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PARA SABER, ...

La interaccién de un sistema con su alrededor en
condiciones tales que lo mantengan muy alejado
de su estado de equilibrio puede dar lugar a
estructuras dindmicas nuevas en las que la ener-
gia proporcionada se utiliza para organizar al
sistema a nivel supramolecular (Prigogine,
1988). Detras de esta auto-organizacién se es-
conden procesos complejos que permiten que el
sistema se comporte como una entidad tUnica
capaz de responder creativamente y adaptarse a
las condiciones del medio. Los ejemplos mds
representativos de este tipo de fenémenos los
encontramos en el campo de la quimica y la
biologia, y uno estaria tentado a decir que en
ellos radica parte del secreto de la vida (Davies,
195¥). Pero, ;cémo puede producirse esto en
sistemas quimicos considerados normalmente el
prototipo de la irreversibilidad y la obsesién por
el equilibrio?

En una reaccién quimiea tipica de la forma
A + B - C + D las concentraciones de cada
especie en el estado de equilibrio satisfacen cier-
tas proporciones fijas determinadas por la cons-
tante de equilibrio asociada a ella. Si nuestra
pretensién es alejarnos lo mds posible de esta
condicién, un buen camino podria consistir en
alimentar continuamente reactivos al medio y
extraer los productos después de alcanzar cierto
nivel de concentracién. Sin embargo, esto no nos
asegura el transito inmediato a un estado més
complejo; la auto-organizacién, para darse, de-
manda ciertos requisitos (Nicolis, 1989).

En general no basta con alejar a un sistema
de su estado de equilibrio para que se organice.
Adicionalmente se requiere la presencia de al
menos dos caracteristicas bdsicas:

a) Un mecanismo que mantenga al sistema
en una situacién altamente inestable (la diferen-
cia de densidades entre diversas partes del flui-
do en el problema de Bénard, por ejemplo) (Ta-
lanquer, 1991);

b) Un mecanismo de auto-regulacién que
limite la respuesta del sistema provocada por la
inestabilidad anterior (la friccién viscosa y la
difusién térmica en el caso de la conveccién).

En un proceso quimico el camino més simple
para cumplir con estas condiciones consiste en
considerar la presencia de un compuesto (X)
capaz de catalizar su propia sintesis (auto-cata-
lisis) (Epstein, 1983), lo que de inmediato abre
las puertas a una situacién potencialmente ines-
table (mds — ma4s), y al menos otro compuesto
adicional (Y) que junto con el anterior participe
en un mecanismo de catdlisis cruzada (el ritmo
de produceién de ambos componentes es mutua-
mente dependiente).

Las restricciones anteriores establecen de
inmediato la necesidad de considerar dos proce-
sos quimicos diferentes desarrollindose en la
solucidn:

Catalisis

X +Y — 2X Auto-catalisis
cruzada }

X— Y

El primero de ellos se favorece a concentra-
ciones altas de Y mientras el segundo adquiere
relevancia cuando la especie predominante es X.
Bajo este esquema se le ofrecen al sistema dos
posibilidades de evolucién (biestabilidad) entre
las cuales alterna dependiendo de las condi-
ciones en el medio (Figura 1): si inicialmente la
concentracién de Y es elevada se favoreceri la
produccién de X en el proceso auto-catalitico
hasta que la concentracién de las sustancias
determine el “salto” al segundo mecanismo
X — Y); en esta nueva etapa la evolucién del
sistema permite recuperar las condiciones ini-
ciales y reiniciar el ciclo.

La dindmica global da lugar a lo que se
conoce como ciclo de histéresis quimica (Figu-
ra 1) por analogia con el caso magnético, y el
resultado es una reaccién oscilante (Epstein,
1983). En ella, las especies que participan en el
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X+Y—2X
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X—Y /

.

X

Figura 1. Se ilustra la evolucion temporal de la concentracion
de las especies X y Y en un sistema biestable (histéresis
quimica).

proceso ciclico son compuestos intermediarios
que en una reaccién quimica tipica desaparecen
al alcanzar el equilibrio; las concentraciones de
reactivos y productos no oscilan y de hecho hay
que tratar de mantenerlas en un valor constante
si se desea establecer un régimen de oscilacién
permanente. La existencia de un fenémeno pe-
riédico es una evidencia de la auto-organizacion
del sistema aunque en este caso, a diferencia de
lo sucedido en el problema de la conveccién, el
proceso es de naturaleza temporal y no espacial.
La presencia de oscilaciones exige un comporta-
miento altamente correlacionado pues se produ-
cen con una amplitud y frecuencia caracteristi-
cas; todo el sistema se pone de acuerdo para
cambiar de color, liberar gases, incrementar la
concentracién de un componente, modificar el
pH o el potencial electroquimico; todo el sistema
parece dispuesto a hacerlo una y otra vez, al
mismo tiempo e indefinidamente.

Quiza podria pensarse que la naturaleza de
las condiciones necesarias para observar un fe-
némeno como éste es altamente especifica y de
poco interés practico. Sin embargo, la auto-cata-
lisis, la auto-inhibicién y la catélisis cruzada son
muy comunes en sistemas bioquimicos ya que
proveen de un mecanismo de regulacién que
garantiza la coherencia de las funciones metabé-
licas. Es por ello que el estudio de las reacciones
quimicas oscilantes ha resultado fundamental
para comprender procesos tan complicados como
la replicacién del material genético o la degrada-
cién de azdcares en el ciclo glicolitico (Degn,
1972); son, en muchos casos, el engranaje de los
“relojes” biolégicos. Mds alld de todo esto su
esquema de funcionamiento bosqueja una filoso-
fia que se ha manifestado a varios niveles (Hof-

stadter, 1982); detrds de ellas est4 una cinta de
Moebius, un cuadro de Escher y el teorema de
Goedel; en cada oscilacién se murmura un cuen-
to de Cortézar, una fuga de Bach y un deseo que
desea, quizd perversamente, no ser satisfecho
jamaés.

EXPERIMENTAR, ...

Desde el punto de vista experimental, la historia
de las reacciones quimicas oscilantes comienza
con los trabajos de W. C. Bray en 1921 quien
estudiando el papel dual del peréxido de hidré-
geno como agente oxidante y reductor en'reaccio-
nes catalizadas por iones yodato, descubrié la
presencia de oscilaciones en la produccién de
oxigeno y en la concentracién de ionés yoduro en
el medio (Shakhashiri, 1985). Su trabajo, sin
embargo, pasé practicamente desapercibido
pues los resultados eran poco reproducibles e
implicaban, aparentemente, una violacién inad-
misible de la segunda ley de la termodindmica.

Alrededor de 1958, el quimico ruso B. P.
Belousov descubrié accidentalmente otra reac-
¢ién que parecia exhibir oscilaciones temporales.
En este caso el proceso involucraba una mezcla
acuosa de bromato de potasio, acido citrico, 4cido
sulfiirico y nitrato de cerio (IV), la cual cambiaba
de color de amarillo a incoloro de manera peri6-
dica. Para entonces la posibilidad de procesos
quimicos oscilantes habia sido ya aceptada para
sistemas muy alejados del estado de equilibrio,
pero desgraciadamente los resultados de Belou-
sov fueron también rechazados y sélo pudo pu-
blicarlos en una revista rusa de escasa circula-
cién.

Pocos afos més tarde, A. M. Zhabotinsky
recuperé los trabajos de su colega ruso e inicié
un estudio sistemaitico del comportamiento de
dicha reaccién, introduciendo modificaciones ta-
les como reemplazar el 4cido citrico por algGn
otro dcido carboxilico de estructura semejante, o
utilizar sales de manganeso o fierro en lugar de
cerio. Senté asi las bases para el desarrollo de
una familia de reacciones oscilantes conocidas
como reacciones de Belousov-Zhabotinsky (BZ),
y marcé la pauta de las investigaciones que han
hecho de este campo el centro de interés de
muchos quimicos en las Gltimas dos décadas.

En esta seccién presentamos los procedi-
mientos experimentales para generar en el labo-
ratorio dos de las més impresionantes reacciones
oscilantes conocidas. La primera de ellas es la
denominada reaccién cldsica de Belousov-Zhabo-
tinsky (Field, 1972), mientras la segunda, cono-
cida como reaccién de Briggs-Rauscher, es un
hibrido entre ésta y una modificacién de la reac-
c¢ién original de Bray (Briggs, 1973). Aunque en
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ningin caso se ha manejado un dispositivo expe-
rimental para mantener ambos procesos oscilan-
tes de manera permanente, las condiciones ex-
perimentales de trabajo se han elegido para
asegurar la permanencia de las oscilaciones por
varios minutos.

a) Reaccion de Belousov-Zhabotinsky
Para realizar esta reaccién es necesario prepa-
rar cantidades iguales de (Shakhashiri, 1985):

a) una solucién 0.23 M de bromato de pota-
sio (KBrOy);

b) una solucién 0.31 M de dcido malénico
(CH,(CO5H),) y 0.059 M de KBr;

¢) una solucién 0.019 M de nitrato aménico
de cerio (IV) (Ce(NH)5(NO3)g) v 2.7 M de 4cido
sulfarico (HSOy), y disponer de:

d) una solucién de ferroina al 0.50 %
(aproximadamente 2.3 g/l de sulfato ferroso
(FeSO, - TH,0) y 4.6 g/l de 1,10-fenantrolina
(C12HgNy)).

Las soluciones A y B se colocan en un reci-
piente con agitacién, afiadiendo la solucién C
una vez que la mezcla inicial se ha vuelto total-
mente incolora. Posteriormente se adiciona la
solucién de ferroina (D) en un volumen equiva-
lente al 2 % del ya presente.

La mezcla de reaccién asi preparada sufre
espectaculares cambios de color de verde a azul,
después violeta y finalmente rojo, para retornar
al verde y reiniciar el ciclo que dura aproxima-
damente un minuto. Las oscilaciones se produ-

cen méds de 20 veces en las condiciones aqui

[67] ama

[67] Bava

CH, (€05 1, CHy (€05 )y
Brog
Eroi
Br CH(CO ), BrCH{Cas )
22 Ce(m) e
o (m) Fe(m)
Fe ()
(ROJO) o
€0z Ce (M)
Fe (IID

(AZUL)}

Figura 2. Representacién esquematica del mecanismo de reaccion asociado a la

reaccién de Belousov-Zhabotinsky. Se ilustran los procesos basicos asociados con
las dos etapas cinéticas fundamentales.

descritas y su periodo de duracién puede redu-
cirse con relativa facilidad incrementando la
temperatura del sistema o aumentando la con-
centracién de 4cido sulfarico. Al alcanzar el es-
tado de equilibrio la solucién mantiene una colo-
racién azul-verdosa y debe neutralizarse con
bicarbonato de sodio (NaHCQ3) antes de desha-
cerse de ella. Para asegurar el éxito del experi-
mento es necesario trabajar con agua destilada.

La reaccién global correspondiente a este
caso puede representarse de la siguiente ma-
nera:

3CH2(C02H)2 + 4B1‘03- —_
4Br~ + 9CO,; + 6H,0

aunque detras de ella est4d escondido un comple-
jo mecanismo de reaccién que involucra al menos
18 pasos elementales (Field, 1989). De manera
general, en el proceso pueden distinguirse dos
etapas (biestabilidad) cuya predominancia esta
controlada por la concentracion de iones bromu-
ro (Winfree, 1974). En la primera de ellas (alta
[Br], cinética de consumo) el bromato y el bro-
muro actan en conjunto para generar bromo-
malonato hasta que la concentracién de Br es
tan baja que la segunda etapa se vuelve domi-
nante (Figura 2). En ésta, los iones de Ce (III)
(Fe (II), rojo) son oxidados a su forma Ce (IV)
(Fe (III), azul) a través de un proceso autocata-
litico para la especie intermediaria HBrO,. Los
iones céricos actiian entonces sobre el bromoma-
lonato generado en la etapa anterior para produ-
cir CO, y reintegrar al medio iones bromuro
(cinética de produccién), con lo que puede reini-
ciarse el ciclo. La evolucién de la reaccién puede
seguirse potenciométricamente si se cuenta con
el material adecuado (Shakhashiri, 1985).

b) Reaccion de Briggs-Rauscher

Para llevar a cabo esta reaccién es necesario
preparar cantidades iguales de tres soluciones
béasicas:

a) una solucién 4 M de peréxido de hidrége-
no (H50y), para lo cual es convenveniente partir
de una solucién base al 30 % de HyO, (PRECAU-
CION: se trata de un agente oxidante fuerte);

b) una solucién 0.20 M de yodato de potasio
(KIO3) y 0.08 M de dcido sulfarico (HaSOy);

¢) una solucién 0.15 M de dcido malénico
(CH,(CO3H),) y 0.02 M de sulfato de manganeso
(II) MnSO, - H;0). Esta solucién debe contener
almidén soluble en una concentracién aproxima-
da de 0.3 g/l (resulta conveniente disolver prime-
ro el almidén en un poco de agua destilada hir-
viendo).

El proceso se inicia colocando las soluciones
Ay B en un recipiente que permita mantenerlas
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en agitacién continua, y afladiendo la solucién C.
Inmediatamente después, el sistema inicialmen-
te incoloro se tornard dambar y posteriormente
azul oscuro. En unos pocos segundas la solucién
vuelve a ser incolora repitiendo el ciclo durante
varios minutos {Figura 3). Las oscilaciones de
color se suceden de manera impresionante hasta
alcanzar el estado de equilibric enel que una alta
concentracién de yodo (I,) en el medio da lugar a
una solueidén azul oscuro. NOTA: Antes de desha-
cerse de los productos finales de reaccién el Iy
presente debe reducirse a yoduro (I7) con tiosul-
fato de sadio (NayS,03). '

El efecto visual de la reaccién puede hacerse
aun mas sorprendente si las tres soluciones se
vierten en orden dentro de un recipiente angosto
¥ largo, tratandoe de reducir al minimo el mezcla-
do. Los gradientes de concentracién asi genera-
dos hacen que las oscilaciones de color se propa-
guen de arriba a abajo a lo largo del sistema (ver
portada de la revista).

La reaccién global para el proceso puede
representarse como:

10y + HyOup+ CHy(COpH)y + H' ——
ICH(CO,H), + 20, + 3H,0

y asociada a ella se encuentra un complicado
mecanismo de reaceién (Shakhashiri, 1985). De
hecho, las investigaciones realizadas a la fecha
no han pedido generar una visién completa del
procesc aunque se sabe que su estructura es
analcga a la asociada a la reaccién BZ. De nuevo,
en la dindmica general pueden distinguirse dos
ctapas principales (biestabilidad) entre las que
el sistema se alterna dependiendo de la concen-
tracién de iones yoduro en el medio. En la reac-
cién se producen oscilaciones en la produccién de
Oy COq asi como en las concentraciones de [ e
I5; la coneentracién relativa de estas Gltimas dos
especies determina los cambios de color en solu-
cién por formacién del complejo de 15 con almi-
dén.

En el trabajo con este tipo de sistemas que-
dan abiertas muchas posibilidades: ;cual es el
efecto de la concentracién de cada reactivo en la
cinética global?, ;cusl es el papel de la tempera-
tura?, ;qué mecanismos permitirian cuantificar
la concentracién de los reactivos intermedia-
rios?, etcétera. Buena opeidn para fisicoquimica,
quimica analitica o quimica inorgdnica; buena
opeién para ensehnar, sorprender, seducir e inves-
tigar.

v Y SIMULAR

Al igual que en el disefio de experimentos que
dan lugar a reacciones quimicas oscilantes, los
modelos tedricos propuestos para representarlas

{a) . (b;

{e) e, . m

Figura 3. Secuencia de la oscilacion para la reaccidn de Briggs-Rauscher: a) Solucian
incalora; by, ¢}, d} v €) transician ambar-azul oscuro; f} salucién azul oscura,

ENERO de 1991

37



Autocatalisis

2X + Y — 3X Proceso 1

se basan en los mismos principios; la aparicién
de oscilaciones exige:

a) Mantener al sistema quimico alejado de
su estado de equilibrio.

b) La existencia de dos estados estaciona-
rios estables accesibles al sistema en su evolu-
cién temporal (biestabilidad).

c) La presencia de mecanismos de retroali-
mentacién o feedback y auto-regulacién (autoca-
talisis y/o catdlisis cruzada).

Quizés el modelo mds simple desarrollado
en este sentido sea el introducido alrededor de
1920 por A. J. Lotka pues cuenta con sélo tres
etapas cinéticas fundamentales (Noyes, 1989):

A+ X — 2X
X+Y — 2Y
Y — P

Pasos autocataliticos

para una reaccién global del tipo A — P. Su
comportamiento temporal exhibe oscilaciones en
la concentracién de los intermediarios X, Y, y
resulta ser muy susceptible a las condiciones
iniciales. Lotka no encontré una realizacién ex-
perimental de su propuesta pero posteriormente
ha sido utilizada con éxito para representar el
crecimiento de poblaciones de conejos (X) y zo-
rros (Y) en ciertos ambientes ecolégicos.

Modelos mas realistas para explicar algunos
de los fenémenos observados en la reaccién de
Belousov-Zhabotinsky (BZ) fueron elaborados
en la década de los setenta, siendo particular-
mente exitosos los asociados con R. J. Fieldy R.
M. Noyes de la Universidad de Oregon (Orego-
nador), y al grupo de Ilya Prigogine en la Uni-
versidad Libre de Bruselas (Bruselador). Este
dltimo es un modelo simple de cuatro etapas
(Serra, 1986):

k
A —»X

k3

k
B+X 2>Y + D Proceso 2 } Catalisis

cruzada

X M.

A+ X — D + E Reaccién global

donde k;, ks, k3y k4son constantes de rapidez de
reaccién, y la evolucién temporal de la concen-
tracién los intermediarios X (HBrO; en BZ) y
Y (Br en BZ) estad determinada por las ecuacio-
nes cinéticas (Rietman, 1989):

XL _ A] - RafBIX] + kXPIY] - kX0

I _ o BIXI - AXPIY]

La solucién numérica de este par de ecuacio-
nes diferenciales acopladas puede generarse fa-

REACCION QUIMICA OSCILANTE
5.8y

1.0 2.0 3.8 4.9

REACCION QUIMICA OGCILANTE

3.8y
4.0 ¢
3.8. -

®
2.8 '\\3 A

)
1.8} ]
i .

1.0 2.6 3.8 4.0

Figura 4. Despliegue en la pantalla de la evolucién temporal de
los intermediarios X y Y en la cinética del Bruselador.
ayki=hke=ks=ka=1,a=1,b=3.
bki=2,ke=lk=1k=15a=1b=3.

cilmente a través de un programa de computa-
dora como el que se anexa. En él se utiliza el
método de Euler (Gould, 1988) para obtener las
concentraciones de Xy Y a un tiempo ¢, dados los
valores de las constantes &; (¢ = 1,..,4), y las con-
centraciones de reactivos Ay B (a y b en el
programa adjunto). Adicionalmente se ha intro-
ducido una condicién que senala la concentra-
cién [X] = 2 como valor critico para indicar, por
ejemplo, el cambio de color de la solucién.

El despliegue en la pantalla muestra el com-
portamiento de las concentraciones de los inter-
mediarios Xy Y, de forma que puede estudiarse
la influencia en la cinética quimica de factores
tales como las constantes de rapidez de reaccién
y las concentraciones de reactivos (Figura 4). En
particular en el esquema de la Figura 5 senala-
mos los procesos asociados al ciclo de histéresis
quimica que se produce parak; = kg = kg= ky=1
ya =1,b = 8, donde la concentracién del inter-
mediario Y determina la alternancia entre el
proceso 1 (alta [Y], cinética de consumo) y 2 (baja
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CONSUME)

B+X—Y+D

* X

Figura 5. Diagrama esquemético del ciclo de histéresis asocia-
do ala figura 4. Se indican las ramas de produccidn y consumo.

[Y], cinética de produccién) en la dindmica glo-
bal.

Para terminar, es importante remarcar que
la estructura de las ecuaciones cinéticas del mo-
delo corresponde a la sefialada en nuestro arti-
culo anterior (Talanquer, 1991) para las ecuacio-
nes de evolucién de sistemas sujetos a la accién
de “fuerzas” no-lineales. De esta manera las con-
centraciones de A y B junto con las constantes
cinéticas k; juegan el papel de parametros de
control cuya modificacién puede llevarnos, a tra-
vés de puntos o fronteras de bifurcacion, de re-
giones donde sélo hay una solucién estable a
zonas donde existen dos (biestabilidad) y, dentro
de éstas, a las regiones donde los regimenes
oscilatorios son posibles. Asi, todo el lenguaje
desarrollado para el proceso de auto-organiza-
cién fisica resulta directamente aplicable a este
caso; también aqui la correlacién, la memoria, la
complejidad y la regulacién son caracteristicas
fundamentales; son, de hecho, la esencia del reloj
quimico. &
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k2, k3 y k4 #,k1,k2,k3,k4
INPUT “Dame las concentraciones de reactivos A y B

REM “Instrucciones para las graficas”
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