplir en general los dosímetros 

qulmicos son que la respuesta del dosúnetro debe ser lineal con In dosis, esto significa que el 

valor de G debe ser independiente: de la dosis de irradiación (D), de la intensidad de dosis (1) o 

( D ), de la transferencia de cnergla lineal (LET) de la partlcula incidente, de la temperatura (T), 

insensible a la variación de las condiciones cxpcrimcntnlcs durante el curso de la radiólisis, tales 

como, la acumulación de productos rndiolíticos, cambio de pl-1 y demás; los reactivos utilizados 

deben ser estándares y disponibles fácilmente sin necesidad de purificación estricta y permanecer 

insensible a pequeños cambios en la composición; el dosúnetro debe ser fácil de usar y de portar; 
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la respuesta del dosimetro debe ser reproducible y precisa y lo ideal es que cubra un intervalo de 

dosis amplio, el intervalo estipulado está entre 1 - 106 Gy. 

Para entender el mecanismo de reacción de estos dosímctros, normalmente se expresa en 

términos de rendimientos de las especies primarias del agua. Es por eso que a continuación se 

hablará de la importancia del agua y su mecanismo de radiólisis, y primero mencionaré algunos 

conceptos básicos más importantes que se toman en cuenta para conocer la dosis de un sistema. 

Los efectos químicos producidos cuando los materiales son expuestos a energías altas y 

radiaciones ionizantes constituye el estudio de la química de radiaciones. Los tipos de radiaciones 

más comúnmente conocidos son aquellos producidos por decaimiento de núcleos radiactivos 

(radiación a, p, y y), haces de partículas cargadas aceleradas (electrones, protones, deutcrones, 

núcleos de helio, y núcleos pesados), y radiación electromagnética de longitud onda corta (X o 

radiación bremsstrahlung). 

Los cambios químicos por radiación, o radiólisis, son producidos por una mezcla de 

intermediarios muy reactivos que incluyen iones y moléculas excitadas, y en una etapa posterior 

durante el proceso, los radicales libres. Las energías de las radiaciones empicadas en química de 

radiaciones se encuentran en el intervalo de keV a MeV.65 

Los rayos y interaccionan con la materia mediante tres formas 49
• 

30
: efecto Compton, 

efecto fotoeléctrico y producción de pares, dependiendo de la energía del fotón gamma. En el 

efecto Compton una fracción de la energía del rayo y se transfiere a un electrón orbital de uno de 

los átomos que constituyen el medio atravesado por la radiación y este electrón es desplazado del 

átomo, formándose un par de iones o par iónico. El rayo y incidente queda con menor frecuencia, 

menor energía, mayor longitud de onda y en consecuencia con una mejor disposición para 

interaccionan con los átomos vecinos, hasta que se produce el efecto fotoeléctrico y es absorbido. 

Con un simple fotón de gran energía pueden producirse varias colisiones Compton en un medio 

absorbente de espesor adecuado. Se dice en este caso que el fotón experimenta dispersión 

múltiple. Si no logra escapar, el fotón dispersado terminará siendo absorbido por interacción 

fotoeléctrica, ya que ésta se va haciendo cada vez más probable al ir disminuyendo la cnergla. En 
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el efecto fotoeléctrico, un fotón gamma de energía superior a In energla de enlace de un electrón 

orbital interacciona con un átomo, de tal modo, que toda In cnergln del fotón se transfiere ni 

electrón, y éste resulta expulsado del átomo. Si E es la energía del fotón gamma y B la energía 

del electrón en el átomo, la diferencia E - B se la lleva el electrón expulsado, en forma de energla 

cinética. El fotoclcctrón, que así se denomina, se comporta al atravesar la materia como una 

pnrtlcula 11 de la misma energla. 

En la práctica, se ha comprobado que la absorción fotoeléctrica de radiación gamma sólo 

es importante para energías inferiores a 1 McV, y aún en este caso, sólo para absorbentes de 

número atómico elevado. Una vez expulsado el fotoelcctrón, ocupa su lugar en el átomo otro 

electrón, procedente de una órbita más externa, transición que va acompañada de Ju emisión de 

rayos X caracterlsticos. 

Ln producción de pares se produce con rayos y de energla por encima de 1.02 MeV y 

consiste en la formación de 2 partículas, una negativa (electrón) y otra positiva (positrón), con 

una energía cinética proporcionada por el exceso de energía del rayo y sobre 1.02 MeV, al ser 

absorbido. 

Cuando un flujo de rayos y pasa a través de la materia, el número de radiaciones 

detectadas decrece exponencialmente con el espesor del material absorbente. Por tanto, existe una 

relación análoga a la ley fundamental del decaimiento radiactivo. Así los rayos y son absorbidos 

según una ley exponencial caracterizada por un espesor medio y un coeficiente de absorción, 

donde In intensidad (1) de rayos y después de atravesar el material, estará dada por la expresión: 

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

radiactiva y el detector, y µ al coeficiente lineal de atenuación de ese determinado material. 

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

materia en función de In energía del fotón incidente. 
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Figura 5. Efecto predominante de absorción del fotón en la materia en función del número atómico y la cnergln del 

fotón incidente.62 

La figura 6 muestra el esquema de decaimiento radiactivo del 6°Co. Decae a 60Ni, 

esencialmente por ¡r de 0.314 MeV, emitidos por más del 99% de los átomos. En un 0.01% de 

los decaimientos emite p- de 1.488 MeV. El 60Ni excitado o metaestablc alcanza su estado base 

por emisión de dos rayos gamma de 1.173 McV y 1.332 MeV. 

Coballo-60: 

'°Co (S.24 aios) 

'°NI (e1cltado) 

(IOO%Jy 1.173MeV 

(100 %) y 1.332 MeV 

'°NI 

Fig. 6 Esquema de decaimiento radiactivo del '°Co." 
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3.2 IMPORTANCIA Y RADIÓLISIS DE AGUA 

El agua ocupa una posición clave en química de radiaciones, por ser un liquido 

altamente polar, y por su rol como disolvente en sistemas químicos y biológicos. 

Cuando se trabaja con disoluciones acuosas diluidas, el efecto de la radiación es 

principalmente en la molécula del disolvente y la reacción con los solutos corresponde a un 

ataque secundario de los productos de Ja descomposición del agua. Spinks y Woods65 explican 

que en la radiólisis del agua líquida todas las especies cargadas con energía térmica se hidratan en 

un tiempo de aproximadamente 10·12 segundos, la energía de excitación se pierde por procesos de 

colisión, y la difusión de las especies es baja, de tal manera, que están próximas, en especial 

aquellas que se forman con cncrgia térmica, penrumeciendo asl por largos períodos formando 

cúmulos. En estudios de fase líquida la trayectoria en el "spur" de estos cúmulos, se describe por 

distribución no homogénea de especies primarias. 

Dos modelos distintos 65 han sido propuestos para explicar la radiólisis del agua, los 

cuales difieren en su estimación 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 cnergla inicial de 1 O eV. Samucl y Magee calcularon que 

un electrón de 1 O e V debe viajar una distancia alrededor de 2 nm desde su ión padre, antes de ser 

reducido a energía termolizada. A esta distancia el electrón todavía está dentro del campo 

electrostático del ión positivo y puede regresar al ión padre y neutralizarlo. La neutralización 

produce una molécula altamente excitada, la cual puede disociarse en un átomo de hidrógeno y 

un radical hidroxilo que pennaneccn uno junto al otro: 

(44) 

De acuerdo al modelo de Lca-Gray-Platzman el electrón secundario viaja por lo menos 5 

nm desde el ión padre positivo, donde esencialmente se encuentra libre de la atracción 
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electrostática de éste. El ión padre y el electrón pueden reaccionar independientemente para dar 

un radical hidroxilo y un átomo de hidrógeno que ahora están relativamente separados: 

H20+ + HzO ~ H30+ + OH (45) 

e-+ I-lzO ~ H +01-( (46) 

Mientras la reacción (45) es rápida, la reacción (46) es lenta, por lo tanto se sugiere que el 

electrón debe sobrevivir en una forma solvatada, c-ac• para que pueda medirse el tiempo. 

Los dos modelos para la radiólisis del agua coexistieron aproximadamente por una 

década, y el número creciente de evidencias indican la existencia de especies reductoras en agua 

irradiada, una de las cuales es el átomo de hidrógeno y la otra es el electrón hidratado, presente 

en medio neutro pero no en solucióncs ácidas. El problema se resolvió cuando el electrón 

hidratado (e-ac) fue observado directamente por radió lisis de pulsos, lo cual mostró que el modelo 

de Lca-Gray-Plat7man era la mejor representación para todos los líquidos de polaridad alta. En 

líquidos no polares, los cuales tienen constantes dieléctricas más baja~ que el agua, los campos 

electrostáticos asociados con los iones positivos son más amplios y la solvatación del electrón es 

menos efectiva, así que la aproximación de Samuel-Magee representa el mejor modelo. 

Siguiendo las sugerencias de Plat7man y Kuppcrmann, los fenómenos que suceden en escala de 

tiempo para explicar la radiólisis del agua se dividen en 3 pasos, fisica, fisicoquímica, y química 

correspondientes con In transferencia de la energía de radiación al sustrato, estableciendo un 

equilibrio térmico, difusión y reacción química conduciendo al equilibrio químico, 

respectivamente. La distribución de especies reactivas durante las etapas fisica y fisieoquímica es 

no uniforme ya que ellas serán formadas a lo largo de la trayectoria de las partículas cargadas, y 

no pueden aplicarse criterios de cinéticas homogéneas. Las reacciones que toman lugar durante 

las etapas fisicoquímica y química temprana han sido tratadas teóricamente por la técnica de 

cinéticas de difusión, la cual toma en cuenta reacciones simultáneas y difusión de las especies 

reactivas desde la ruta que deja la radiación en su paso a través de la materia. 

I 
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Las reacciones principales en la rndiólisis del agua en estado liquido que señalan Spinks y 

Woods65 son: 

(47) 

(./8) 

Farhataziz y Rodgers26 muestran todas las especies observadas en la radiólisis del agua: 

Comúnmente un modelo generalizado que utiliza los productos principales es el 

siguiente: 

(./9) 

El paso de la radiación ionizante a través del agua produce electrones solvatados, agua 

cargada positivamente y moléculas de agua excitadas: 

(50) 

Los electrones se tennolizan y se solvatan: 

C
0 

+ nH20-+ e
0

ac (51) 

El agua cargada positivamente puede disociarse o reaccionar con otra molécula de agua, 

produciendo iones hidrógenos o hidronio y radical hidroxilo: 

H2o·+ -+ H+ + 'OH (52) 

lhO-+ + H20 -+ llJO• + ºOH 
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Las moléculas de agua excitadas producen radicales y agua cargada positivamente: 

H20' --. H" + ·oH (54) 

(55) 

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

productos moleculares: 

I-f + ·oH --> füO 

C
0

1e+e
0

ac-+H2 +20ff 

H·+·H-.H2 

·ou + ·ou ..... fü02 

e 
0

ac + HJO+ ~ 1-hO. 

(56) 

(57) 

(58) 

(59) 

(60) 

(61) 

En la tabla 1 se enlistan las reacciones más importantes que ocurren en la radiólisis del 

agua neutra, indicando con un asterisco aquellas que ocurren en medio ácido. Las unidades de las 

constantes de velocidad de las reacciones 1 - 22 están expresadas en litro por mor1 por scgundo·1 

(1 M 1 s·1
), donde M se refiere a mol; y las unidades de las constantes de velocidad para las 

reacciones 23 - 25 están en 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 es 

proporcional n las concentraciones de los reactivos [A] y [B]. En cambio, las reacciones 23 - 25 

son de primer orden, donde la velocidad de reacción es proporcional a la concentración del 

reactivo. 
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Tabla J, 

Reacciones en agua neutra )rradiada 1• (Farhataziz y ·Rodgers)'6• 

Reacciones 

•1. H .¡ H -+ H2 
2. e..,' + H -+ H, + OH' 
3. e..,· + e..,· --> H2 + 20H' 
4. e..,. + OH -+ OH' + H,O 

•5, H +OH-+ H20 
•6. OH + OH -+ H20 2 

7. H,o• +e..,· -+ H +H,O 
8. H,o• + OH' -+ H,o 

•9, H + H20 2 -+ H10 + 011 
10. e..,' + H10, -+ OH + OH' 

•11. OH+ H20 2 -+ H20 + H02 
• 12. OH + H1 -+ H20 + H 
•13, HO, + H -+ H20 2 

14. e..,·+ o,-+ o,+ H20 
•1s. HO, + OH -+ H,o + o, 
•16. H02 + H02 -+ H20 2 + 0 2 
•11. H + 0 2 -+ H01 

18. o,· + H,o·-+ HO, 
19. H,o· + HO," --> H,o, 
20. HO, + o,· -+ Ho,· + o, 

A. Recombinación de radicales libres 

B. Otras reacciones de radicales 

21. H,o, + HO,-+ H,o + o, +OH 
22. H20 1 +o,· -+ OH + OH' + 02 

23. H20 -+ H,O' + 011· 
24. H02 -+ H,o· + 0 2 
2s. H,o,-+ H,o· + Ho,· 

C. Reacciones de Disociación2 

Constante de velocidad 
( 1 M'1 s'1 ) 

J X 1010 

2.5 X 101º 
6 X 109 

3 X 101º 
2.4 X 101º 

4 X )09 

2.3 X 101º 
3 X 101º 

J X 101º 
1.2 X )01º 

5 X )07 

6 X 107 . 

J X 101º 
1.9 X 1010 

J X 101º 
2 X 106 

J X 101º 
3 X 101º 
3 X 101º 
5 X 107 

530 
16 

5.5 X 10 .. 
J X 106 

3 X 10'2 

1 Los radicales libres no se marcan con un punto, porque Ja simbologla actual en qulmica de radiaciones la omite. 
2 Las unidades de los constantes de velocidad para las ecuaciones 23 - 25 están en s·1• 
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Los rendimientos químicos de productos primarios por radiación son dependientes del pH, 

como lo muestra la figura 7. A valores bajos de pH, el electrón hidratado es rápidamente atrapado 

por el ión hidrógeno y convertido a átomo de hidrógeno. 

G 

2 

OH 

e-/ ac 

--~~;¡ '.)..._ - --- - -.. 

0'--~;......,!--~!--~'-~5'----'e'--~7'----'0'----'9'----'10""""::;...i11---'""'"'12__;:::....i 

pH 

Fig. 7 Efecto del pH sobre los productos primarios de agua irradiada. Los rendimientos son para radiación y o 

electrones rápidos con cnergfas del orden de 0.1 a 20 MeV, y se supone que OH y H20 2 alcanzan el equilibrio ácido­

basc.6' 
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O'Donnell y Sangster55 en 1970 publicaron la siguiente tabla 2 con Jos rendimientos 

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

Tabla 2. G(especles primarias) por radló/lsis del agua a bajo LET. 

Especies 

1~-:i ___ .. 
~ 

'OH 

H2 

H202 
H30+ 

OH' 

0-2 

3.65 

2.95 

0.45 

0.8 

/ H20 ::::5 L _____ _ 

--- ------------, 
pH ! 
4-11 13-14 

2.7 3.1 

0.55 0.54 

2.8 2.9 

0.45 0.45 

0.7 0.7 

3.6 

::::} 

::::5 _ _____________ __, 

Se ha calculado que el rendimiento radiolltico del agua puede expresarse en términos de 

los productos estables y la G de formación del agua es igual a 4.45 a pH = 0.46 informado por 

Spinks and Woods66 en 1976. 
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3.3 DESCRIPCIÓN DEL IRRADIADOR GAMMABEAM 651 PT 

El Garnmabeam 651 PT17 es un irradiador gamma de cobalto-60 de intensidad de dosis 

variable diseñado para estudios de investigación e irradiaciones en escala piloto. Tiene un 

número de fuentes ensambladas, que se operan individualmente, se guardan en una piscina llena 

con agua y se elcvon a la posición de irradiación en un cuarto completamente blindado por 

motores de aire. Las muestras son expuestas a las fuentes por tiempos predeterminados para 

recibir la dosis deseada. La variación en la intensidad de dosis puede lograrse por preselección 

del número y posición de las fuentes a ser expuestas y por la posición relativa de las muestras a la 

fuente. 

Una configuración típica de la fuente es el arreglo de nueve fuentes ensambladas 

formondo dos llneas que se extienden en ángulos rectos de un punto común como muestra la 

figura 8: 

Muestra 

Fig. 8 Configuración de las ruentes de 60Co del Gammabeam 651 PT del ICN. 

El 60Co está doblemente encapsulado en lápices de acero inoxidable de 45.15 cm de 

longitud y de 1.11 cm de diámetro. Inicialmente cada lápiz contenía arriba de 10,000 curies de 
60Co con un peso total por lápiz de 105.6 gramos. 
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3.4 DOSfMETRO DE FRICKE 

Los dosúnetros de Frickc y Fricke modificado miden el cambio qufmico de la reacción de 
oxidación: 

Fe 2+ <-+ FeJ+ +e· (62) 

La composición del dosímctro de Fricke consiste en una disolución de 1.4 x 10·3 M 

FeS04·7 HiO o bien 1 x 10-3 M Fc(NH1)2(S04)2 · 6 H20 al cual se le agrega 1 x 10-3 M NaC~ y 

0.4 M H2S04 resultando ser el pH = 0.46. Si se irradia esta solución saturada con aire el 

rendimiento radiolltico para el ión hierro(III) es de G(Fe3+)= 15.5 para rayos-y de 6°Co y el 

intervalo de dosis útil de medición está entre 40-400 Gy. 

El motivo por el cual se adiciona cloruro de sodio a este dosúnetro es porque las 

impurezas orgánicas del agua pueden reaccionar incrementando el rendimiento del ión hierro(III) 

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

RH + ºOH --> Rº + H20 (63) 

Rº + 02--> R02° (64) 

W~+~+~--~~+~+~ ~ 

Por esta razón se agrega ión cloruro para obtener el rendimiento normal de sólo 1 

molécula de FeJ+ como se muestra en la secuencia de reacciones (66) y (67): 

cr+ ·oH + w-- cr + H2o (66J 

Fe2+ + Cf __, Fe3+ + cr (67) 

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

Fe2+ + 00H--> Fel+ + OH" 

Hº + 02--> H02º 

Fe2+ + H02°--> Fe3+ + H02" 

H02"+ W--> H202 

2Fe2+ + H202 --> 2FeJ+ + 20H" 
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Por cada 100 eV absorbidos, se produce 1 molécula de Fe3
• de 0 011 formada por la 

reacción (68) y 1 molécula de Fc3
' de 0 11 por las reacciones (69) y (70). Hay 2 moléculas de 

FeJt formadas por la reacción (72) por cada molécula de H20 2. El peróxido de hidrógeno está 

formado con el rendimiento de 0 11 por la secuencia de reacciones (69), (70) y (71). También hay 

especies primarias con el rendimiento de 0 11,0 ,. Podemos sumar todas las fuentes de FcH y 

queda: 

G< ~ ''> = G011 + 3G11 + 2G11 0 re •Dl 2 2 (73) 

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

formación del ión Fe(lll) de 15.5 

Otra forma de expresar lo mismo por Spinks y Woods67 en 1990 es de In siguiente forma: 

G(Fe3
•) = 2g(l-h02) + 3[g(e'.,) +2g(H) +g(H02)] +g(OH) (74) 

Otros autores han reportado valores ligeramente diferentes para el rendimiento de 

formación del FeJ+ para el doslmetro de Frike, por ejemplo Draganic y Draganic16 en 1971 

reportan: 

G<F•''>.o, =3(G,-« +G11 )+G011 +2G11, 0 , =13.62 (75) 

= 3x3.18+2.72+2x0.68 

Por último, el intervalo útil de este doslmetro está entre (40 - 400) Gy debido a que la 

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

oxigeno de la disolución, como muestra In figura 9. 

55 

TISIS CON 
FALU DE ORIGEN 



1.5.---..---..---..--~ 

25 50 75 JOO 
Abs.otrmf dote (rid" to>J 

Figura 9. Oxidación inducida por irradinción de soluciones de sulfato ferroso saturadas con aire. (con radiación 

gamma de '°Co). 

3.S DOSfMETRO FRICKE MODIFICADO 

Ln composición del dosímetro de Fricke modificado consiste en una disolución 1 x 10·3 

M FeS04, 1 x 10"2 M Cuso •• y 5 x 10"3 M H2S04• Si se irradia esta solución saturada con aire el 

rendimiento rndiolítico para el ión hierro(lll) es de G(Fe3+) = 0.66 o 0.68 para rayos-y de 6°Co y 

el intervalo de dosis útil de medición está entre 1000-100,000 Gy, o 106 Gy. 

Mecanismo de radiólisis para Fricke Modificado 1
: 

2Fc2+ + l-1202 -+ 2Fel< + 20H" 

Fe2+ + ºOH -+ Fe3• + OH" 

Cu++ FeJ+-+ Cu2• + Fe2• 

1-f + Cu2•-+ cu•+ W 
Cu+ + FcJ+ -+ Cu2• + Fc2+ 

'OH+ Cu2•-+ Cu3• +OH" 
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ºOH+ 02-+ H02° 

H02' + Cu2+-+ Cu++ 02 + J-¡+ 

Cu++ Fel+-+ Cu2+ + Fe2+ 

(83) 

(84) 

(85) 

Por cada 100 eV absorbidos, hay 2 moléculas de Fe3
• de Gup, formadas por la reacción 

(76) y 1 molécula de Fe3
• de 0 011 por la reacción (77). Hay 1 molécula menos de FeJ+ de o.-. 

por las reacciones (78) y (79). Hay 1 molécula menos de Fc3
• de 0 11 por las reacciones (80) y 

(79). Hay 1 molécula menos de Fc3
• de 0 110, por las reacciones (83), (84) y (85). De tal manera 

que el rendimiento de hierro(III) en presencia de Cu2• resulta ser : 

G<F:'•¡ =2G11 n+G0 11-(G_+G11 )-G110 =0.66 (86J e Catz+ 2"'1 e l 

El valor de 0.66 es el más utilizado, sin embargo, hay otros valores reportados para esta 

reacción que son: 0.68, 0.78 y 0.874. 

Conociendo los valores de rendimiento radiolítico para FeJ+ con ambos doslmctros se 

puede calcular la dosis que recibe un sistema. Una forma de hacerlo tornando como referencia a 

Spinks67
, 1990 es la siguiente: 

(mol) 23 (moléculas) 100 (e V) 
D • ., '"Ja =I mol de producto formado por kg-- x6.022xl0 x------- -- -----x 

º' (kg) - (mol) G(producto) (moléculas) 

X 1.6022 X) 019 (J) X) 00 (kg 'rad) X __!q¿_ = 9,648 X (o• X moles producto formado por_k_g Gy 
(e V) (J) IOOrad G(producto) 

o lo que es lo mismo: 

D 6-bldo = 9.648X1 o• X moles producto formado por litro Gy (87) 
• p· G(producto) 

1 
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Sabiendo que (moles producto formado por litro) es igual a la concentración ( C) y 

teniendo conocimiento de que la densidad óptica ( D.0. ) nos da la medida cuantitativa de la 

concentración, las cuales se relacionan mediante la siguiente expresión:D.0.=&·/·C. Se tiene 

entonces, que la dosis absorbida se puede calcular experimentalmente mediante la siguiente 

expresión: 

D
0
,,,.,6Wa =9.648xl06 ---f!·º· ---Gy 

&/ p G(producto) 
(88) 

donde ¿• es el coeficiente de extinción molar de la especie que absorbe a la longitud de onda 

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

También se conoce que la densidad óptica varía con la temperatura y que por lo tanto, la 

expresión para calcular la dosis absorbida corregida por variación de la temperatura es la 

siguiente: 
...-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Dosis = fl!1~i_!~~<E."Í"_J_<!e la _'!É!(}!Éa_nc0_ a!_,:_c_) 
olno•bJa co"'gkla ) + O .007 ( t 2 - t, ) 

(89) 

Finalmente, para calcular la dosis y la intensidad de dosis en un punto con el dosímetro de 

Frickc de una manera sencilla, sabiendo que la dosis es proporcional a la concentración y 

conociendo los valores de rendimiento radiolitico, la densidad y el coeficiente de extinción molar 

del Fe3+ para este dosfmctro y usando factores de conversión, tenemos que: 

Dosis...,,....,=C=D.O.molx 6.023 xlO"moléculasx 100eV x llitro x~x lrad x~ 
el litro mol 15.Smoléculas IOOOml l.024g 6.24 xlO" eV IOOrads 

jDosis0 i..o,""' = 275.92 D.O. Gyj 
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Y la intensidad dé dosis es: 

l =275 92 D.O Gy 
dwu • llrrad. nún 

(91) 

Experimentalmente se irradia la solución del doslmetro a diferentes tiempos y se mide la 

densidad óptica de la disolución irradiada. Se construye una gráfica de D.O vs tlnad y se calcula la 

pendiente de la recta. La pendiente de la recta es igual a l = D.O. de tal manera que la expresión 
X 11,,.,¡ 

(91) se reduce a: 

(92) 

Realinu1do los mismos cálculos para Fricke Modificado y considerando 

G(Fe3
•) = 0.66 moléculas y los mismos valores de Fricke para la densidad y el coeficiente de 

lOOeV 

extinción molar porque no están reportados en la literatura, tenemos que la intensidad de dosis es: 

(93) 

Por otra parte, se determinó experimentalmente con las sales estándares del laboratorio, la 

densidad y el coeficiente de extinción molar del FeJ+ para conocer la variación de estos valores y 

saber cómo afectaba al cálculo final de la dosis. 

La determinación de la densidad se realizó utilizando un picnómetro, siendo igual a 

p = 0.99831 ~-(24°C). Como dato de referencia se tiene que la densidad del agua reportadas en 
ml 

tablas es p 11 º'""'"'=0.99730 .g~(24ºC). 
' ml 

El coeficiente de extinción molar, se calculó de la curva de calibración de densidad óptica 

vs concentración conocida de una sal de hierro(IJI), en este caso se utilizó Fe(N03) 3 • 9H20 en 
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moles/L. A continuacicS
0

~ sir muestra e~ la Fig. 10 el espectro de absorción del Fc3
• observándose 

que el pico máximo de absorción para el hierro(III) es a 304 nm. Y en la Fig. 11 se muestra la 

gráfica de O.O. vs [Fc3
•]. 

1.0 

0.8 

ó 0.6 
ci 0.4 

0.2 

o.o 

A(nmJ 

Fig. 10 Espectro de absorción del Fe3
• 

Curva de Calibración Fe3
• a 26 ve 

y= 1970.3x 
R2 = 0.9995 

o 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 

[Fe3
'] (moles/L) 

1 • Serie1 -- Lineal (Serlo1) 1 

Fig. 11 Curva de calibración para la detemúnación del coeficiente de extinción molar del Fe3'. 

Determinándose así, que el coeficiente de extinción molar E F<"CJCUnm> = 1970 M-1 ·cm-1
• 

De esta forma resulta que la intensidad de dosis es igual a: 
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!,¡,,,¡, =111·7436 ª! 
mm 

(94) 

A continuación se muestran ·en las figuras I2 y 13, los espectros de Fe3+ cuando se 

utiliza Frickc Modificado irradiado' n distintos tiempos. 

1.00-1-L-...J.---'--'--'----'---'-·-''--+ 

o.1s 

.... 

300 .... 
,.,..,,, 

Fig. 12. A) Blanco (5· 10"3 M H2SO,). B) Fricke modificado sin irradiar y C) Fricke Modificado Irradiado 15 minutos. 

o.u 

200 •oo 
A.tm>) 

eoo 

Fig. 13. A)Blnnco (5·10·3 M H2SO,), 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 Jos 90 minutos se empieza a delinear el pico de 

absorción del FeH. Es decir, que Jos tiempos de irradiación deben ser mayores que 90 minutos 

para tener una medición precisa de la dosis. Y aunque Jos valores muestran una buena correlación 

como muestra Jo Fig. 14, esto no significa que la medida de la dosis sea Ja correcta. Por eso es 

importante utilizar tiempos largos de irradiación, como indica la literatura cuando se hace lo 

dosimetría con Fricke Modificado. 

Cálculo de la pendiente para detennlnar la Intensidad 
de dosis con Frlcke Modificado a 46.5 cm del vértice 

y 22.5 cm de aHura. Fuente Gammabeam 651 PT. 

06· 0.8~· q 
0 0.4 y= 0.0066x 

0.2 R2 = 0.9955 
o 

o m 40 60 80 100 

• Valores Experimentales --uneal (Valores ExperlmeniaieS}J 

Fig. 14. Gráfica de densidad óptica vs el tiempo de irradiación usando Fricke modificado. Para calcular la pendiente 

de la recta con la expresión matemática número (93), que permite determinar Ja intensidad de dosis en un punto 

dentro de la cámara de irradiación. 

Con estos resultados, se decidió que Ja dosimetría con Fricke era la más conveniente, ya 

que se utilizarán tiempos cortos de irradiación para efectuar la reacción "corazón de mercurio". 

La irradiación se hizo en las condiciones similares que se utilizaron cuando se irradió la solución 

para hacer la reacción "corazón de mercurio". Y se midió la intensidad de la fuente de 60Co, a 

46.5 cm del vértice de la fuente y a 22.5 cm de altura. La Fig. 15 muestra la determinación de la 

pendiente de la recta para calcular la intensidad de dosis con la expresión matemática número 

(92). 
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Determinación de la pendiente con Fricke a 46.5 cm 
del vértice y 22.5 cm de altura. Fuente Gammabeam 

651 PT. 

Fig. IS. Gráfica de densidad óptica vs el tiempo de irradiación usando Frieke. Para calcular Ja pendiente de la recta 

con Ja expresión matemática número (92), que permite determinar Ja intensidad de dosis en un punto dentro de la 

cámara de irradiación. 

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: 

Dosúnetro 
ldosis 

(Gy/min) 

Fricke 38.27 ± 0.02 

Fricke Modificado 42.77 

Friche Modificado 
49.08 

usando mis valores 

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

dosis teórica con una expresión matemática nproximadn62 que debía tener el punto dentro de la 

cámara conociendo la actividad inicial de la fuente. Esta ecuación relaciona la actividad de la 
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fuente con la intensidad de la fuente y está dada para cualquier tipo de gamma de una fuente 

puntual, en un intervalo de energía entre 0.007 a 2 Me V: 

donde 

d = distancia en metros 

B =actividad en bcquerels (Bq) 

n = número de fotones gamma por desintegración 

E= energía del fotón en Me V 

h= horas 

(95) 

La actividad del Gammabcan1 651 PT al 1 de agosto de 1998 e,ra de 62,266 Ci, es decir 

que si !Ci = 3.7 x 1010 Bq, la actividad de la fuente en bequerels era de: Aru.., .. = 2.3 x 1015 Bq. 

A continuación se muestra el cálculo a la fecha de la determinación 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 e_,, y A.= 
0

·
693 

donde T, 12 es la vida media del isótopo radiactivo, en este caso la vida 
T,,, 

media del 60Co. 

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

/ = 2.3x 1015 Bq ·e-3 ·6521'"'0~d.,,-•. 690 dw = I.79x JO" Bq (48,378 Ci) 

Reemplaz.ando en la expresión (95) resulta que: 
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Resumiendo, la intensidad de dosis en el Gammabeam 651 PT el 15 de marzo del 2001, 

con el arreglo experimental a utilizar en el experimento para efectuar la reacción oscilante a 46.5 

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

Ida.a(~) 
Teórica 43.47 

Fricke 38.27 ± 0.02 

Fricke Modificado 42.77 

Mis valores 49.08 

Si bien es cierto, que nuestra fuente no es puntual, el valor obtenido con el dosúnetro de 

Fricke de 38.27 ± 0.02 Gy/min el 15 de marzo del 2001, está dentro del orden de magnitud del 

valor teórico. Puesto que el pico de absorción del Fel+ en el UV está bien definido, el factor de 

correlación es muy bueno, y los tiempos de irradiación utilizados producen un error aproximado 

del 12% por subir y bajar las fuentes de cobalto-60 consideramos este valor como aceptable. 
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4. LA REACCIÓN "CORAZÓN DE MERCURIO" CON IRRADIACIÓN-y 

Dado que la reacción en estudio se realiza en disolución acuosa de ácido sulfúrico 

concentrado (6 M), es necesario tener conocimiento de lo reportado, tanto de lu radiólisis de ugua 

explicado anterionnente como de la radiólisis de ácido sulfúrico. 

4.1 RADIÓLISIS DE ÁCIDO SULFÚRICO 

Numerosas investigaciones de radiólisis de disoluciones acuosas de ácido sulfúrico 

conccntrado39 se han llevado a cabo. El radical sulfato ha sido identificado como uno de los más 

importantes intennediurios. Se han postulado 3 procesos de formación para éste: (i) la reacción de 

radicales OH con aniones de sulfato de hidrógeno (HS04º), (ii) la acción directa de la radiación 

sobre las moléculas de soluto y (iii} la reacción del catión primario (H20+) con moléculas de 

soluto. Para la radiólisis de disoluciones acuosas de ácido sulfúrico concentrado, la acción directa 

de la radiación sobre el soluto y la reacción del catión primario (1-hO') con solutos es de 

fundamental interés en química de radiaciones y ha recibido mucha atención. 

Es así, que Jiang y col. 39 pudieron distinguir la acción directa de la radiación sobre las 

moléculas de soluto, de la reacción de los radicales OH con moléculas de soluto determinando el 

rendimiento del radical sulfato por acción directa de la radiación en ácido sulfúrico de 2. 7. El 

rendimiento del radical OH y del peróxido de hidrógeno en agua pura es de 2.8 y 0.8, 

respectivamente. Y mostraron que la reacción de H20+ con moléculas de soluto era menos 

probable. 

En la tabla 3 se muestra el esquema de reacción en el que se basaron Jiang y col. 39 para 

calcular la constante cinética de fonnación del radical sulfato. La simulación basada en este 

esquema se efectuó por un método de diferenciación numérico. La reacción (20) está exprcsa_da 

en segundo·•, implicando una cinética de primer orden, donde la velocidad de reacción es 

proporcional a la concentración del ión S04º. 
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Tabla J. 
Esquema de fonnación y de decaimiento del radical sulfato. (Jiang ycol.)39

• 

Reacción k/dm3 mor' •.• ref. 

OH + 11so; -~ sq; + H,O (1) 4.7 X 101 .Íia~g y col.'9 

OH + 11,so. --. so. + H,O+ (2) 1.4 X 107 · JÍang y col. 39 

OH + OH -. H,O, (3) 5.5 X 109 

OH + H -. H20 (4) 7.0 X 109 

OH + U20 1 -. H20 + UO, (S) 2.7 .x 107. 

011 + 110, -. H,O + o, (6) 6 X 109 . 

H + H -. Hz (7) 1.8 x'to• · 
H + U,o, -. H20 + OH (8) 9 X .107 

H + HO, -. H,O, (9) 1 ·x 1010 

H + o, ... 110, (1,0) .. 2.1 x:tb10 

s,0, 2• so; uso. - (11) 2.S .x 107. H + -. + 
H + llSO, ... so; + H,O (12) . 2.2 X 101 

H + so; -. Hso; (13) 1.0 X 101• 

H02 + H02 ... H20 2 + o, (14) 8.3 X 10• 

so; + so; ... s,o, 2• (IS) 7.6 X 101 Jiang y col. 39 

so; + U20, ... Hso; + HO, (16) 1.2 X 101 

so; + H02 ... HS04 
. 

+ o, (17) 3.5 x 109 Jiang y col.39 

so; + OH ... uso; (18) 1 X 109 

so. 
. 

+ s,o, 2• so.2" + s,o. (19) 6.6 X tO' Jiang y col.39 ... 
so; + U20 ... Hso; + OH (20) soos·• 

El radical sulfato puede observarse espcctrofotométricamente y presenta una banda de 

absorción óptica con un máximo a 450 run, y un coeficiente de extinción molar (e) de 1100 L 

mor' cm·1• 

El radical so.· es un fuerte oxidante con un potencial de óxido-reducción estimado entre 

2.5 y 3.1 volts. Es un oxidante más fuerte que los radicales fosfatos y nitratos y probablemente 

similar al radical OH . 52 

En lo que se refiere a disoluciones de mercurio, existe el antecedente de radiólisis de 

pulsos de disoluciones acuosas de Hg/+. Sukhov y Ershov68 prepararon disoluciones de Hg/+, a 

pnrtir de disoluciones de Hg(CI04)2 en medio de ácido perclórico a pH S 2, que mantuvieron 

agitando sobre mercurio metálico durante 5 horas. Bajo esas condiciones, el equilibrio que se 
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establece en el sistema es el siguiente; Hg/' !:; Hg (liq.) + Hg2+ con una constante de K= 6xl0 ·3, 

As!, no solamente el ion Hg/+, sino también el ion Hg2+ están siempre presentes en el sistema ("' 

0.6 %). Disoluciones acuosas diluidas de Hgl+ ( [Hg/+] S 5 x 10'3 M ), fueron expuestas a 

pulsos de electrones acelerados de 5 MeV, con una duración del pulso de 2.3 µs, y con una dosis 

arriba de SO Gy. El ión Hg/• fue observado a Am4•.= 285 nm. 

Rcnuka60 informa evidencias de la especie 1-ig +, como tal, obtenida por irradiación con 

rayos y de compuestos inorgánicos sólidos dopados con mercurio(II), o bien por radiólisis y 

fotólisis de disoluciones de compuestos de mercurio. Se ha determinado 

espcctrofotométricamente por UV que la absorción entre 230 - 235 nm es atribuida a Hg/+/Hg2
\ 

mientras que Am4• de 272 nm se debe al 1-ig•. 

4.2 PREDICCIÓN DE REACCIONES CON IRRADIACIÓN-y 

Al estudiar el efecto de la irradiación gamma en una reacción que ocurre en disolución 

acuosa en medio ácido, es fundamental conocer las especies que se forman cuando se irradia agua 

pura y discernir de estas especies, las predominantes en función del pH. Saber si a 

concentraciones altas de ácido se generan especies diferentes de cuando se trabaja con 

disoluciones diluidas de éste. Debe considerarse si las especies producidas por irradiación tienen 

propiedades óxido-reductoras. Investigar las constantes cinéticas del radical o radicales del ácido 

que participan en la reacción con cada especie existente del agua en función del pl-1. Tomando en 

cuenta todos estos fundamentos se podrá hacer una propuesta de mecanismo de reacción. 

Así es posible inferir de la tabla 2 de la radiólisis del agua a pH = O, que se producen 

principalmente las especies H202 y 0 2; de la tabla 3 por radiólisis del ácido sulfúrico 

concentrado se producen especies fundamentalmente oxidantes tales como: S20s2°, 1-120 2 y 0 2, en 

experimentos preliminares se tiene conocimiento de que el peróxido de hidrógeno también 

produce oscilaciones, de tal manera, que se podía proponer a la radiación y como un inductor de 

oscilaciones para esta reacción sin la participación de un agente oxidante externo. Un posible 

mecanismo de radiólisis del mercurio(O) en medio de ácido sulfúrico concentrado serla ; 
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s2ol· + 2Hgº -+ 2sol· +. Hgi2' 

H202 + 2Hg0 + 2W -+ 2H20 + Hgl' 

02 + 4Hg0 + 41-r'" ~ 2H20 + 2Hgi2' 

(96) 

(97) 

(98) 

De las reacciones (96), (97) y (98) se observa que la especie que podrla producirse sería 

principalmente el ión mercurio(!). 

Es así, que si la radiación y se cree que induce la formación de ión mercurio(I), se podría 

pensar que la presencia de esta especie química forma parte importante del mecanismo de 

oscilación de la reacción "corazón de mercurio". 

El estudio se llevó a cabo en 2 fomms: 

a) Método 1: se irradió H2SO, (6M) y a la solución irradiada se añadió el Hgº, y 

b) Método 11: se irradió el sistema HgºIH2S04 (6M). 

Los distintos sistemas irradiados se hicieron reaccionar con Feº para investigar si habla 

diferencias entre los dos sistemas irradiados y cómo se afectaban los modos complejos de 

oscilación de la reacción. 

4.3 RESULTADOS 

La Fig. 16 muestra el espectro de UVNIS de la cinética de producción del Hg(J) cuando 

el Hg(O) se agrega a la disolución de H2SO, 6M irradiado. El sistema se agitó durante 20 minutos 

a 1000 rpm y se hicieron las medidas cada 30 minutos en el espectro fotómetro. 
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Figura 16. a) Blanco de 11,so, 6 M b) H,so, 6 M sin irradiar e) H,so, 6 M irradiado d) H2SO, 6 M irradiado + 
Hg(O) agregodo e)JO min f) 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 UVNIS de la cinética de producción de Hg(l) cuando el 

sistema Hg(O)n-tiS04 6M es irradiado. El sistema se agitó durante 20 minutos a 1000 rpm y se 

hicieron las medidas cada 30 minutos en el espectrofotómctro. 
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Figura 17. a)Blanco de H2SO, 6 M b) Hg(O) + H2S04 6 M sin irradiar e) Hg(O) + 1-12SO, 6 M irradiado d) 30 
min e) 60 min f) 90 min g) 120 min h) 150 min i) 330 min j) 390 min k) 450 min 1) Reacción 
con Fc(O) después de 56 min. Dosis= 180 Gy; 1=36.06 Gy/min 
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4.4 POSIBLE MECANISMO: 

Las especies mayoritarias producidas por radió lisis de pulsos de 1-12S04 son l-1202 y radical 

sulfato. Este último produce la especie S20s2". Ambas especies moleculares actúan como agentes 

oxidantes y sus valores de potencial permiten suponer que estas sustancias reaccionan con Hgº 

para producir el Hg/•. También, por radiólisis de 1-120 a pH = O las especies químicas principales 

que participan en la formación del mercurio(!) son 1-120 2 y 0 2. De esta manera es posible sugerir 

que cuando se hace el esludio de esta reacción por el método 1, las reacciones (96), (97) y (98) si 

pueden producirse: 

S2os2· + 21-lgº ~ 2sol· + Hg22• 

l-1202 + 2Hg0 + 21-1' ~ 21-120 + Hgl' 

02 + 41-Igº + 41-f' ~ 21-120 + 21-Igl• 

(96) 

(97) 

(98) 

Por otra parte, para el método 11 se cree que se forman los clusters68 de 1-J~ 3+ mediante las 

reacciones (99) y (100). Nosotros pen•~•nos que la formación de estos clusters de mercurio 

incrementan la vida media de esta reacción porque el proceso (100) es reversible y produce 

mercurio(I) durante más tiempo. 

l-lg2 + + 1-Igt --+ Hg22+ + 21-Igº 

1-Ig/ + 1-Igl+ +-+ Hg.i3+ 
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S. LA REACCIÓN "CORAZÓN DE MERCURIO" SIN IRRADIACIÓN-y 

5.1 Disello Experimental para~ "reacción de mercurio". 

En la figura 18 se muestra el esquema del diseño experimental propuesto para llevar a 

cabo el estudio de la reacción "corazón de mercurio". 

B 

Fig. 18 A) cápsula de porcelana, B) burcta que contiene el oxidante, C) alambre de hierro, D) electrodo de calomel 
(llg/Hg2CI,), E) electrodo de platino, F) osciloscopio, O) tarjeta de adquisición de datos, dentro del CPU, H) 
conector. 

La reacción se efectuó en una cápsula de porcelana, donde se colocó mercurio metálico, 

en medio de ácido sulfúrico 6 M. Se introdujo un alambre de hierro que termina en punta, el cual 

toca levemente la periferia de la gota de mercurio. En seguida se agregó gota a gota el oxidante. 

Las oscilaciones fueron monitoreadas potenciométricamente con un electrodo indicador de 

platino acoplado a un electrodo de calomel saturado (ESC). conectados a un osciloscopio y a una 

tarjeta de adquisición de dalos vfa una computadora. Se trabajó con el osciloscopio y Ja tarjeta de 

adquisición de datos en forma separada y simultánea. Se efectuaron mediciones en la disolución, 

en la interfaz y en el mercurio. 
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S.2 Proccdlmicnlo Experimental 

En el estudio preliminar, se efectuó esta reacción en forma cualitativa modificando In 

técnica de Avnir2, observando las curvas de voltaje-tiempo con un osciloscopio digital TOS 520C 

de Tcktronix. Se utilizó un sistema abierto que contenía mercurio metálico en medio de ácido 

sulfúrico 6 M, hierro metálico y diversos oxidantes. Se observó que esta reacción presenta 

conducta oscilante con cualquier oxidante con un potencial normal arriba de 1.0 volts/ENH con 

respecto ni electrodo normal de hidrógeno, como son : ión Ce4
\ ión Mn04, ión Cr20/", ión 

Br03", ión J03", ión V02 +y con Hi02 tanto en medio de HCIO,IH2S04 como de HiS04 sólo . 

Pnrn cuantificar el estudio se eligió como oxidante al ion ce•• en medio de ácido 

sulfúrico, porque antes no había sido investigado, y porque el H2S04 no reacciona con el 

mercurio metálico. Se utilizó un electrodo de calomel saturado (ESC), como electrodo de 

referencia y un alambre de platino como electrodo de trabajo. Éste último se recubrió con papel 

parnfilm, para evitar el contacto con la disolución ácida. dejando libre sólo la punta. El electrodo 

de referencia secundario de calomel permite monitorear el potencial clectródico del Fe y el 

electrodo de trabajo de Pt permite monitorear el potencial clectródico de Hg. de tal manera que In 

diferencia de potencial entre el calomel saturado y el Pt nos permite conocer directamente el 

potencial de reacción o la fuerz.a electromotriz de la pila. Para demostrar que el papel del 

oxidante era generar especies de mercurio, se efectuó la reacción sin agregar oxidante, generando 

in situ ión mercurio(I), (l-lg/•), por irradiación del mercurio metálico en medio de ácido sulfúrico 

con rayos gamma de 60Co. El estudio de la dinámica de extinción de las oscilaciones se llevó a 

cabo mediante espectrofotometría de UVNIS y por análisis de las sci'ialcs adquiridas con una 

tarjeta de adquisición de datos LAB-PC-1200/AI de National Instruments vía una computadora. 

Con esta tarjeta se adquirieron datos de voltaje, con un tiempo de adquisición t.t = 494 µs y una 

frecuencia de muestreo de 2024 Hz. 

Se utilizaron reactivos grado analítico. Ln disolución de Ce(SO.}i . 41-120 se preparó en 

ácido sulfúrico 6 M y se estandarizó con oxalato de sodio mediante titulación volumétrica 

inversn3
• El alambre de hierro y de platino fueron adquiridos de Aldrich con una pureza de 

99.9%. El mercurio fue destilado a presión reducida y el agua utilizada fue tridcstilada según las 

re~omendacioncs para química de radiaciones. 16 
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Con la finalidad de proveer libertad a los movimientos hidrodinámicos del mercurio, la 

reacción se efectuó en un recipiente cóncavo, una cápsula de porcelana de 145 mm de diámetro y 

385 mL de capacidad. Se colocaron 8 mL = 106.4 g de mercurio metálico en la cápsula, se 

cubrieron con 25 mL de ácido sulfúrico 6 M y se agregó un volumen fijo de una disolución 

0.031 M de Ce4
+ agitando manualmente la disolución durante 1 minuto. En seguida, se introdujo 

un alambre de hierro de 2.0 mm de diámetro con punta de aguja, el cual se colocó a una distancia 

de interfaz de la periferia de la gota de mercurio hasta observar la auto-agitación propia del 

sistema y se dejó evolucionar éste, hasta que se extinguieran las oscilaciones. El estudio se 

realizó variando la concentración del oxidante en el sistema entre (4.3 - 25.2) x 10·3 moles/L. A 

esta concentración tan alta de ácido sulfúrico el ión ce•• se acompleja formando la especie 

[Ce1v(S04) 3]
2
" según lo informado por Cotton y col. 1s, el cual actúa como agente oxidante. El 

sulfato de cerio(IV) se disuelve de acuerdo a: 

(101) 

Para determinar la mejor geometría experimental, se efectuaron mediciones variando las 

posiciones de los electrodos de referencia. de trabajo, y la ubicación del alambre de hierro. El 

osciloscopio permitió distinguir el lugar en dónde ocurren las oscilaciones. Se observó que las 

oscilaciones se llevan a efecto sólo 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 

disolución y el electrodo de platino dentro del mercurio. La figura 19 mucstm el tipo de seilal 

obtenida cuando : (A) ambos electrodos están dentro del mercurio; (B) ambos electrodos se 

encuentran en la disolución; y (C) el electrodo de calomel está en la disolución y el electrodo de 

platino está dentro del mercurio; y respectivamente el hierro se coloca: (1) en la disolución (11) 

dentro del mercurio y (IJI) en la interfaz mercurio/disolución. 
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Fig. 19 A) Ambos electrodos están dentro del mercurio B) Ambos electrodos están en la disolución C) El electrodo de 
calomel está en la disolución y el electrodo de platino se encuentra dentro del mercurio: 1) Fe en la disolución 11) 
Fe dentro del mercurio lll) Fe en la interfaz mercurio/disolución. 

5.3 Resultados Experimentales y Análisis 

Un conjunto de herramientas conceptuales y matemálicas de la dinámica qufmica no 

lineal lS, 
31 han sido desarrolladas en el pasado para analizar modelos y datos experimentales de 

sistemas no lineales, similar al que nosotros estudiamos aquf. Especialmente, las series 

temporales proporcionan información valiosa concerniente a la periodicidad de la señal. Un 

régimen periódico se caraclcriz.a con dos parámetros: con la amplitud y el periodo de la 

oscilación. La evolución o la variación en el tiempo ftt) es la serie de tiempo. En especial las 

series de tiempo dan infonnación muy valiosa concerniente a la periodicidad de la señal. Una 

función periódica ftt) puede representarse como una superposición de sus componentes 
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periódicas y la determinación de sus fuerzas relativas es el análisis espectral. Si Qt) es periódica 

entonces el espectro es una combinación lineal de una frecuencia básica. Esta combinación lineal 

es la serie de Fourier. Si Qt) no es periódica, el espectro está expresado en términos de un 

continuo de frecuencias. Tal representación espectral es la transformada de Fourier de f{t). El 

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

A continuación se analiz.ará primero la serie temporal para el periodo y amplitud de Ja 

oscilación y se construirá el espacio fase correspondiente. Las siguientes figuras se refieren en el 

caso donde la concentración del oxidante en el sistema es de 15.5 x I0"3 moles/L, y lo usaremos 

para ejemplificar el mecanismo. 

Cuando se observa el transcurso completo de la dinámica de extinción de la reacción 

"corazón de mercurio" se han observado distintos tipos de señales que se pueden resumir como 

los más importantes y que se muestran en la figura 20. Encontrándose una señal irregular en la 

etapa inicial denotada como (A), que evolucionada en el tiempo transformándose en una señal de 

periodo-! de amplitud mayor (B), la que ha medida que transcurre el tiempo disminuye su 

amplitud y se incrementa su periodo (C), para tomarse en la etapa final en una señal de periodo 

entremezclado (4-3) en (D): para pasar a un perlodo-3 (E) y finalmente a período-2 (F). 
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Fig. 20 A) Sella! irregular, B) SL-ñal de period<>-1 de amplitud de 650 mV, C) Sella! de períod<>-1 de amplitud de 

500 mV, D) Seftnl de perlodo-4 mezclado, E) Sci\al de perlod<>-3, y F) Seftnl de perlod<>-2. 

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

trayectorias del sistema en un intervalo de tiempo definido) (M'(I), 11.V(I + r), 11.V(I + 2r)con 

r = 30 µs y un tiempo de retraso igual a 0.03 segundos en este caso equivalente 

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

órbitas periódicas de ciclo límite de período: 1, 3 y 2. Estas señales son similares para todos los 

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

sensibilidad enorme a condiciones iniciales. Fuera de este intervalo, los experimentos son 
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reproducibles estadlsticamente enseñando siempre las órbitas periódicas de ciclo limite de 

periodo I, 3 y 2, con la misma dinámica de evolución, siendo sólo diferente el tiempo de 

duración de las órbitas de período I, 3, y 2. 

A 

e .. ¡--¡-----¡ 
¡"\ __ J-1 1 
~"\ .~1: 1 

... ~-- ', 1 
i -----~----~ ··.K"" ,,,.<.º· 

:~,.•; ..... _ /.-;;··.~, 
' IJ ;;---u ~~' 

Fig. 21 (A) Órbita de período irregular (B) Órbita de período-! de amplitud mayor (C) Órbita de período-) de 
amplitud menor (D) Órbita de período-4 (E) Órbita de perlodo-3 (F) Órbita de period<>-2. 
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La tabla 4 muestra un cuadro resumen, indicando el tiempo en el que ocurre un tipo de 

seflal del potencial a través de un experimento, cuando se agregan inicialmente volúmenes 

variables de Ce4+, 

Tabla 4. Escala de liempo en la que ocurren las diferentes seftales del potencial, cuando se agregan volúmenes 
variables de ICe"J - 0.031 M. 

ICe"J ICe"J Periodo Perlodcrl Perfode>-3 Perlodcr2 
(mL) en el sistema Irregular 

x 1 o·~ moles/L (min) (min) (min) (min) 

4 4.3 (-) (O- 50) (62 - 64) (67 - 75) 

10 8.9 (·) (O - 60) (65-95) (105-108) 

15 11.6 (O - 1) (5 - 110) (127-150) (155 - 250) 

20 13.8 (O - 30) (32 - 140) (145 - 150) (152 - 160) 

25 15.5 (O - 30) (36- 175) (180-185) (195 - 240) 

35 18.1 (O - 1) (2-225) (246- 275) (290-315) 

52.2 21.0 (-) (70- 350) (351 - 395) (427 - 435) 

108.7 25.2 (-) (17-570) (650-658) (660- 705) 

(-) : Ja seflal no se observa. 

Hemos graficado las diferencias de tiempo para los periodos I, 3, 2 y se observa que 

existe una relación lineal entre la cantidad del oxidante ailadido y el tiempo de duración de In 

órbita de periodo-!. Pero la relación es no lineal para las órbitas de periodo 3 y 2. La figura 22 

muestra las gráficas correspondientes a los tiempos de duración de las órbitas de periodo I, 3, y 2 

en fünción de la cantidad agregada de oxidante, denotadas como A, B, y C respectivamente. La 

importancia de mostrar esta gráfica radica en el hecho de que existe una relación lineal entre la 

cantidad del oxidante Ce1v y el periodo-! lo que a su vez nos muestra que la aproximación de 

suponer más adelante que el perfodo-1 está asociado la existencia de la especie química Hg/• es 

bastante buena. 
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Fig. :?2 Durución de los órbiln• <~l función de In cunlidad de oxidante ni\adida. (A) Para órbitas de pcriodo-1 
(íl) Para órbitas de pcrlodo-3 y (C) Pare órbita.• de pcrlodo-2. 

Cuando el sistenm evoluciona en d tiempo. sin perturbación externa. y los ti:oómenos de 

difusión de las especies químicas están reguladas por lu uuto-agitación propiu de la reacción 

misma. se observa en todos los experimentos un tiempo de paso paulatino entre el ciclo límite de 

per{odo-1 al de pcrfodo-3. Se producen inestabilidades en el sistema en donde podemos encontrar 

órbitas con periodos que parecieran ser de 4 y lluclúan durante un tiempo pcquci\o. dando seilules 

de periodo entremezcladas del tipo 4-3 o incluso 6-3. en donde In difcrcnciu entre los periodos es 

pcqueilu. puru linalmente observar clurumente ciclos límite de período-3. Lo mismo sucede en el 

puso de úrbil!L~ de período J u 2. existiendo un tiempo de fluetuuciún entre períodos J-2, puru 

acabar en órbitas más puras de pcríodo-2. 

La obtención de lus sct1alcs irregulares se logran cuando el sistema produce una difcrenciu 

de potencial entre lns 770 - 760 mV /ESC para el máximo y 50 · 10 mV/ESC para el mínimo 

respectivamente. Durante un intervalo de tiempo de aproximadamente 30 minutos se observan 

aparentemente lodos los modos de oscilación <.¡ue produce la reacción "corazón di: mercurio". 

Estos modos de osciluciún producen estructuras geométricas semt.'.íuntes a la forrnu: triangular o 

de un corazón, círculo, pentágono. hexágono, estrellas de 8, y 16 punta~. cte. La liguru 23 

muestra algunos de estos modos de oscilación. 
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Fig. 2J Modos de oscilaci<ln semejantes a: (o) formo triangular o de cora7ón (b) circulo (e) pentágono 
(d) hexágono (e) ""trolla de 8 puntas y (1) estrello de lb puntas. 
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Estos modos tienen diferentes frecuencias de oscilación 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 círculo existe un flujo de corriente en sentido vertical, de tal 

manera que la frecuencia de oscilación es tan grande en ambos sentidos que generan 

prácticamente un círculo perfecto de diámetro constante. La figura 24 (A 1, A2 , y A 3) muestra la 

serie de tiempo, el retrato fase y la transformada de Fourier (FT) rcspect ivamente, para el 

intervalo 6.8 - 8.4 min. Puede observarse de estas figuras que el comportamiento parece ser 

aperiódico en la etapa inicial de su evolución. 
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Fig. 24 (A1) Serie de tiempo óV, vs 1, (A,) espacio fase, y (A3) transformada de Fourier para el intervalo de 
tiempo 6.8 - 8.4 min. 
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Después de los 30 minutos la señal evoluciona y se vuelve periódica, 

observándose oscilaciones de ciclo limite de período-! por un intervalo de aproximadamente 160 

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

y -0.01 mV/ESC. La figura 25 (B., B2, y B3) muestra la serie de tiempo, la representación del 

espacio fase y la transfonnada 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 B3) 

los picos correspondientes a la frecuencia co 1 = 3.5598 Hz y sus armónicos 2co0, 3 co0 , ... 

Se ha observado de la serie de tiempo que durante el tiempo en el cual la señal de per!odo­

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

máximo de la amplitud también decrece lentamente a 560 y el mínimo a -0.003 mV/ESC (figura 

25 B1). 
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Fig. 25 (B 1) Serie de liempo tJ. V, vs t, (B,) espacio fase, y (B,) transformado de Fourier poro el intervalo de 

liernpo 40.5 -42.2 min. !lay un ciclo limite de periodo-! asociado con este intervalo de oscilación. 
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Aproximadamente en los 140 minutos subsecuentes, la señal periódica disminuye su 

amplitud en forma paulatina, observándose que el tiempo de permanencia de la señal cerca de O.O 

volts (asociado con la cantidad de Hg a ser reducido) disminuye hasta reducirse a un punto, y la 

subida de potencial es más lenta (relacionado con la oxidación que es más lenta), (figura 26 C 1). 

Durante este periodo la cinética de las reacciones de oxidación son más lentas que las cinéticas de 

las reacciones de reducción. 
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Fig. 26 (C1) Serie de tiempo AV. vs 1, (C2) espacio fase, y (C,) lransformada de Fourier para el inlervalo de 
tiempo 182.0 -183.7 min. 
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Cuando la caída de potencial se ha reducido a un punto, empieza aparecer una segunda 

sella! de amplitud y período mayor. Esta señal se estabiliza en un tiempo muy corto como señal 

de perfodo-4 (figura 27 0 1¡, pero cuando se reconstruye el atractor se observa hasta una órbita de 

ciclo límite de perfodo-6, como muestra la figura 27 0 2 • 
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Fig. 27 (01) Serie de tiempo 6V, vs t, (O,) espacio rase, y (D1) transformada de Fourier para el intervalo de 
tiempo 186.2 - 187.9 min. 
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El sistema oscila por otros 45 min hasta dar origen a un atractor de período-3. En este 

caso la FT (figura 28 E3) muestra picos correspondientes a 3 frecuencias independientes (m1 

0.4942 Hz, ro2 = 0.5019 Hz, m3 = 3.0270 Hz,) y la combinación lineal de ellos. 
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Fig. 28 (E 1) Serie de tiempo L\ v. vs t, (E,) espacio fase, y (E3) transformada de Fourier para el intervalo de tiempo 
213.2 -214.9 min. 
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Finalmente, el sistema toma los próximos 33 min para llegar al atractor de perlodo-2 

(figura 29 F2). Nuevamente el análisis de In Ff (figura 29 E3) muestra picos correspondientes a 2 

frecuencias independientes (co 1 = 0.5946 Hz, co2 = 2.3938 Hz) y la combinación lineal de ellas. El 

máximo y el mínimo para los dos picos mostrados en la figura 29 F1 son 650, 490 mV/ESC y 45, 

-10 mV/ESC, respectivamente. 
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Fig. 29 (E,) Serie de liempo&V. vs t, (E,) espacio fase, y(E1) trnnsfonnada de Fourier para el intervalo de tiempo 
246.1 - 247.8 min. 
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La figura 30 muestra el cambio de áperiódico a perlodo-1 (figura 30a), de perlodo-1 a 

perlodo-3 (figura 30b), y de perlodo-3 a perlodo-2 (figura 30c). Como se ve en los dos primeros 

casos el paso de un atractor periódico a otro es abrupto pero en la transición de perlodo-3 -

perlodo-2 hay señales mezcladas de diferentes periodos por algunos minutos antes de que el 

perlodo-2 finalmente se estabilice. Esta figura muestra que las oscilaciones son muy regulares y 

no son interrumpidas por fases de desorden como una transición de intermitencia . 
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Fig. 30 (a) Transición de aperiódico a perfodo-1. (b) transición de perfodo-1 a perfod<>-3, (c) transición de 
perfodo-3 a perfodo-2, los números sirven para distinguir entre dos periodos mezclados. En todos los casos 
las t1echas indican el comienzo de la transición. 
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Después de 265 min la reacción se detiene, la señal de potencial oscilante desaparece y un 

potencial constante de 700 mV se establece, correspondiente al valor de potencial inicial del 

sistema .constituido por Hg/ H2S04 6M /electrodos, es decir, el sistema antes de agregar el 

oxidante y llevarse a cabo la reacción con hierro metálico. 

En conclusión, el sistema sufre oscilaciones inicialmente aperiódicas, a medida que la 

reacción transcurre el sistema se vuelve periódico mostrando oscilaciones de periodo-!, perlodo-

3 y perfodo-2. El comportamiento oscilante en cada intervalo de tiempo está amortiguado. Cabe 

señalar, sin embargo, que la notación común de pcriodo-2, perlodo-3, etc., para las oscilaciones 

en sistemas no lineales se refiere a oscilaciones con frecuencias ftjas y esos términos son 

comúnmente asociados a Secuencias Universales, que no es el caso del experimento presente. Las 

oscilaciones amortiguadas separadas por períodos inmóviles intermitentes es lo que se llama 

estallido (bursting) y las transiciones descritas anteriormente podrían conectarse con 

bifurcaciones subcríticas dt." Hopf. (En la bifurcación suberítica de Hop, el estado estable del 

sistema mantiene su estabilidad pero se rodea de un par de ciclos límites, siendo el ciclo límite 

interno inestable, y el ciclo limite externo estable. Tal situación da lugar a una biestabilidnd entre 

el estado estable y el estl!do oscilatorio estable). 
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5.4 Producción de Hgz2+' mediante irradiación-y para elucidar mecanismo de reacción. 

Para demostrar que las especies de mercurio son las responsables de las oscilaciones, se 

efectuó la reacción sin agregar oxidante, generando in si/u especies de mercurio por irradiación68 

del mercurio metálico en medio de ácido sulfúrico39 6 M. 

Para irradiar el sistema Hgº /H2S04cocuosoJ se utilizaron rayos gamma de 6°Co provenientes 

de un fuente Gammabcam 651 PT, con una intensidad de dosis de 1.8 kGy/hr determinada 

mediante dosimetría de Fricke. Para identificar las especies que se producen mediante 

espectrofotometría de UVNIS, se utilizó un equipo Perkin Elmer Serie 553, con un barrido de 

longitud de onda entre 600 y 190 nm. 

Primero, se realizaron las curvas de calibración para el mercurio(!), mercurio(Il) y 

hierro(III) en medio de ácido sulfúrico 6 M. El hicrro(II) no absorbe en la región de UVNIS. Se 

estimaron los coeficientes de extinción molar, cuyas unidades son M" 1·cm·1
, siendo para el Hg(I) 

en l.24onm = 1416, para el Hg(II) en A199nm = 16995 y para el Fe(lll) en l.Joonm = 3008, en la región 

lineal a 298 K. Los picos de absorción a 240 y 202 nm caracterizan al Hg(l) y se pueden estimar 

concentraciones entre (1.0 - 3.5) x JO"' M. El pico de absorción a 199 nm y su forma permiten 

determinar concentraciones de Hg(ll) entre (2.2 - 8.9) x !0"5 M, luego hay un corrimiento a 292 

nm para concentraciones mayores. Para el caso del Fe(lll) hay un corrimiento del pico de 300 nm 

a concentraciones mayores a 3 .3 x 1 O"' M. La figura 31 muestra los espectros de absorción 

corre~'J'ondientes para las especies químicas Hg(I), Hg(II) y Fe(lll). 

(A) (B) (C) 

'""' 
l\ 

L 
Fig. 31 (A) Curva de calibración para Hg(I), (8) Curva de calibración para Hg(lf), y (C) Curva de calibración para 

Fc(lll). La escala de absorbencia es de O • 3. 

1 
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Segundo, se estudió la estabilidad del sistema Hg0/H2S04<ocuoso¡ y se observó que el 

oxigeno atmosférico oxida ni mercurio(O), produciendo pequeñas cantidades de mercurio(I) del 

orden de (1.0 - 1.3) x JO ... M. El espectro de absorción de la figura 32 muestra la producción de 

mercurio(I) en función del tiempo, sin agregar oxidante. La obtención del espectro se realizó cada 

hora. 
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Fig. 32 Espectro de absorbancia del sistema Hgº/l 12SO"~º~» (a) Espectro del sistema 15 minutos después. 
(b) Adquisición del espectro 1 hora después. (e) 2 horas después, y (d) 3 horas después. 

Tercero, se irradió el sistema Hgº/I·hSO,ca'u""') a diferentes dosis, para determinar las 

especies de mercurio que se producen. La figura 33 muestra el espectro de absorción de la 

muestra sin irradiar e irmdinda u diferentes dosis, observándose que entre una dosis de 150-450 

Gy sólo se forma Ju especie Hg(I). 
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Fig. 33 (•)Espectro de absorción de la mueslra sin irradiar del sis1ema consliluido por 8 mi de 
mercurio melálico cubierto con 25 mi de H2S04 6 M, (b), (c) y (d) Espectros del 
sistema irradiado a una dosis de 150, 300 y 450 Gyrespectivamenle. 

Al efectuar la reacción con hierro metálico se observaron oscilaciones periódicas con un 

tiempo total de reacción de 2 minutos para In dosis de 150 Gy. Al incrementar la concentración in 

sit11 de la especie Hg(J) aumentó el tiempo de reacción, obteniéndose oscilaciones por casi 7 

horas para una dosis de 900 Gy. La amplitud de la órbita periódica en la primera fase varió 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 presentó el mismo patrón de comportamiento que cuando se 

trabaja agregando oxidante, observándose las órbitas de periodo 1 y órbitas de periodo 3 y 2 en In 

fase final de la reacción, como muestra la figura 34. 

93 



.w,1 ... •1 

... .. - ... 
..... 11 ... 

::¡iy(rr(rr(l(r'----rrr 

'Fú(~(rrQ_~ 
Fig. 34 El potencial del mercurio muestra oscilaciones de perlodo-1, seguida por oscilaciones de perlodo-3 y 

finalmente de perlodo-2. (Método 11). 

Estas observaciones permiten establecer que la radiación ionizante no afecta la dinámica 

de extinción, pero si incrementa la vida media de esta reacción. 

Cuarto, para asegurar que el mercurio([) es el responsable de las oscilaciones se efectuó la 

reacción agregando una punta de espátula de la sal estándar de sulfato mercurioso al sistema 

HgºII-hS04(acuoso>• y se efectuó la reacción con hierro(O) siguiendo la reacción cada 15 minutos. 

La figura 35 muestra la reacción hasta que las oscilaciones se detienen. Los espectros (b), (c), (d) 

y (e) muestran los picos de absorción correspondientes a Hg(I). A partir de (t) se observa que se 

produce Hg 

\\'avelcngtil (nm) 

Fig.35 (a)Espectro de absorción del sistema Hg(O) en medio de ácido sultürico + una concentración de Ja sal 
estándar de sulfato mercurioso. (b) Reacción con hierro metálico a Jos 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 repitió la reacción agregando una pequeña cantidad de la sal estándar de 

mercurio(I), se dejó oscilar durante un tiempo, y se agregó una cantidad necesaria de la sal 

estándar de mercurio(II) para detener las oscilaciones. 

5.5 Mecanismo de Reacción para la Reacción "Corazón de Mercurio". 

Para proponer el mecanismo de reacción se consideró sólo la especie inestable del 

mercurio, que en este caso es el mercurio(!) en tres fomlaS: como ión libre Hg/+. como especie 

molecular correspondiente al precipitado de sulfato mercurioso o film o película y :.e propuso la 

especie molecular de sulfato mercurioso que nosotros llmnamos soluble. Esta última, permite de 

manera inmediata establecer el equilibrio, mediante una mayor solubilización o precipitación del 

Hg2S04, al producirse cualquier cambio en la concentración de Hg2 
2
'. Se estableció una 

asociación de las especies químicas con las diferentes señales obtenidas en el transcurso de la 

reacción química, considerando lus oscilaciones de los diferentes períodos. Se construyó el 

mecanismo basado en los potenciales de electrodo de reducción forrnal en medio ácido. 

(i) Oscilaciones iniciales y de período-/. El oxidante Ce1v reacciona con el mercurio metálico 

(referido a continuación como Hg0
) de acuerdo a las siguientes reacciones: 

t>. V n = 0.876 V /ESC (1 Ola) 

2[Ce1v(S04)J)2" + 2Hg0 
-" Hg2S04 !in•>+ 2[Ce"'(S0.1)t + 4S04 2'c•c> .ó.Vn = 0.785 V/ESC (/Ole) 

Aquí Hg/+ es el ión libre en disolución, Hg2S04 csoll es la especie molecular denominada 

sulfato mercurioso soluble, y Hg2S04 (in•> es la especie molecular precipitada o formando 

película, llamada sulfato mercurioso insoluble. A cualquiera de estas 3 especies la hemos 

denotado como Hg(J). Las tres reacciones señaladas ameriormente ocurren en forma paralela con 

95 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



cinéticas diferentes dando por resultado un potencial de equilibrio del sistema de acuerdo con los 

valores experimentales. 

Las reacciones de reducción correspondientes son (el Fe metálico se denotó como Feº): 

Feº+ Hgl' ~ Fe2'<••1 + 2Hg0 t:J,.V0 = -0.064 V/ESC (103a) 

' o ' ·. ' 2+ o 2 
Fe + H~S04 (sol) ;:< Fe (ac) + 2Hg + 804 °(.c) t:J,.V0 = -0.155 V/ESC (JOJb) 

t:J,.V0 = -0.155 V/ESC (103c) 

Cabe señalar que los valores teóricos calculados para las ecuaciones 1 y 2 se hicieron 

utiliz.ando la ecuación de Nerst con los potenciales normales estándares para cada sistema como 

se reporta en la literatura, correspondientes a disoluciones acuosas en medio de H2S04 0.5M. 

Estrictrunente debe hacerse una corrección correspondiente a disoluciones en medio de H2S04 

6M. Sin embargo, los potenciales en sulfiirico 6 M no se encuentran disponibles en la literatura y 

su determinación está más allá del alcance este trabajo. Asf, los valores de potencial teórico 

determinados anteriormente y en las próximas ecuaciones pueden compararse sólo 

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 película sobre el mercurio metálico. La formación de la 

especie Hg2S04 Crol) permite el establecimiento del equilibrio entre la especie iónica libre de 

mercurio en solución y el sulfato mercurioso insoluble: 

(/04) 

A medida que el tiempo progresa, el equilibrio se desplaza hacia la parte izquierda de la 

reacción (104) de tal manera, que son consumidos tanto el sulfato insoluble como el soluble, y 

solamente ocurren las reacciones de óxido-reducción representadas en las ecuaciones (102a) y 

rrESlS CON 
Vl\LLh DE ORlGEN 

96 



(/03a), hasta que el periodo-! se estabiliza. Esto concuerda con los valores experimentales de V 

"'770 mV/ESC. 

(ii) Oscilaciones de periodo-3. Cuando el Ce1v se ha consumido totalmente, un segundo oxidante 

cobra importancia, este es el oxigeno presente en disolución, el cual reacciona con el Hgº. A su 

vez, en el sistema se ha estado acumulando el mercurio(ll), (tercer oxidante), quién también 

reacciona con el mercurio(O) y finalmente la concentración creciente de In especie hierro(IJI), 

(cuarto oxidante), que puede también reaccionar con el mereurio(O). Las tres reacciones de 

oxidación para la sei\al de periodo-3 representadas por las ecuaciones químicas son: 

.ó.Vn = 0.796 V/ESC (105a) 

.ó.Vn = 0.611 V/ESC (105b) 

.ó.Vn = 0.450 V/ESC (105c) 

Las reacciones de reducción correspondientes son: 

Feº + Hg2+ ..,. Fe2+ + Hgº .ó.Vn.= -0.035 V/ESC (/06a) 

.ó.Vn = -0.064 V/ESC (106b) 

.ó.Vn = -0.155 V/ESC (106c) 

El HgH se ha denotado también como mercurio(ll). El Fe111 por otra parte es producido 

por la reacción entre el hierro metálico y el medio de ácido sulfürico, produciendo sobre la 

superficie H2 gaseoso. La especie de hierro(II) producida por esta reacción, actúa como agente 

reductor reduciendo ni mercurio(!) a mercurio(O) generando el hierro(III). Las reacciones 

ocurridaq se representan mediante las ecuaciones (107) y (108): 
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(107) 

(108) 

Los potenciales detenninados anteriormente también están de acuerdo con los valores obtenidos 

experimentalmente. 

(iii) Oscilaciones de período-2. Solamente se producen las reacciones de oxidación (/ 05a), 

(105b) y las reacciones de reducción respectivas (106a) y (106b). Se piensa que la generación de 

mercurio(!) mediante la vía del cuarto oxidante Fc 111 = 0,4 ya no ocurre, puesto que después de 

un tiempo la [Fe111J pennanece constante, como se observa en el espectro de UVNIS. Esto se cree 

que se debe a que la reacción: 

av. = 0.541 V/ESC 

ya no se produce. De tal manera que ahora la concentración de Hg2
+ crece hasta que supera la 

producción de mcrcurio(I), siendo asf que [Hg2+) >> [Hg/+]. 

A continuación se describe con palabras, lo representado anteriormente mediante 

ecuaciones químicas. Se cree que el mcrcurio(O) reacciona con agentes oxidantes de acuerdo a la 

fuem1 de oxidación de éstos. Para este caso reacciona primero con el Ce(IV). Cuando el primer 

oxidante se acaba completamente reacciona con el oxfgeno(O) disuelto en disolución acuosa, 

luego con Hg2
·, cuando la concentración de éste aumenta y finalmente con el hierro(III) formado. 

Para explicar la observación que la masa de mercurio metálico inicial casi no varia, se propone 

que a su vez el mercurio(I) formado se reduce a mercurio(O) con los reductores Feº, Fe2
+ e H2, 

también de acuerdo a la fuerza de reducción y concentración in silll de estas especies. 

En la etapa inicial el Ce4
\ debido a su fuerza oxidante puede producir las especies 

mercurio(!) y mercurio(Il}. En el primer lapso de tiempo sólo vemos la formación de mercurio(I), 

puesto que compiten la formación del mercurio{I) mediante una cinética lenta y la de 

mercurio(II) con una cinética rápida. Observándose sólo el mecanismo de cinética lenta. Es asf, 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

98 



que todo el posible mereurio(ll) formado, al reaccionar con mcrcurio(O) se transforma en 

mercurio(I). 

Cuando se agota el oxidante Ce .. , el 0 2 en disolución favorece la formación de la especie 

mercurio(ll) mediante una cinética rápida, y entonces se produce una competencia en la 

producción de las especies mercurio{II) y mcrcurio(I). 

El incremento de mercurio(ll) en la disolución hace que éste a su vez reaccione con el 

mercurio(O) y produzca mercurio(!). Al mismo tiempo en el seno de la disolución se acumula 

suficiente Fe111 que es capaz de reaccionar con el mercurio(O), aumentando la cantidad de 

mercurio(I) suficiente para formar sulfato mercurioso soluble. Estas vías de producción de la 

especie mercurio(!) hace que cambie la dinámica del sistema. Es entonces cuando se observan los 

ciclos de periodo-3. Además, esta reacción de reducción del Fe3
' explica el por qué cuando la 

reacción deja de oscilar no se encuentra una gran cantidad de hierro(! Il), la que se comprueba 

mediante formación del complejo rojo con tiocianato que no es ahundantc. 

Así, el sulfato mercurioso soluble formado, a su vez, reacciona con el hierro(Il) que se 

genera in situ en forma continua mediante una cinética rápida para producir mercurio(O). Por lo 

tanto, este compuesto desaparece en el tiempo, produciéndose otro cambio en la dinámica de 

reacción, en donde se observan los ciclos de periodo-2. 

Cuando la concentración de ión mercurio(Il) es mayor que la concentración de ión 

mercurio(!), la reacción deja de oscilar. 

Esto se puede resumir en el esquema 1, el cual representa un probable mecanismo de 

reacción, y el cual se ha construido con base en la escala de potenciales norrnales de reducción en 

disolución ácida y retomando la idea propuesta por Avnir2. 
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Oxldlzlng agents 

Esquema l. Mecanismo probable de reacción para la reacción "corazón de mercurio". 
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6. CONCLUSIONES 

Demostramos experimentalmente que las oscilaciones del sistema "corazón de mercurio" 

son inducidas por reacciones químicas que ocurren en la interfaz Hg/disolución generando 

mercurio(!) en la forma de ión libre Hg2
2

' o en la forma molecular ya sea como sulfato 

mercurioso soluble o sulfato mercurioso precipitado o película. Propusimos la presencia de la 

especie Hg2S04(,.,fubl•l la cual permite el establecimiento del equilibrio entre las especies iónicas 

libres en disolución y el sulfato mercurio insoluble a través de la ecuación (/ 0./). 

Desde el punto de vista electroquímico, los pares Hg0/Hg(l), re0/Fe2' generan un cwnpo 

eléctrico que afecta la tensión superficial y produce modos de oscilación. Los modos de 

oscilación son función de los valores de la diferencia de potencial global entre las reacciones 

químicas. Cuando las especies químicas involucradas producen una diferencia de potencial entre 

770 y 760 mV/ESC, la señal de voltaje producido es irregular y aparentemente aparecen todos los 

modos intrínsecos de oscilación de la reacción. En este caso los modos de oscilación son corazón, 

circulo, pentágono, hexágono, y estrellas de 8 y 16 puntas como se muestran en la figura 23. Se 

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

El estudio se realizó con altas concentraciones de ácido, se muestra que existe una 

transición entre tres regímenes los cuales corresponden a ciclos limites de periodo-!, -3 y -2 

(oscilaciones amortiguadas). Para estos regímenes se propusieron reacciones de óxido-reducción, 

ecuaciones (102)-(/06), donde el potencial calculado para cada máximo concuerda con los 

valores experimentales. La dinámica oscilatoria de la reacción "corazón de mercurio" se 

extingue, es decir, la~ oscilaciones se detienen cuando la [Hg(II)] >> [Hg(I)]. Se piensa que la 

secuencia de estas transiciones no es universal y depende de la concentración específica de los 

reactantes, como se ha hecho notar antes, y podría interpretarse en términos de una bifurcación 

subcrítica de Hopf. El estudio de la rmturale7.a de estas transiciones merece un examen más 

profundo. 

Finalmente, hemos demostrado que la radiólisis gamma del Hgº en medio de ácido 

sulfúrico 6 M, en aire, genera especies primarias oxidantes que provocan la oxidación del 

mercurio(O) a mcrcurio(I), de tal manera, que puede decirse que los rayos y de 60Co inducen la 
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generación de movimiento. Esta investigación abre una perspectiva a la qulmica de radiaciones 

en el estudio de reacciones oscilantes favoreciendo que el tiempo de reacción se incremente, por 

la generación i11 si/11 de la especie que produce la oscilación, y los radicales libres con 

propiedades oxidantes y de vida media larga englobados en el mercurio metálico, mantienen la 

producción de mercurio(!) por un tiempo mayor, después de irradiar. Parte de estos resultados 

están consignados en una publicación internacional. 13 

Existen todavía muchas preguntas en el estudio de la reacción "corazón de mercurio", por 

ejemplo la naturaleza de las transiciones entre los diferentes regímenes, su secuencia, el papel 

exacto de las concentraciones de las diversas especies. Para ello, como continuación de este 

trabajo, se podrla dcterrninar i11 si/11, mediante espectrofotomctrla UV NIS con una sonda para 

liquidas, la variación de las concentraciones de las especies I-lg/• y Fe3
', en la parte final de los 

modos periódicos de la reacción "corazón de mercurio". en dos formas: 

a) Agregando una concentración inicial conocida de la sal estándar de mcrcurio(I). Esto con 

la finalidad de encontrar las ecuaciones dinámicas que modelen el sistema y 

b) Produciendo una concentración inicial conocida de I-lg/' mediante irradiación gamma, 

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

Otra posibilidad es estudiar la influencia de la geometría del metal en la reacción, para 

predecir la fonna del movimiento que presentará la reacción durante el tiempo que dura la seilal 

irregular. También, se podría analizar la posibilidad de encontrar evolución espacial en la 

reacción. 
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Study of the Extinction Dynamics of the Mercury Heating llcart Reaction in Acid Solution 
and in the Presencc of y-Radiation 

1. lntroductJon 

Susana Castillo-Rojas• 

/luliluto de Cienrius Nuc/i•ure.'i. UNAM. Apartado Postal 70-S4J, Circuito Ex1en'or CU, 
04510 Afi?xico, !J. F.. MCxirn 

José Luz Gonzílcz-Chávcz 

Dcpartamc111CJ Je Quimica A11afitica, Fam/lad de Química. UNAM. 04510 Aléxicn, D. F., México 

Luis Vicente 

Dt·panamrnto de Física y Q11imlca Teórica. Fac11/tad de Química, UNAAI, n1SJO Afé.xicu. D. F .. J.féxlco 

GuUlcrmlna Durillo 

/n.slüuto de Cle11cias Nuc/carc.r;, UNA.\/, Apanaclo Postal 70-J4J, Circ:ulto Extcrinr CU. 
OIS/O Jr,féxico, D. F.. MCxico 
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Thc dynamics ofthc oscillatory mcrcury bcating h~art (MOH) rcaction in ocid aqucous solution with Cc1v us 
thc oxidizing ngcnt was invcstigatcd. 111c rcaction slowly runs down O\'Cr a pcriod of n fcw hours, until nll 
oscillntory activity cvcntually cea ses. During lhis pcriod thc dynamics slowly cvolvcs, showing qualitativcly 
difTcrcnt fonns or oscillations. Thcsc oscillations display diffcrcnt modcs of oscillations with gcomctric 
structurcs similar to hcart, circlc, pcntagon, hcxagon. nnd 8- and 16-pointcd stars. As time procccds, limit­
cyclc oscillations of pcriod-1. pcriod-3, and pcrind-2 appcar succcsc¡ivcly. Howcvcr. thcsc oscillatiomr nrc 
dampcd and could be intcrprctcd in tcnns ofa suhcritical Bopfbifun:ation. \Ve proposc difTcrcnl oxidation­
rcduction rcaclinns to cxplain thc appcarancc of thcsc cycles based on thc fonnation nf mercury(I) spccics, 
in thc form of free 1-lg!'• ion or, in molecular fonn, as a soluble mcrcumus sulfate ora mcrcumu:i:> sulfate 
film. 111c thcorctical potcntial \'aluc-; calculatcd for thcsc rcactions ngrcc wcll with our experimental valucs. 
An cxpcrimcnl was pcrfonncd nlso without adding thc cerv mddant, gcncrnting in situ <>pccics of Hg(O hy 
y-irradiating thc mc1allic Hg in thc samc acid solution ns bcforc. 11 is shmi.n that "°Co y-rays induce thc 
gcncration of oscillations. In lhis way wc support our claim that oscillations are duc to thc fonnation of 
chcmieal spccics of 1-Jg(l) he it ionic or nmlecular and thnt cxtinctinn occurs whcn [Hg(ll)J » {llg(J)j. 

TI1c mcn:ury hcating: hcart, or Mnn system ,was obscrvcJ 
by Kiihnc ami reponed by Lippmann as car1y as 1873. "2 

Basically. thc systcm consi'its of a gi\'cn amnunt nf liquid 11,g 
placed in a concave or flat·lxlttnm vcs~I. TI1c top surface of 
thc llg is then covcrcd with aqucou~ acid or hase, an 01'.idant is 
adc:JC'd, and the cin:uit is closcd with a metal tir (Fe or Al). Thc 
mt.'tJI tip is hmught ncar to thc 1 lg drop periphcry and the drop 
hc!!ins to oscillatc 

ofO:(aq) is rcspnnsihlc for thc modificntion'i in surface tcnsion 
of thc Hg drop. Kci7.cr et al. 3 wt..TC thc firsl ro proposc a 
mathcmatical mütlcl with lhrce variables, showing limit cyclc 
oscillarions. 

Sincc thi~ work thc Mnll sysrcm has hccn thc objcct of 
severa! rcccnt investigations1 ~ 7 using vanuus experimental 
proccdurcs. The inscrtion of a variable poWC'r supply hctwccn 
thc Al and W ck-ctrodcs aflows 1hc application of a polC'nrial 
difTercnce to induce oscillations. Olson et al.~ introduced a 
rcfcrcnce clcctrodc which allows thc llg clcctroc..lc potcntrnl to 
he folluwcd TI1c response of thc l lg drnp to an c~tcrnal 
oscillaring ficld was monitorcd in tt..-nns ofsurfacc potcntial and 
conditiono; under which thc MHll systcm C3n he dcscribcd in 
lcnn~ of thc clcctmcapillary cffcct Wt.."TC cstahli'ihed. Thcy 
showcd th:tt in neutral ami basic solutions oscillations can he 
su .. ttincd hy ilpplication ofthc oscillating ficld wirhmn fom1atíon 
of a surfacc film. 

Kci1cr el al 1 madc a dctailcJ analysis of 1his reaction with 
thc systcm functioning as an clcctrocht..'Tllical ccll: a rungstcn 
c)cctroc..lc contacr.o. thc llg and thc potcntial of Ibis tungstcn 
clcctrodc is set by nltaching it to nn Al or Fe counrcr clcctmdc. 
Thc vohagc bctwcen 1 fg anJ thc corroding elc.-ctroJe undcrgncs 
pcriodic changcs wh1ch wcre followcd on an oscilloscopc. In 
acidic oxiJi7ing solutions thcy associ:ucd thc o~cilforions with 
thc fonnation 11nJ rcmoval of a llgiS04 suñacc layer anti, in 
rhe ahscncc of stmng oxidants. it was founJ that thc prescncc 

Smolin amJ lmb1hl7 foumt ncw mod~ nf nscillation by 
confming thc l lg Jrop to difü.'f"cnt gcometrics anc..1. by varying 
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thc potcntial, thcy showcd lhat transition<; can be induced 
betwecn thcm. Thcy statcd that thc oscillations are gencrntcd 
by the coupling hetwccn clcctruchcmical and mechanical 
proccsses. In this papcr wc rcport thc dynamics sccn during 
thc cntirc timc-coursc of a Mílll n-action in a concavc vcsscl 
and rccording the clcctrode potcntial of llg oscillatinr, undcr 
varinus conditions. Bccau'ic thcrc is no rcfrcstuncnt of thc 
quantity of oxidizing agcnt wc study an "cxlinction" <lynamics 
and pcrfonn a sn1dy of 1hc diffcrcnt modcs of motion scen in 
this systcm for lligh conccntrations of sulfuric acid. 

The second objccti\'c of thc prcscnt study was to elucidatc 
thc chcmistry involv("d in the MOi I rcaction when it functions 
asan clcctrochcmical cell. Wc also aimcd to invcstigntc whcthcr 
the fonns of mcillation, undcr c'l\:pcrimentally dcfincd condi­
lions, dcpcnd <'n thc oxidi7ing agcnt, orare only a function of 
lhc conccntration ofthc chcmical spccics Jlg(I). llg(ll), and of 
thc conccnlration rclation [l lg(r)}'fl lg(ll)). FmalJy. to show that 
oscillafiom are also triggcrcd wilhout thc formation and rcmoval 
of a surfacc Jaycr an cxpcrimcnt was pcrfonncd without adding 
lhc C'crv oxidan!, but gcncrnting in sin1 specics of llg(I) by 
y-irradiatint~ thc mctallic l lg in thc samc aciJ solution as bcforc. 

2. E1p<"rlml'nt•I Dl't11ll\ 

Thc rcaction was pcrfom1cd in a concavc \lesscl, a porcelain 
dish of JBS mL capaciry. An 8 ml( IOG.4 g) samplc of mctallic 
llg was placed in thc dish and covcrcd with 25 mL of 6 M 
sulfuric acid. In this gcomctry thc motion of lhc l lg is rclatively 
unconstraincd a~d oscillations can occur in severa! modcs. 
Analytic-gradc rcagc:nts were used always. A Cc(S04h·411~0 
solurion was prcparcd in 6 M sulfuric acid and standardizcd 
with sodüun oxalatc by invcr..c volumctric titration. Al this 
conccntration of sulfuric acid thc major cl!Ti1un spccics is 11 
(CcR'(SO..)J]2- and ít acts u thc oxidant agent. Thc ceric sulfate 
disolves accorJing to 

Cc(S0,)1•4H10 + so/-Caq) - [Ccivcso,i,12
- + 411,0 

(1) 

A saturatcd calomel clcctmdc (SCE), was uscd as rcfcrcncc 
electrodc and a platinum wirc as working clcctmdc. Thi!i 
clcctrode was covcred with Para film to avoid contact with the 
acid solution, lcaving free only thc tip which was '-'ithin thc 
llg body. Thc voltagc-timc cun·cs wcrc mca. .. "Ured with a TOS 
520(" Tel'tronix digital oscilloscopc. Thc iron and platimnn 
wires wcrc from AIWich with a pwity of99.C)'llo. IJg was distillcd 
at rcduccd pressurc and water was triply distilled acconJing to 
rccommcndaticms for radiation chcmistry."' 

Thc sctup is dcpicicd in Figure l. We ha ve vcrificd lhat wíth 
this arrangcrncnt the rcaction prcscnts an oscillatory behavior 
with thc following oxidant ions with a normal potcntial abovc 
1.0 V with rcspcct to thc nonnal hydrogcn elcctrodc (/NI JE): 
Ce"', MnO,.-, Cr1011-, Br01-. IOJ-, and V02+ in 112S04 
solution. In this work Cetv was choscn bccausc i1 has not hccn 
studicd bcforc. 

Thc study ofthc oscillation extinction dynamics was followcd 
by a computcrizcd arulysis of voltagc signals acquircd with a 
National lnstrumcnts LAB-PC-1200/AI analog-to-digital con­
vcrter board (data wcrc takcn cvcry 6.t = 494 JlS). To irrndiatc 
thc llgll l,SO,(aql systcrn we uscd "'Co )'-rays from a Grun­
mabeam 651 PT sowce, with a dosc ratc of 1.8 kGylh. Wc 
uscd UVNIS spcctrophotomctry with a Series 553 Perlcin-Elmcr 
spcctropbotomctcr far identifying thc pmduccd spccics. The 
traces wcrc canied out with a wavclcngth rangc bctwem 600 
and 190 nm. 

((\ 
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B 

•lgarr t. Experimental sctup: (A) porcclain dish, (B) bure1 with 
orjdiring agenl, (C) iron tip, (D} saturated calomel clcctrodc (SCE), 
(E) Pt clccttode, (f) oscilloscope, (G) boord for dala ucquisition, (11) 
l/O conncctor block. 

3. Results 

l.t. Aa•lysis or the Osc:lll1tiom. A set of conceptual .rnd 
ma!hcmatical tools of nonlincar chcmical dynamics 'º·" havc 
bccn dcvelopcd in thc pa.st for analyzing models and experi­
mental data of nonlincar systcms as thc one wc study hcre. 
Spccially thc time series yield valwhlc infonnaticm conccming 
thc periodicity ofthe signa l. In this section wc analyzc first thc 
time series for thc p ... 'Tiod and amptirudc of oscillafions and 
construct thcreaftcr thc corrcsponding phasc porlraits. 

In thc experimcnts a fixcd volumc of oxidant solution 
conccntration was addcd and thc solution shakcn initially 
fI1311ually for 1 min. Thcn, a 2.0 mm diamctcr iron wirc with 
pointcd tip was inscrted ami placed al thc ftg drop pcriphcry. 
This triggcrs sustaincd oscillations of thc mcrcury hody and 
thc cvolution of the systcm was recordcd until oscillations 
cxtinguishcd. Severa! diffcrent cxperimcnts with similar initial 
coaditions havc hcen canicd out lo cm:urc rcproducihility of 
thc results. 

For thc rangc of studicd conccntrations (roughly (4.S-15.S) 
x IO- l moVl) lhcre is a lapsc of time whcrc irregular 
oscillarions occurs (approximatively 22 min), then a pcriod-1 
orbit is devclopcd, followcd by a pcriod-3 orbit, and finally a 
period-2 orbit occurs. Thc systcm spcmls diffcrcnt fimco; in each 
pcriod and that depends on thc initial concentrution of thc 
oxidant. 

The following figures refcrs to thc case whcre a conccatration 
of 15.5 x w-1 mol/L ofmtidant was addcd and will be use to 
cxcmptify thc mcchanism. First. in thc irregular signal thc 
polentials (the potcntial of mcrcury in con1ac1 with the acid 
solufion with respcct to thc rcfcrcncc clectrode)at thc extreme 
of the oscillations wm: bcfween 770 and 760 mV/SCE whcn 
tbc llg was in contact with the Fe electrode and between 80 
and 60 mV/SCE whcn thc drop was out of contact with the 
counter clectrodc. OVer an intcrva1 of approximatcly 22 min 
many diffcrcnt oscillating modcs are obscrved Thc gcometric 
structurcs ohscrvcd are that of a trianglc, circle, pcntagon. 
hexagon, and 8- and 16·pointcd stars and thcy are shown in 
Figure 2 ahhough thcy du not occur in thc sequcncc shown in 
thc picrure but rathcr in a random scqucncc. This 16-pointcd 
star could be in fact the ovcrlapping of two 8-pointed stars. 
Wc havc also obscrved that a film of sulfate (white color) has 
becn created on the surfacc of the mctaJJic l lg. Thc extreme 
valucs decrease slowly during this time interval, ranging at thc 
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H~urT 2. l>1ffcn:n1 gcomctncul moJcs ur U'4'1lla11on <•I tnAn(llc .lh•rc ur hcan. (bl 1.:m:lt', (1.·1 J'll!"'"l~un, hll hcution. (e) H·ro1nll•J !llar, et) lf,. 
íl\IUllt•J i.IJt 

t·nd hct\\l'1..'t1 740 anJ 720 m\'IS('E for lht.- nmir.1mun uml Sn-
10 m\''S('E for lht• 1111nimu11. ll.'!'IJ'K.'Cll\'cly. 

F1gua· .la. h. l" \huw' 1hc rime ~nt..'!i, thc rihasc spacc 
r~rrcs.cnranun (6J'(11. /\llt 1 r). /\lit 1 2rH wilh r = 30ps 
1appm'l:1matcly IOu'O of rhc rwnotl. u~mt O.Ul s m thi!!. ca<tel 
a1HI !he fouricr trnnsfom1 (n·t rc~p."ct1\·cly, for 1hc tune intcrvul 
1h.7- 1 X.ft 111111 As. can he \t'CO frurn 1hc1oe figun.~. thc ht.-lul\'111r 
luok!t u~·no<lic m thl) l'arly time uf lhc l 0 vnlutüm. 

Alter lhc imtial hcha\'Íur thc s1i~nal cvulvc:t IUld bcc,1m1.-.. 
~-no1hc, :'\hU'-'111¡2 firM o~illations ofpcriod-1 for unolht.."T 1 MI 
mm. In th1s CU!>C, thc cxtrcmc uf lhc 0M:11lutu111 .. run1~c hl1Y.l..?cn 
bf10 uml -U.DI mV'SC'f:. Figure 4a. h. e shu\\o!. lhc time M.TieJ<t. 
phaSl' !!.JlOU.:c rcprt..""!'Ot.."lllatmn. und 1hc Fouricr transfurm, re\rx"'I:· 
tivcly, for a wlcCll'tl limc mlcrval (40.S-4:! . .2 mini. Tfk:re l'I 
only une frcqncnc)· lhO\!lílft..'tl \\oilh thii. mvck a!> mJ1cnll•tl hy 
thc FT (Figure 4c). Thc pcakit c.:nm:.;11011J tn thc frn1uc-ncy 
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b) 

e) 
btm(oe::) 

Fr~11acr(H1) 

t-'hU•ft' J. (a) Time scnc:1 hl'. vs t, Ch) ph.11se pur1r1111, and (e) Fouril.-r 
lnln~íonn ffT> for ll..: tune.! 1111cr\·a.I 16.7- IK.<• min. 

,,,, - .1.~~Ql'C 111 anJ harmumcs :!wu. lmu ... Wc haw uh~n·cd 
frorn llk! time ~ncs 1hat tluring ltu: umc for wh1ch 1hc rcrioJ· I 
"')~nal J".'O.i:o.t~ thc fr~ucncy tk-ercaSl':o. tn 111 1 .;; J.07 111. thnt 
'"'· 1h4.• n11lllc ~low" down. Thc ma1umun in amplinulc nlsu 
11. .. "'Cn.-a~-. sluwly lll 5bO ant.I thc mimmun tn -11.00.1 mVISCE 
fFi1mn.· 4a). Al rhc cnJ of1hi._ intcrv;al thc na1 portiun uf 1h1..· 
"il~al (D:i.!toc1ah:J with 1hl• i¡uantity uf ll1t In he n."tlUC'-.'th ah.u 
.. hurten-. ami thc ri?">C of th ... ~ 'ii}?nnl frt'lah.·tl Y.Ílh lhc oxitlatiunl 
I'\ .. IOW\,'f. J>urin~ thi!'I )'Crn\ll thc l00\11C"i of l\1'1tiJ.IÍUll f'CUCllUll'i 

;1rc :o.111\.h!'r 1han tlk' kinctic"' nf fhc n.'1hlL't10n n:;u.:li,ms (ai. ~"'\.'11 

from lhL• ahni¡'ll foil in thi: signa)) 
Thi: syslcm 11....:n tums for anothcr 45 min intt1 u (lL'Tl,-J-.l 

altructnr In 1l11s L'a . ..c thc FT ~huw~ ¡x•ab L"llrTC!l(ltllMl1111! 111 lhn.'C 
mdi:pt.·flll&.•111 frc4ucncic!o (w1 = 0.4942 117. '"~ -- 05019 lb, 
,,,, · .l.027f) 111) amJ li1~ar L"o111hmali1ms ,,f lhcm (ot1I sh-w.11). 
F111.<1lly, thl· s)""!ott.•m sp..01Mls thi: nt!XI .n mln m a p:riod-2 attml'tor 
(f-Íl!UN 5n. h, e). A¡.?am 111': fT analy'1"' show" pc11l.:s com· 
o¡p.nulin1? lo lwn 1mlc['11.!lltkn1 fn:quct1c1C!<. \m1 """"" O 59-U, 111. 

1.W.1M 111) ami lmcar rutt1hmJlit111" of thL"111. Thc ma,nna 
;mtl m1111ma for lhc '""º (ll..'3ks ~hi..lwt.-d in Figure 5a are Mii, 
490 mV 1SCE ami 45. -10 111V.1scr:. h.~pc.·cuvcly 

f1~un• ,, !1lu1ws lht.• chan~i: fmm ari:rhxill' tu (ll.!'no<l-1 lfll!"llrc 
(1n). from PL'rio1l-I to (ll..'r!Od-.l (fi.·un: (1h), anJ fmm rcrmd-1 
to ['"!rioJ-:! (figure f1C). /\S can h.: 'iCCll m rhi: tVto lir.1 ca!'.l·~ 

thc ras!oaJ.?C from une rx·riodü.· artrJt.'lor In nn111hcr '" ahmr1 hut 
m thc tr.m!l.itiun p:riod-.1 • ~no1.I-:! lhCTC ;m: mi"\c1I "iy.nal!o 
uf 1hfft .. ·n.·11rs J'K.'fUld' for s1m1c mumlL'S hcforc lhc (11.!'rio~I~:! is 
tinully ,1;1hili7ctl. Tlu' fi•~un: aJ•.o <ihows that lhc ,,.,cilla1i,111s 
onc \'Csy regular an1t un: nnl intcrni¡ill-J hy [lhª""" uf thsordcr 
"" m ;111 1tHL·n111m:ncy trJn,11ion 

H3 

J. Ph.r.•. Chrm. A, l'u/. 105, Nu. J4, 1001 8041 

a) 
•V.(volta) 

::~ r.• ........ ICll .. ,. ... 

::~ 
.~· ...... , ... f'JI ..... 

::~ 
::t A A:: A ::A A::A :;AA:­
.. ~lllLVVVJl~V.\{.V~ 
1r.;"I ....... , ............. 

::~ .. " ... , ................. 
timo (sec) 

e) 

"'"'"'(141) 

b) 

t1aun '· (a) T1ml!' M.'fi~ &J'., \'" t, lhl fll1111c portrait, •nd lcl fuuni:'I' 
tnr.n~ronn for 1ltc: 111:lc-;1cd time mtcf'\1111 (40 . .S-42.2 1111111 ·mc1~ 11' a 
JICllod·I llmu cyclc u..otu~:iatcd ~1th thii nKill&lnry modc 

Afü.-r :?f1~ min rhc n:acrion !>topto, 1hc 1hct1lat111g potcnual 
si1!md 1ti,.up¡icar!i ª"'' a Cl•n.,tanl (lUh.'nllal of 700 m\' 1s 
c.' ... t11bll"ihc1t, cumsrondm!:! h• thi: milial pntt.'tltial vah.11..· uf 1h ... • 
sy .. ll-m con!ttitult.'11 by llg:'ll;SO .. (, M.1clc4.'lnlllcs, that '"· tlk! 
M)'SIL"fl1 hcfnrc u1\tlmr. 1hc º'iJant an .. J rcrfürminy. thc rcu1.·1io11 
wllh mcrallic mm. 

In 4.·undu .. -..ion, 1hc i.y~tcm unJcrgocs mmally apcrnuli4.· 
mc11lations, ami 11s 1hc n.·aclit1n nm!( down thc syslcm 0...·l'UmL'' 
pcrilllhl.' showm1? pcnrnl-1. ¡x-rioJ·]. anJ ¡wnml-2 mc1llilfinn,. 
Th1: '''l'11lah1ry bchav111r 111 ca...:h time intcrval is dampctl Wc 
must rcmnrk, hnwl.'n.'r, U1a1 thc L'llIT4..'fll nntatmn for pcnotl·2. 
pcnoJ-.l. l.'lc. o-.4:1llu1mn" m non linear sys1cms rcli:r... 10 
O!i.cillation' v. 11h th:i:1! fn-.¡ucn...:y anJ th ... ~ lcrms are commonly 
asit4.lCiah .. 'tf WÍlh lhi..' lJlll\'l'í!\al S\."t.IUClll:I..', Wf11ch 1t ÍS lllll lhL' l"OISC 
of thi: prcst.'fll cxpcnmcnt. l>nmpc1I o!'oCillafÜlns ~cparJll'1I by 
uucmuttcnt 4u1cs..:cnt pcriod!» ¡, "lmt ¡,. l'alJ...·J hur.-.tmg ami 1hc 
ahm·c lransilion.'t couhl he cnnr1t:..:11..-.J wlth a suhcnt1cal l lu(lf 
h1fun:a111111 W11h lhi'> m1crpn:tatiun 1h..,• trJn,niun from rcnoJ-1 
ro a ('ll.'noJic hurslllli!. \\oÍlh thrt.'C peak .. , In a (l\.'TioJil' hur.ting 
wilh twu peal.' wuulJ ri:lkcl a 1 lo(lf h1fun·a1iun Thi!o hai. ~rc~lf 
hnmlanly with thc! hur..lilll! hch.i1\·10rolb1.-r..l'1I "llh '""º c:uupk-J 
{'STR' i: 

3.2. ~l«h•niim of the OKJlbltion~ S1tk.'C' 1hc w11rk •1f l\.i:11cr 
el ul 1 111" k1M1wn lhat whcn thc :o.yst4.'TTI l"i in an a1.:1dil', o,ull1mg 
solutiun. thc fomu11iun allll rt.'lnovol of a ~urfacc tilm is 11w m:un 
clcm4.'111 111 thc mccham~m for tht..· oi.cillations Ae1.·onhn1! lo 
Kt:i7L'r,1 thc mt.'fCIH)' 'l1Jrfac1.: chan!tC~ lhrough thc 111!-Fc 
\'oltJ.p:c Jiff~rcni..'c imd \Urfan··tcn,um chanl!l..'it 1Juc to film 
fonnallun. \\thcn thi: 111! "urfm,.:c Oaltc,.'Tl'i. clcctri('al contncl 1s 
matlc wirh thc Fc-tip ami thc !olllfülc film is n:JuccJ. llcrc \W 
(llll(ld"IC 1hc fom1a1ion nf J1ffcn•n1 chcm1cal sriccics 111 thc 
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a) b) 

l11C1111ffl"'l! 

l-'lgurr S. (al Tirnc series óJ',. vs t, (b) pha~ portruils, and (e) fouricr 
lransfomt fur thc sclcctcd lime inlcrval (246.1-247,7 min). TI1crr is a 
pcriod-2 lim11 cyclc asociatC"d wilh this mode 

mtidarion-reduction cycles which are responsihlc for the 
oscillations ofthe diffcrent pmod-;. Wc construct thc mechanism 
hascd tm thc fonnal reJuction clcctrndc potcntials in acid 
solution. 

(j) Srart and Period-1 Oscillatiom. The o~idant Ccrv reacts 
with thc metallic 1 fg (refcrred hcrcaftcr as 1 lg'lJ according to 
the following reacrion'i: 

2[Ce1v(S04J,]2
- + 2Hgº-

Hg,'• + 2[Ce111(SO,l( + 4so.'-Caq) 
AV,= 0.876 V/SCE (2a) 

2rce"cso,i,11- + 2Hgº-

11g,so.cso1 )+ 2[Ce"'so,¡+ + Jso;-(aq) 
AV,= 0.785 V/SCE (2b) 

2[Ce'vcso,¡,¡'- + 2Hgº-

Hg1SO,(ins) + 2[Cc111so,¡+ + JSO.'-C•ql 
AV, = 0.785 V/SCE (2c) 

Jlerc llgi1 ~ is thc free ion in dissolution, llg2SO.a(sol) is thc 
soluble molecular mcrcury sulfate, and llgiSO.,(ins) is thc 
pn."'Cipitatcd or insoluble mcrcury sulfate (film). We will denote 
hcrc as llg(I) any of thcsc species. This thrcc reactions occur 
in parallcl wllh diffcrenl kinerics givcn as a rcsuh an cquilibrium 
potcntial of thc systcm in 11grcemcnr with thc expcrimcnral 
valucs. 

) IL/ 

a.V(I) 

•VJll 

6V(I) 

Casti1Jo-Rojas et al. 

!:-
.... ~+-.--.-.. -.--.-.. -.--.-.. -.--.-.. -.--.-.. -.--.-... 

111 ... ,., 

,, 

·•·:,+,.-,-~--~--,-.,~n--~----~ 
Um•l•J 

tlgare 6. (a) Transition fmm apcrio<lic lo pcriod-1, (b) tramilion from 
period-1 lo period-3, (el transition from pcriod-3 to ¡ieriod-2, lhe 
numbe~ are pul only to distinguish bclwcen thc two mi11:ed pcriods. In 
ali cuses the arruw!I indicale lhc bcginning of the lmnsilion 

Thc corresponding rcduction rcactions are (thc mctallic Fe 
is denotcd as Fe°) 

Feº+ Hg/• - Fe'+¡aq) + 2Hgº AV.= -0.064 V/SCE 
(Ja) 

Feº+ Hg2SO,(sol) -

Fe'•(aq) + 2Hgº + soj-(aq) 
.1. v. = -0.155 V/SCE (lb) 

Feº+ Hg2SO,(ins) -

Fe,.(aq) + 2Hgº + So/-(aq) 
.1.V, = -0.155 V/SCE (Je) 

Ir has to be pointcd mrt that thc thcorctical vnlucs calculalcd 
for cqs 2 and 3 havc hcen done wi1h thc Nemst cquation frum 
standanJ normal potcntiab for cach system. a'i reported in the 
litcraturc corrcsponding ro aqucou'i solutions. Strictly, a cor­
rection corresponding to thc true 6 M sulfuric acid solution 
should he made. The potcntials in sulfuric 6 M are nor ovailahle 
in thc lirerarurc and rhcir dctcnnination is bcyond thc scope of 
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this work. TI1c lhccm.1ical potcntial valucs in the ahovc ami next 
cquations can lhus be comparcd only qualitativcly with our 
experimenta 1 va lucs. 

We havc obscrvcd lhc film rrcscncc during all thc initial time 
inlcrval, but ar the cnd of lhat intcrval thc film is not observable. 
The fnrmation ofthc spccics JlgzS04(sol) allows the cstahlish­
mcnt ofan cquilibrium hctwcen thc free ionic mcrcury spccics 
in solution and thc insoluble mercumus sulfate: 

lls,'' +so;- - Hg,SO.<sol J- Hg 2S04(ins) (4) 

As time goes on, the l'<¡uilibrium is displaced toward the Jeft 
part cfreacticm 4 in such a way lhat soluble and imolublc sulfate 
are consumed, only cq!I 2a, Ja occur, and thc pcriod-1 is 
stabili7cd. This agrccs wcll wilh thc experimental valucs of V 
"' 770 mV/SCE. 

(iO P<"riod-J Oscillatinns. Whcn Ccrv has beco dcpk1cd. a 
sccond oxidant, thc dissolvcd 01, rcacts with 11&° an<l the thrce 
oxidarion rcactions for this pcriod-3 signa! are 

0 1 + 2Hgº + 411' - 2Hg" + 21110 
61', = 0.796 V/SCE (Sa) 

lis" + llgº- llg/' 61', = 0.611 V/SCC (Sb) 

2[Fc111(S04),f + 2Hsº-

2Fc" + Hg2S04(sol) + Jso/-(aq) 
t.V, = 0.450 V/SCE (Se) 

(llg" is also denotcd as mcrcury(ll)) and tbc corresponding 
rcducrion rcactions are 

Feº+ Hs" - Fe>++ Hgº t.V, = -0.0JS V/SCE (6a) 

Feº+ Hg2 " - Fe>++ 2Hg0 t.V, = -0.064 V/SCE (6b) 

Feº+ lfg2SO.fsol).,.. Fe>+ + 2Hg° +so.'-
t.V, = -0.1 SS V/SCE (6c) 

The Fe"1 is produccd in tbc rcactions 

Feº + 2H_. .- Fe:+ + H2 

The abuve potcnrials are also in agrcemcnt with tbe experimental 
values. 

(W) Period-1 Oscillalion.f. Thc production of l lg2H is vcry 
low now bccausc Fe"' n:mains constant hccausc thc rcaction 

2Fc" + Hg,'' + 450/-(aq) -

2(fe111(SO,)¡r + 2Hgº t.V, = 0.541 V/SCE 

docs not occur anymore. T11c conccntrution ofJfgH grows such 
that [lfgH l » [llg1~· 1 and only rcactions cqs Sa and b and 6a 
and b are produccd. 

In conclusion, lle° rcacts v.ith oxidi7ing agents nccording lo 
thcir uxidizing strcngth. During thc initial stcp thc rcaction with 
CclV can produce thc •pecics llg(I) and llg(ll) due to its 
oxidi1ing strength. In thc fir..1 lapsc. the only spccies fonnetJ is 
llg(l) sincc then: is compctition hctwccn thc fonnatiun of llg(l) 
wilh slow kinetics ami Jlg(ll) witb fast kinctics; only the slow 
kinctics mechanism can be obscrvcd. Whcn the Ce"' is entircly 
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\·'H.,.. e 
;;f. ~\ j¡·:x:.. : ::: 

\: 
~ \i 
~ + ~ + ~~·---Flgan 7. Probable mechanism of n:action for the mercury bcating 
hcart sys1rm. TilC oxidant Cc'V is addcd at thc beginnlng ofthc reaction, 
Oi(aq) exist.s from 1hc atmosphere, and Jfg1t- and Fe'" are gmeralcd in 
thc coune of 1hc rcaction. FcO, Fen, and 111 are thc rcduclng agent.s. 

0.2 
240 

o.o 
--,---1· ---~---< 

200 240 210 

Wavelcngth(nm) 

Flgan l. Absorbance srcctrum of 1hc Hgºn11SO.(aq) systcm. (a} 
Spcctrum for the initial system after IS min, (h} 1 h later, (e) 2 h lalcr, 
(d) J h later. 

dcpleted, Hg" rcacts with thc oxygen dissolvcd in the aqueou~ 
solution; then with JlgH as thc ccmccntration of this spccics 
incrcascs, and finally with thc fonncd Fe"'. Thc proposcd 
rcactions to rcgcncratc llgº are the rcduction.q of llgíl) by thc 
rcduccrs Feº, Fel'•, an<l lfi. When llg(ll) > llg0) thc rcnction 
stops oscillating. This is supportcd hy a y-irradiation study in 
thc next scction. 

We can summari7e thc mcchanism ofrcaction through Figure 
7 which shows the dynamics in tenns of thc chcmical spccit.'S. 

3.J. y-lrndiatlon. To demnnstnttc that chcmical osci11ations 
are possib1e cven in thc abscncc of cctv oxidanl wc have 
performcd cxperiments wherc mcrcmy in 6 M aqucous solution 
of su1füric acid was subjccted to y-irradiation. Wc show next 
that y-irradiation generales in situ mcn:ury llg12+ which 
participa les in thc oxídation-rcaction cyclc dcscribcd abovc. 11·" 

First, calibration curves for llg1H, llg1 ~, and Fe"' in 6 M 
sulfuric acid solution wcrc prcparcd using standard salts: 
llg¡SO,, llg(N01)¡•ll20, Fe(N0,)1•91120, ali rrom Mcrck 

\ \S 
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FlgulT 9, (a) Ab8otb:mcc spectrum oí thc samplc wnh no rnd1a1ion 
oí a syslcm constilutcd by R mL uf mclallic l lg covcred w1th 25 ml 
of 6 M ll1SO-t; (b) 11pectm of the sys1rm irraduatcd with doses of 150 
Gy, (e) irradiatcd wilh 300 Gy, and (di irradiatcd wilh 450 Ciy. 

(Fc1•. which is lhl' othcr Spl"l"ics par1kipatmr. in cqs J. 5, (1, 

docs not absorb in thc UVNIS rc~ion) In llus way thl.!' spcctra 
show two ahsorption pcak!i at 240 and 202 nm which chamctcr­
i1c Jlg1

2+ und an uniquc ahsorptüm peak al 199 nm char.iclcri1cs 
JlgH. Thc ab!iOrprion spCC'tnnn of Fc111 shows two pt:aks at 221 
ami JOO nm. 

Second, 1hc stahility of lhc 1l!f/l11S04(aq) umfc.-r thc l"fl-st-ncc 
of armoc;pht."Tic oxygcn was .,111dit.~. Thc curws in F1~ 8 show 
thc cnrrcsponding spcctm for s.amplcs takcn cvcry hnur (h,c,tl) 
ali c'm1pan .. ·d with thc inirial spectrum (a) Wc fuund rhat 
atmosphcric oxygcn oxidi11.-s 11!!° prodticin!? !-lmall amotmh of 
llg!1

i of tht.• onJcr of ( 1.0-1 3) x w- • M as cakularcd fmm 
curves h·-d 

Thint, tht.· lfgOfll:S04(at¡) systcrn W3'.'I irrJdialL'd with r-rays 
at various 1lnst.•s to dt."ft."Rnifll.' thc kind of J fg SJX'l'IC" which are 
prodUCL'd. Fit!llrc tJ (a) shows the SJK"Cfra of ahsorpti1m of the 
s.1mrk· without irrndiation and with diffcrent do-.c.."'i uf irrailiation. 
(b) = 150 Ciy, (e)~ JOO üy, (d) = 450 íiy Ir can he scen that 
l lg1

11 Js thc only spc-cics pm<lt1cctl. 
Whrn tite nu.-tallic inm-tip was includcd in thc system 1hc 

rc;1clion displaycd pcriodic nscillations with a tolal lifetimc of 
reaction of 2 min for lhe dosc of 150 <iy. In this case thcrc is 
no film fonnatitm. Thc in situ incrcmcnt of 11!!:~ • also incrca<icd 
the lifclimc ofrenctitm. So oscillations werc ohiaincd for almo~t 
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1.2 

Wavelength (nm) 

Castillo-Rojas et al. 

320 360 

fll(Un! IQ, (a) Absorbnnce spcctmm oí thc syslem llgº in sulíuric 
acid + slMdard mt"rCurous sulfoh!' salt. llie ploLi¡ rcfi.,. aflcr lhc metnllic 
iron wa.~ pul into contacl and thc oscillalory rcaction bcgun: (b) at 15 
min, (e) at JO min, (d) 45 min, (e) t-.0 mm, (0 75 min, (g) 90 min, (h) 
105 min, and (i) 120 min 

7 h with a dosc of 900 Uy. In general tt.-nns thc oscillations 
showcd thc samc pam:m of tx-havior as that obtained in Section 
J.J whcn o"l.idant was :uhkd, showinr, period-1 orhit!i, mixed 
pcriOO-i or -J orhits. amJ period-2 nrhits in thc final phasc of 
the reaction. 

Jk-siJcs, wc ha\'e wrific1I that wh1.'T1 extra 111!2:• wa." aJded 
to thc systcm ll!f!lbS04(aqJ'Fc" (thi<i i!i Jonc hy addinr, a \"l"T)' 

small amount ofthc standard mcrcurou.¡ s.111) !he pmd1rcti1ln of 
llg2 1 was dctcrtcd. Figure JO shows thc spcrtrn wht."fl' thc 
reacthm was monitorcd cvery 15 rnin. Thc spe1.·trJ (a),(}), (c), 
amJ (d) show thc ah:-.orption peak.-; corrcspondmg to l lg/' anJ 
thc production of llg2 • can he ohsl'n'1.•d from (el on. W1.• 
observeJ that thc oo;cillations bccamc cxtinuui<>hcJ when 
fllg' 1 "- 6[11g,"J. 

Thc fact that the llg2 1 conccntration Jimits the oscillation'i 
can b1.• tcslí.•d again by n:rcating thc rcaclinn, lcfr to o'.'ll.'illate 
for a ccrtam time lapsc. anJ thcn addmg by hand tht.• nccessary 
amountofstamL1nJ mcrcuric salr which prndnccs llg1•. rn fo1.·t, 
this stops the rcactinn 

4. Condu!lon 

Wc ha\·c !>1Udicd cxpcrimcnlally that ín lhc '"mcrcury bcating 
heart" systcm oscilla1ions are induce<l hy chcmical n:11ctions 
which oct.,tr in thc JJrJsohninn interface !!Cncmtmg mcrrury(I) 
m thl!' fonn nf fu..-c llg:2" ion or, in molecular fomt. as 11 soluble 
mcrcurotl'i sulfate ora mt.'TC\Jmus sulfate film. Wc have propoSt."tl 
thc presence of thc spccies ll[!!S04 (sol) whkh allows thc 
establishment of an cquilibrium hctwecn thl" free ionic Spt.'Cies 
in snhllilin and the insoluble mcrcumu" sulfate thmur.h l'tJ 4. 

Frmn thc clcctmchemical point uf \'lcw, the pairs llgº/ 
llg(H. Feº:'Fc:i' gL•ncratc 11n clcctrical ficld which afT\.•cts the 
surface tensino anti generales mmlcs ofuscillalions. Thc mntles 
,,f o<>cillatinn are a fum.·tion of thc \':tlnc f'!Í lhl.' f!lnhal polmtial 
JifTcrC"ncc hcrn·ecn thc chcmical rcaction~. \\111.-n thc chcmical 
specics involwd prod111.·c a potcntial difT\.•rencc hctwecn 770 
and 760 mV/SCE, thc product.'11 vulra{!e signal is irrcr.ular. amt 
apparcnlly ali thc intrinsic m()(k-S uf º"c1llation of thc MBll 
n:actinn appcar. In this case lhe molles of n'l'illation are hcart, 
circlc, pcntagon, hcxagnn. 8- and l6-point1?1I !>lars. as shown in 

l l {, 
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Figure 2. To our lmowlcdgc all thcsc differcnt modes of 
oscillations havc not becn publishcd bcforc. 

For thc high conccntration<t of thc acid wc ha ve studied, wc 
havc shown that thcrc c~ists a transition hcrwccn thrce regimes 
which correspond to timit cycles of pcriod-1, -2. and -3 (damrcd 
oscitlatinns). For thcsc rcgimcs we prnposc oxidation-rcductinn 
reactions, eqs 2-6, wherc thc calculated potential for t.."3ch 
maxima agrec wclt with the cxpcnmcntal valucs. Thc oscillatory 
dynamics nf the Mm 1 cxtincts, that is, sto~ oscillating whcn 
(llg(lf}j » (llg(l)j. We do not lhink thal thc sequence ofthcse 
tram1itions i!i universal hut instcad it dl"pcndc; on thc spccific 
conccntraticms of thc rcactants and as it was notcd befare, couhl 
he intcrprctcd in tcrms of a suhcritical l lopf bífurcation 1l1c 
study of thc naturc of thcsc transitions llCsc..'t'Vcs more studies. 

Finally, wc havc dcmonstratcrl that y-radiolysis of l fg'> in 6 
M sulfuric acid solution, in air, gencratcs primar)· oxidizing 
specics which cause thc mtidation of lle° lo llg2

1 +, in such u 
way, that it may he said tltat wco )'-rays induce thc gcncration 
of oscillations. 1 his invcstigation opens a pcr..'J'cctivc to radiation 
chcmistry for thc study of oscillatory rcactions, favoring an 
incrcasc in reaction time by the in situ gcncration ofthc srccics 
wluch drivcs thc osciltations. 

Thcre are stilt many open qucstions in thc MDll rcaction, 
for cxamplc thc naturc of thc tr::msitions hctwccn thc diffcrcnt 
rcgimes, their scqucncc, and thc c.11Cact role ofthc conccntrations, 
just to mention a fcw of thcm. 
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