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RESUMEN

El presente trabajo reporta la caracterizaciéon de la reaccién de Belousov-
Zhabotinsky con el fin de realizar investigaciones ulteriores de la misma ligadas con

su caracter no lineal.

Se dan detalles de los procesos involucrados en esta reaccién.

Se explica el procedimiento experimental seguido para la observacién de los fenémenos
tipicos a esta reaccién. Se detectaron las oscilaciones de concentracién empleando un
espectrofotémetro. Se obtuvieron algunos resultados numéricos que cualitativamente
concuerdan con los fenémenos experimentales observados.

1. INTRODUCCION

La reaccién de Belousov-Zhabotinsky (BZ) es una
reaccién quimica paradigmética en la Ciencia de los
Fenémenos no Lineales por su riqueza en cuanto a los
fenédmenos e implicaciones que esta conlleva.

1.1. Reacciones quimicas alejadas del equilibrio

En los sistemas que evolucionan fuera del estado de
equilibrio la produccién de entropia es funcién del tiem-
po t, y su variacién respecto de éste, define la funcién
disipativa o = ddts > 0 como una contribucién del pro-
ducto de cualesquiera flujos J y fuerzas generalizadas X

[1]:

O':ZX]'J]'. (1)

Las fuerzas generalizadas estdn representadas
comunmente por un gradiente (temperatura, concen-
tracién, potencial, etc.) [2] al cual se le asocia un
flujo determinado. En proximidades del equilibrio, la
dependencia entre flujos y fuerzas generalizadas estd
dada por la expansién lineal

Ji = ZLinj: (2)
j=1

donde L;; son los coeficientes fenomenolégicos simétricos
de Onsager.

En el caso de procesos quimicos el potencial quimico
de reactivos y productos determina el grado en que una
reaccion se lleva a cabo. La fuerza generalizada para una
reaccién estd definida por

1 < A
Xqme = T Z Vylby = T (3)
y=1

1~ ¥ v, son respectivamente el potencial quimico y el
coeficiente estequiométrico de la especie 7, y el término
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A=—- E:Zl Ut es la afinidad. La velocidad de reac-
cién hace el papel de flujo generalizado

d§

J. =v=—, 4

ame = v = @)
para £ que representa el avance de la reaccion.

Si cy es la actividad de la especie v, el potencial

quimico se puede escribir como una desviacién del es-

tado denominado estandar:
py = p5(T,p) + RT lnc,, (5)

donde pS(T,p) es el potencial cuando la concentracién
del componente es igual a uno [3]. La afinidad seré:

A:_ZVWN?/_RTZIHCW' (6)
y=1 y=1

La afinidad en el equilibrio es nula con lo que se puede
expresar el término correspondiente al estado estandar
en funcién de las concentraciones en el equilibrio, con lo
que (6) queda:

t ey K@p,T
A=RT M = RTn ﬁ (7)
ny:l Cy ny:l Cy

siendo K (p,T) la constante de equilibrio.
Para la reaccién
A+=B
si k y k' son las constantes de velocidad directa e in-
versa respectivamente, y sabiendo que la constante de
equilibrio resulta del cociente de ambas, entonces

v = —¢éa=¢g=keca—FKecp
0 = kea(l— By _pea- LBy (g
- A k CA - A KCA )
En éste caso la afinidad es:
K
A=RTlh——, (9)

CA CB

45



46 OPORTO, S.A. & RAMIREZ, G.M.

de donde . N
L~ Kewr. (10)
ca

Reemplazando ésta ultima expresion en (8), se tiene:
_A
v="keca(l—e ®T), (11)

lo que significa que para las reacciones quimicas alejadas
del equilibrio no existe una relacién lineal entre flujos y
fuerzas generalizadas, constituyéndose esas en sistemas
no lineales.

Si consideramos estados estacionarios proximos al
equilibrio, el término exponencial se puede desarrollar
en serie de Taylor; si tomamos sélo los términos lineales
se tiene que [1]

kA A
En éste caso, el criterio de estabilidad es
> 6v;6A; >0, (13)
J

donde ¢ indica la desviacién del estado estacionario. Si
ésta condicién no se cumple el estado estacionario no sera
estable y es posible el surgimiento de un orden dinamico.
Al llegar a éstos casos, la termodindmica como tal ya no
es suficiente. Para el estudio de los sistemas dinamicos
es necesario el empleo del aparato de ecuaciones diferen-
ciales [1].

1.2. Procesos quimicos como sistemas no lineales.
Reaccion de Belousov-Zhabotinsky

Las reacciones autocataliticas son sistemas que no
cumplen con la condicién de estabilidad lineal (13).
Asi por ejemplo, para la reaccién X +Y — 2X, en la
aproximacion lineal v ~ XY y A ~ In %, de modo que

Sxvix A~ —%(5}()2 < 0. (14)

Se conocen algunos modelos mateméaticos para reac-
ciones quimicas autocataliticas [4]. El primero en ser
postulado fue el de Lotka-Volterra (modelo predador-
presa) en los afios 20 del siglo pasado; el Bruselator por
Lefever, Prigogine y Nicolis en 1968 [6]; el modelo FKN
para la reaccién de Belousov-Zhabotinsky propuesto por
Field, Ko6ros y Noyes en 1972 [5], entre otros.

La reaccién BZ consiste en la oxidacién de &acido
malénico por ién bromato en medio acido, catalizado
por iones cerio. La ecuacién global es:

2HT + QBI“O?)_ + 3CH2(COOH)2 —
2BrCH(COOH); + 4H,0 + 3COs.

Si se emplea ferroina como indicador redox, se observa
cambios periédicos de color en la solucién de reaccién,
que pasa de azul pélido a rosa pélido.

La reaccién de BZ es compleja, en conjunto tiene por
lo menos 11 pasos [5], pero sélo senialaremos aquellos que
son los mas importantes desde el punto de vista cinético

y que, ademads, son los necesarios para establecer el mo-
delo matemadtico del proceso.

El mecanismo FKN consiste basicamente en la exis-
tencia de dos conjuntos de sistemas de reaccién no inter-
actuantes I y II, que se acoplan por un tercer conjunto
de reacciones III, el que determina la conversién de I a
II[1][5].

El proceso I se lleva a cabo para concentraciones sufi-
cientes de Br—, siendo el resultado la disminucién de ese
i6n y la formacion de dcido bromomaldnico; la ecuacion
global es:

(I) 2Br~ + BrO; + 3CH,(COOH), + 3H+ —
3BrCH(COOH), + 3H,0.

Los pasos cinéticamente determinantes son:

(Ta) Br~ +BrO; +2H" — HBrO, + HOBr,
(Ib) Br~ +HBrO, + H* — 2HOBr.

Las etapas (Ia) y (Ib) constituyen un estado pseudoesta-
cionario, pero cuando [Br~] es suficientemente baja la
reaccién de HBrOs en Ib compite con su reaccién en Ila,
con la cual se pasa al conjunto de reacciones del proceso
II:

(ITa) 2(HBrO; 4+ BrO; + H™) = 2(BrO, + H,0)
(Ib) 4(BrOy + Ce(ITT) + H+) & 4(Ce(IV) + HBrOs)
(ILc) HBrO» + HBrO, — HOBr + BrO3

(II) BrO; +4Ce™ + 5HT < 4Ce™ + HOBr + 2H,0

—A

—
—A
—

El proceso II es autocatalitico en HBrOs, y alcanza un
nuevo estado pseudoestacionario que es removido por
(ILc).

Hasta que Cet* y HOBr se formen en cantidades
suficientes se da lugar al proceso III mostrado a conti-
nuacién:

4Ce** + 3CH,(COOH), + BrCH(COOH), + HOBr+
+3H,0 — 4Ce*3 + 2Br~ + 4HOCH(COOH), + 6H*,

cuyo resultado es la produccién de Br~ hasta que sea
posible retornar al proceso I.

Debido a la disminucién y aumento en [Br] la reac-
cion de BZ es autooscilante. La concentracion critica de
Br~ para que la reaccién se conmute del proceso I a II
es [1]:

k
[Br]er = —2~[BrO;] ~ 5- 10 5[BrO3].
ka2
El modelo mateméatico estd basado en el siguiente
esquema (Oregonator) [5]:

A+Y —- X+P
Proceso 1
X+Y —» 2P
Proceso 11 A+X - 2X+7
2X — A+P
Proceso III Z — fY
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donde X =[HBrO,], Y =[Br |, 7 = 2[Ce't],
A =[BrO;] y P=[HOBr]. De modo que el Ore-
gonator corresponde a las reacciones Ia,Ib, IIa,Ilc y
III. Aqui, f es un pardmetro estequiométrico. Las
ecuaciones diferenciales son:

X = FkpAY — EnXY + ka1 AX — 2k X2
Y = —knAY—kpXY + ki
7 = FkamAX—kmZ.

El término +kr, 1m,AX resulta del paso autocatalitico.
Las soluciones X, Y y Z son llamadas trayectorias, que se
obtienen por integracién numérica, que reproduce esen-
cialmente los fenémenos observados en la reaccién BZ.

2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

El método experimental usado en §2.1, §2.2 y §2.3 se
basé en el protocolo utilizado por D’Hernoncourt [7].

2.1. Oscilaciones temporales en medio homogéneo

Experimentalmente se comprobé que la reaccién de
B7Z es oscilante respecto a las concentraciones de las es-
pecies quimicas reaccionates, caracterizada por cambios
periddicos de color de la solucién de reaccion entre azul
y rosa. Para tal efecto se prepararon las siguientes solu-
ciones acuosas:

1. CHy(COOH).1.2M,

2. KBr0O30.35M,

3. HySO41.5M,

4. Ces(S04)34.5- 1073 M,

5. Solucién indicadora de ferroina.

Se mezclaron 15 ml de las soluciones 1 a 4, en ese orden,
y se aniadieron 3 gotas de ferroina, luego se agita y se deja
en reposo. La solucién que inicialmente tenia color azul
pasé a rosa, y continué oscilando aproximadamente por
45 minutos, hasta alcanzar el equilibrio con una solu-
cién de color rosa predominante. El tiempo promedio
del estado caracterizado por el color azul fue de 18 s y el
correspondiente al color rosa de 32 s dando un periodo
de 50 s aproximadamente. Aunque el experimento esta-
ba previsto para ser realizado con agitacién magnética
continua, en realidad las oscilaciones se observaron sin
necesidad de la misma, y mas bien sometiendo a agi-
tacién éstas ya no eran visibles.

2.2. Organizacion espacio-temporal en medio no
homogéneo unidimensional

Se introducen 0.5 ml de cada una de las soluciones 1
a 3, mas 2 gotas de ferroina en un tubo de ensayo. Se
mezcla bien. Se toma 0.5 ml de la solucion 4 y se agrega
a la mezcla reaccionante sin agitar. Se deja reposar, y
de manera gradual se observa la formacién de bandas
horizontales que corresponden a zonas alternativamente
mas ricas en Cet? y Cet*, como se muestra en la figura

(1a).

Figura 1. Patrones que aparecen en la reaccién BZ en medio
no homogéneo. (a) Unidimensional: bandas. (b) Bidimen-
sional: espirales

2.3. Organizacion espacio-temporal en medio no
homogéneo bidimensional

Se prepararon las siguientes soluciones acuosas: 100
ml de solucién 0.48 M de KBrO3 en medio dcido (HySOy4)
0.52 M; 10 ml de una solucién 0.96 M de CHy(COOH)s;
10 ml de una solucién 0.97 M de NaBr.

Trabajando bajo una campana, en un tubo de ensayo
de 20 cm se mezclan bien 6 ml de la solucién de bromato,
1 ml de solucién de &cido malénico y 0.5 ml de solucién de
bromuro. Inmediatamente se tapa el tubo con un tapon
de goma y se espera la desaparicién del color naranja
de Bry generado. Se saca el tubo de la campana y se
introduce unas cuantas gotas (2 a 3) de ferroina. Se
vierte el contenido en una caja Petri, recomendandose
la formacién de una superficie uniforme de 1.5 mm de
espesor. Este procedimiento se llevé a cabo en una caja
Petri cerrada y abierta.

En el primer caso, la formacién de patrones se lleva
a cabo de manera progresiva y notoria, con presencia de
burbujas, empezando con una variacién en el color de
manera no uniforme de la mezcla, que luego da lugar a
la aparicién de patrones concéntricos en los bordes de la
caja Petri, que se expanden hacia el interior. Aplicando
agitacién magnética la solucién se hace homogénea, pero
al suspenderla los patrones aparecen nuevamente en for-
ma de espiral en el sentido de la agitacién, y localizados
de manera aleatoria.

Cuando se trabaja con una caja Petri abierta, se for-
man patrones distorsionados, debido posiblemente a las
turbulencias provocadas por el aire.

2.4. Observacion espectroscopica de las oscilaciones en
la reaccion de Belousov-Zhabotinsky

Se observaron las oscilaciones de la reacciéon BZ
por métodos espectroscopicos empleando un espectro-
fotémetro UV-visible Spectronic HeAios alpha.

La solucién para la reaccién se preparé mezclando en
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Figura 2. Evolucién temporal (10 min) de la absorbancia
para la reaccién BZ.

un tubo de ensayo 1 ml de cada una de las soluciones 1 a
4, y anadiéndose 2 gotas de ferroina. Después de agitar,
se pasé parte de la solucién resultante a una cubeta de
cuarzo, de aproximadamente 3.5 ml de volumen, para su
andlisis en el espectrofotémetro, a una longitud de onda
de 500 nm y un intervalo de tiempo programado de 10
min. El resultado fueron oscilaciones en forma de dientes
de sierra, tipico de los osciladores de relajacién, tal como
se puede observar en la Fig. 2 obtenida por el graficador
del equipo.

Se observa que la absorbancia tiende a aumentar has-
ta un valor maximo a medida que se alcanza el equilibrio
y que los periodos de las absorbancias no son constantes,
y mas bien aumentan gradualmente, lo que muestra la
tendencia a la absorbancia que caracteriza al color de la
solucién en el equilibrio. Si bien ambos hechos no son
los que se reportan generalmente en bibliografia, esto se
debe a que la reaccién no se realiza a flujo continuo de
reactivos y productos, y mas bien lo que resalta es la
tendencia del sistema a alcanzar el equilibrio.

3. RESULTADOS NUMERICOS

Utilizando diferentes métodos de integracion,
se resolvio el sistema de ecuaciones diferenciales
reparametrizadas [1]:

i = s(y—=zy+z—qa®)
= s —y—ay+f2) (15)
2 = w(z-—2z).

Se consideraron varios valores de los pardmetros. Se
muestra como ejemplo oscilaciones de concentraciéon en
la variable z, la misma que en la reaccion experimental
estd ligada a la concentracién de Cet*. Se puede ob-
servar (Fig. 3(a)) estas oscilaciones cuyo periodo es del
mismo orden que el de las oscilaciones descritas en §2.4.
En la Fig. 3(b), se muestra en escala logaritmica el ci-
clo limite que resulta de la representacién de z vs z, y
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Figura 3. Resultados obtenidos a partir de la integracién
numérica de (15). (a) Evolucién temporal (10 min) z. (b) Ci-
clo limite para z = z(x); nétese que el grafico es logaritmico
para poder apreciar mejor el ciclo. (c) Trayectoria en el es-
pacio de fases (ciclo limite).

finalmente se presenta en la Fig. 3(c), la trayectoria en
el espacio de fases. La Fig. 3 se obtuvo utilizando los
siguientes valores de pardmetros: ¢ = 8.4 x 1074, s = 1,
w = 0.19 y f = 1.8; siendo las condiciones iniciales:
x9 = 0.05, yo = 0.7 y 2o = 0.08.

4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Tanto los resultados experimentales como los calculos
numéricos indican que la reaccién BZ se comporta como
un sistema no lineal oscilante en las concentraciones de
los reaccionantes.

Se llega a ésta conclusién principalmente por la co-
rrespondencia cualitativa entre la representacion tem-
poral de la solucién numérica con la obtenida espec-
troscopicamente. Dicha correspondencia confirma que:

1. La reaccién BZ es autocatalitica y por tanto evolu-
ciona lejos del equilibrio.

2. Los fenémenos experimentales, tales como los cam-
bios de color peridédicos y la formacion de patrones,
son inherentes a dicha condicién. Por ejemplo, en el
experimento §2.3 se forman patrones sobre una fase
heterogénea se agite o no el sistema.

Esto se debe a que ambos aspectos estan intimamente
relacionados con el mecanismo FKN que es la base la
descripcién matemadtica de la reaccién BZ como sistema,
complejo.

Respaldados por los resultados obtenidos, para fu-
turo se tienen las siguientes perspectivas:
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Una vez optimizado el método de medida espectro-
fotométrico, se hardn variar las concentraciones de
acido malénico de manera de observar cémo éstas
afectan el periodo de las oscilaciones.

Con el mismo objetivo que en el anterior punto, se
haran variar las concentraciones de KBrOs.

Se intentard medir las longitudes de onda de los pa-
trones ayuddndonos con una cdmara filmadora.

Eventualmente se tendria que hacer algunas de-
terminaciones experimentales suplementarias (con-
stantes de velocidad).

Para la parte concerniente a la formacién de pa-
trones bidimensionales se tratara de adaptar un mo-
delo de reaccién-difusién que pueda explicar la for-
macioén de estos patrones.

Acoplando dos subsistemas con diferentes periodos
de oscilacién se espera observar que exista un sis-
tema resultante que tenga un sélo periodo de os-
cilacién dado por la interaccién de los subsistemas.
El acoplamiento se realizaria uniendo mediante un
tubo dos cajas Petri cada una de las cuales conte-
niendo una solucién oscilante diferente. Al cabo de
cierto tiempo esperariamos que el periodo de las os-
cilaciones en ambas cajas Petri sea el mismo gracias
al surgimiento de la sincronizacion.

Se espera poder determinar cantidades carac-
teristicas a la sincronizacion, tales como las lenguas

de Arnold, las escaleras del diablo, etc.

- Finalmente, para la parte de sincronizacién, se
espera poder formular un modelo fenomenolégico
basado en variables tales como la duracién de la
carga y la descarga en las oscilaciones.
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