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RESUMEN

En este thabajo se hace una breve heseiia histbrnica
desde que apatecen Los primernos repontes sobre Las oscd-
Laciones quimicas en 1808; se describen Las generalidades,
Las ecuaciones matemdticas bdsicas y el trabajo experimen-
tal,

La reaccibn fundamental en esfudio es La de Bray,
(ZH10, + 5H,0, —> 1, + 50, + 61,0) con La modifica-

cibn de anadin, sulfato de manganeso o sulfato de cerdo,
y dedido malbnico, para facilitan La observacibn de Las 0s-
ellaciones .

Se variaron Las cantidades de dichos reactivos hasta
detemminar La cantidad en £a cuak no se obtiene hespuesta
oscilatornia y se tabuld el tiempo entre una oscilacibn y o
tha. Concluyéndose que estfos reactivos no influyen en el
paso de he-alimentacibn de £a reacedldn y que a un determi-
nado porcentafe de cada uno de ellos se obitiene el tiempo
mdximo de oscilacibn y su grdfico es de nelacibn de oscila
clones y no senosoldal.



INTRODUCCTON

EL presente trabajo tiene por objeto dar a conocer en -
nuedtro medio un poco sobne fLa reacciones de oscilacidn.

La informacibn se basa en una pequeiia historia de Las -
neacciones de oscilacibn, una descriipeidn general y La parnte
experimental nealizada.

EL thabajo experimental es confirman La reaccibn de 0s-
cilacibn de Bray con La modificacidn de afladin othos neacti--
vos y estudian La influencia de ellfos; ademds de facilitar ta
observacidn de Las oscilaciones.

La decisibn de estudio de esta reaccibn se Lomdé, después
de hacen muchas pruebas con otros sistemas oscilantes siendo
este el que dio mefjores resubltados para Los propbsitos plante-
ados, fLos cuales eran hacer una Linvestigacidn sin el uso de a-
paratos so4isticados, sino que con materiales sencillos y co-
muned que se encuentran en el Laboratornio.

Con La informacibn contenida en este trabajo se preten-
de formarn una Lnquietud sobre Los sistemas oscilantes, ya que
existen muchos aspectos por Linvestigar, pon ejemplo: Las cons-
tantes de velocidad, ingluencia de otrhos neactivos, condicio--
nes de Laboratonio, efte.

Estas neacciones son de mucha consdideracidn en La actua-
Lidad y tienden a un gran desarvwllo por sus aplicaciones tan-
Lo en La industria como en Los campos biofdgicos.



CAPITULDO I

CONSIDERACIONES TEORICAS

A) HISTORIA YV GENERALIDADES

Los primenos rnepontes sobre Las oscilaciones quimicas a-
parecen en 1828, (1} por A. Th Feshner en su descrnipeibn de -
una celda electroquimica, fLa cual producfa una corrndiente oscd
Lante., A principios del siglo W. Ostwald encuentra una osci-
Lacibn en La velocidad de disolfucibn del deido crnbémico, aphro-
ximadamente por el mismo tiempo J. Liesegang descubrid Lo que
€L LLambé el modelo de precipitaciones penibdicas.

Las oscilaciones electroquimicas y el fendmeno de Liese-
gang fuehron por mucho tiempo Los efemplos bien conocidos de -
oscilaciones quimicas, credndose un dogma y el cual es que am
bos fendmenos envuelven un ghradiente de difusibn, y se decla
que 84 esie gradiente era necesario para que ocurra fa oscila
eibn en el sistema quimico.

EL primen ﬁeponte especlfico e Lmponrntante sobre oscila--
ciones quimicas homogéneas §ué hecho por A. Lotka en 1910.

Lotka formuld un mecanidmo hipotético de reaccdibn y ful el
sddgudiente:

La sustancia A es introducida a una velocdidad constante
que ed convertida por una hreaccdbn autocatalltica en X. Pos-
tenionmente desapanrece porn una nreaccibn de primenr orden.2 Lot

ka encuentra que ZLa concentracibn del estado estable de A

podria sen KZ / K1 y esta concenthacibn podrd aprovecharse pa



na Las oscilaciones amorntiguadas. En La publicacibn de 1920,
mostné un mecandismo de neaccdibn que contenia dos neaccLones
autocataliticas en una secuencia que podia generar oscilacio
nes no amortiguadas.

En Los dos mecanismos de reacciones oscilfantes de Lotka
s0Lo apanecen dos sustancias y sus cornespondientes ecuacdo-
nes difenenciales, siendo imposible nesolven nigunrosamente -
para tres o mas especded.

Estudios especificos hechos posterniormente, en base a
Los esquemas de Lotka, aclaran que Lo necesario en un esquema
de neaccidn quimico panra obtenen oscilaciones, es La ne-ali-
mentancibn y un conjunto de pasos de reacciones Lindividuales
que debendn constituir un Lazo cennrado.

Se notand que Los Lazos cenrados no son necedariamente -
secuencias circulanrnes de convensiones quimicas.

EL nequernimiento mindimo panra un Lazo cerrado con he-ali-
mentacdibn en un sistema L{sotermo es una secuencdia de rneaccdo-
nes quimicas y una sustancia en fa secuencia externa con un e
fecto positivo o negativo sobre La velocidad de reaccibn anite
nion o posteniorn en dicha secuencia.

Cuatrno tipos genernales de nre-alimentacién quimica de La-
z0s pueden existin y son Los siguientes:

activacdbn

1 H ay L a, 3 e a,. 1 H a, ﬁ

Anhibicibn
11%‘“’1L“2% an_1%ln%
activacibn

Q) sy

1—>a2—>a

11T — =
- - -

n-1 n —>>



Anhibicién

| !

1V %a,aal—;—anJ%a — =
- - -

Los dos aLtimos mecanismos no contienen ne-alimentacdbn a
menos que La secuencia de pasos de La hreaccddn sean revernsddi-
bles. EL esquema de Lotka de 1910 cinéticamente corresponde
al esquema 1.

Ex{sten ahora una multitud de mecanismos de reacciones hd
potéticas, que pueden oscilar. Sin embango, en todas ellas
se asume que Los nreactdivos son sumindsdtrados iLimitadamente
Yy hay unos de ellos que pueden sen realizados solamenie en -
sistemas ablentos. Se tiene La internogante 84 Las predic--
ciones cinéticas de Las oscilaciones en sisdtemas abientos se
pueden aplicar a sistemas donde estd cerrada La trans feren--
cia de masa.

Esto fué utilizado por muchos autores para invedtigan -
Las ecuaciones difernenciales connespondientes panra descrnibin
tipos genenales de sistemas de nreacciones cenrnrados.

Primenamente fué visto que en un sistema de reaccibn is
ténmico cernado de primen onden podad aproximarse a su equi-
Librio s4in oscilan.

Posterndionmente estas conclusiones negativas fueron ex--
tendidas a esquemas de reaccibn de algidn orden o combinacibn
de 6ndenes e {sotermos o que haya intercambio téamico con Ssus
alrededones porn nadiaciones del cuerpo negro. (3)

B) CONDICIONES ¥ ECUACIONES BASICAS

Cuando se hacen Los estudios de sistemas oscilatonios,
hay casos en Los que intervienen La temperatura como una va-
niable dependiente y 84 esto sucede se da onfgen a Las osci-
Laciones denominadas Lenmocinéticas en donde se toman Las --
concentraciones mdximas como usualmente se hace para cual- -
quien sistema, dependiendo del tipo de sistema, Los rnesulta-



dos generales senén variables asi, Heanon detallfa un siste-
ma de freacciones de primen orden en un sistema cerrado por -
medio de una ecuacibn diferencial Lineakl.

AL aplicarn a Los sistemas el principio de conservacdibn
de Las masas, Los factores de conservacibn pueden ser positi
vos o0 negativos, genenalmente son positivos para estos casos,
84 se aplica el principio del balance detaflado(") el punto
de equilibrio se aproxima monotlnicamente y Las raices de --
Las ecuacdiones describen La realidad del proceso, concluyen-
do que no es posible tenen oscilaciones amortiguadas Lguales
en Los sistemas y el ndmero de veces que pueden oscilan, en
unos casos sdend mayor y en otrnos menon y dependerd de Los ne
activos, no pudiéndose favorecer alguna forma determinada.

Esto ha sido probado para reacciones de primer orden en
sistemas cennados, ddndose Las Limitaciones de Las oscilacio
nes, en Los esquemas cinéticos planteados por Lotka, Bak, S-
pinglen Snell y otros, y revisados por Higgins, en dichos --
thabajos asumen, que La no Linealidad de Las ecuaciones mate
mdticas es La causa de Las oscilaciones. prbximas al equili--
brio.

Sin embanrgo, Prigogine ha dado Las bases def desarnollo
de La Lirnevernsabilidad termodindmica para el sostenimdlento -
de oscilaciones. (Efemplo: el Limite segln el tipo de ciclol,
no sdiendo posible que en un sistema cerrado no se tome en --
cuenta el orden de £a reaccdibn quimica que se efectda.

Similarmente, Shean hace wso para estos sistemas del --
teonema de Leapunov [(Los sistemas cerrados siempre se podrdn
aproximan a su hrespectivo estado estacionario y esdtos son ed
tables) y dice que tales sistemas no podrdn fener un ciclo -
Limite de comportamiento y sostenen oscilaciones. Ninguno -
de estos nesultados estd Limitado a un domindo cerrado de e-
quilibrio ; de otra manera, ninguna regla defa fuera La posi
bitidad de oscilaciones amortiguadas - préximas al equildi- -
brio como hace Hearon para sistemas Lineales.



Cuando se tienen neaccdiones de un orden o combinacibn
de 6rdenes La proximidad al equilibrio para sistemas cerra-
dos son no-oscilatornios, s4 a) La neaccidn se efectda Ls0-
térmicamente como en el caso descrnito porn Hearon o b) 84 el
calon desprendido en La reaccdbn es absorbido y pendido en
Los alrededores porn conduccdibn o porn radiacdibn del cuenrpo -
negnro.

S{ Las condiciones no son satisfechas, Las ecuacdones
trhadicionales pueden tener nafces complejas y La proximidad
al equilibrio puede sern vlia de oscilaciones amoriiguadas.

ECUACIONES BASICAS.- Considenremos un sistema homogéneo

contendendo "n" componentes quimicos, "m" neacciones elemen

tales y sus connespondientes ecuaciones Lnvensas, en Las cua
Les sus velocidades no son cero. Los componentes se distin
guindn con § (£...n) y Las neaccdones con £ (£...m), La neac
cdbn dinecta (+) y La Lnvensa (-] y x; es La concentracibn -
molan de La sustancia §.

La velocidad de La & €sima neaccdbn en el sentido dinrec
to e Anvenso estd dado pon:

R} = ki+(T)J lx/\"; (1B)
j=

R = ki (1) [ %77

i i ( )/le/ (28)

Donde Vgt) es el onden apropiado de La nreaccdbn nrespec

to at javo

apropiada que depende de La temperatura, (T) es La temperatu

componente, k. (+) es La constante de velocidad -

na y el tiempo de cambio en £a velocdidad de un componente da

do *k estd dado pon:

4 =% = ) "ik{ki+ 177 =k [ x;rl} (38
d¢ i=1 j=1 j=1

= "ik(Rl+ =R )



donde Y

- + L+ o
vy B v =i, RE = k7 [~

EL tiempo de fa velocidad de cambio de La temperatura -
estd dado pon:

dT m T o T .
CI = CT =‘§lh,{ki‘”}l:llxj —k; }lej }—I(T—To..\) (4B)
= ih,-(R,-*—R,’) — T =Ty,
i=t
Donde se ha sustituido C pon C (X1 ....... Xn' T)= C (X,T),
sdLendo C Ra capacidad calorifdica de Las masas reaccionantes-
y LT - To, X) = R2(T-To, Xy veeen X,), donde (T - To) nrepre-

senta Los términos de menor enenglfa porn Ltrasmisibn, segln ek
modelo de Semenov o hrediacdiones no ténmicas de especies excd
tadas indicada porn La dependencia de La concentracibn.

SL es necesandio, se podadn incluirn Los tEaminos de menon
enengla por nadiacibn del cuerpo negnro, donde hi es el calon
molan involucrado en La L-reaccibn en el sentido directo. -
Las ecuaciones (3b) y (4b) son Las bases def modelo; sin emban
go La funcdén X no es totalmente independiente, debido a La
condicdbn de conservacibn de La masa.

Si el peso moleculan de Las especles K es My tenemos -
que:
iMJA=Q (58)

k=1

Suétbtu.yendo Xlk en (3b) da
M mf m R =R])

EZMUM)R}—R[)=0.
kel

N
2,
m
=Y
‘=1



En genenat Ry+ # Ry- , podremos vardiarn Rp+ o Rp.- Ainde-
pendientemente, por cambios en La mezcla de reaccdlbn, enton-

ces:
i Mivy, =0 i=1.m (78]
ey
Significa que, tendremos m ecuacdiones Lineales que pro-
porcdionan n cantidades conocidas y que no pueden ser negati-
vas dada La existencia de Y.
En genenatl, estas ccuaciones no tienmen una relacibn en-
the Los Vi exislentes con Los M .
AL deducin una nelacibn entre Los Vi y M, se tendrnd -
que decidinsi n 2 m, y esto conducirnd al cuestionamiento del
batance detatflado, para Lo cual se tendrd que dar una nueva

notacibn para aplicarfo en el estado de equilibrio.

R'eq) =R} = R} = R (cq); (8B)

Este fué el primen nreconocimiento como un principdio se--
parado que estd unido a un esquema triangulanrn de reaccibn.

> N
"%::C
T w

S{ edcnibimos Ry = Ry+ - R;- y tomando Las velocida-
des positivas en el sentdido contrario a Las agujas del relof
en el equilibrnio, tendremos como consecuencia:



Xp = VIAE;:"ZA-FZ_: 0,
*g = _"E_Rl-*-"ﬂRJ = 01
-‘*c = v3cR;—~V3cRy = 0.

(98]

Como R es desconocido, £a condicibn necesaria y sufd--
ciente panra que fLa solucibn de {9b) sea distinta de ceno esd -
que el determinante del sdistema desapanezea, y que:

Via¥apstac = YVaaVinVac (108)

Sin embango, esto es vendadero cuando La so0Lucdibn de La
ecuacdLbn (7b) cumpla La concentracdibn de La masa y Lenga una
solucibn distinta de cerno (para Los M ] entonces el deteamdi-
nante de este sistema es Adéntico como el de La ecuacdibn (%)..

Genenalmente esto es vendadero cuando n es Lgual a m; y
el detenaminante que desapanrece como nesultado de fLa conserva
cibn de La masa es el mismo, asf se asegurard La existencdia
de La so0lucibn distinta de cero de La ecuacibn de equilibrio
para Los R;. De donde esta ecuacibn podrd igualarse a cero
como un postulado separado. FlLsadicamente 8L n = m Aimplica La
exd{sdtencdia de un Lazo cernado en el esquema cinético.

Similanmente, cuando ef ndmeno de rneaccionantes es ma--
yor que el nlmenro de componentes n € m, por La conservacibn
de La masa nos dard menos valonrnes desconocidos [(n) que ecua-
ciones [m). Los factornes de esta ecuacibn sendn Los de La e
cuacdibn (7b].

AL tenen una solucdbn distinta de ceno para Los valones
de My, 4indica que todos Los deteaminantes def orden n x n --
(formado por La matriz de orden n x m), que pertenece al set
de (7b) pueden desaparnecer. Este desdaparecimiento es otra de
Las condiciones necesarias y suficientes de La ecuacibn de e
quilibrio.



fom YR =0, k=l.n (118)

i=]

Y tendrd una solucién distinta de ceno para Los Ry.

De esto, el balance detallado es otftra vez necedario co-
mo postulado de €xtra. Flsicamente estos caso0s cornresponden
a un esquema de nreaccibn con mas de un ciclo.

EL caso mas probable es cuando n>m, es decir cuando --
hay mas componentes que reaccionantes.

La existencia de £a so0lfucibn distinta de cerno, de Las e
cuacdiones para fLa conservacibn de La masa, da que todos Los
determinantes del onden m x m no son cero, en estos casos, -
La ecuacibdn de equilibrio, no podrd tenenr una soclucibn dis--
tinta de cero para Los f‘. Aquf La consenvacién de La masa
y Las concentraciones def estado estable garantizan automdti
camente ef uso del principio del balance detatllado.

Flsicamente este caso corresponde a un esquema de reac-
cibn en el cual no existe fLazo cenrnado. ClLaramente fLa condi
cibfn del estado estable para un componente al final de una -
senie de neacciones implica el uso del balance detallado, y
aplicando Lo anternior al pendltimo componente se¢ garantiza -
du utilizacibén en Las neacciones prdximas y asdl sucesivamen-
tLe.

AUSENCIA DE OSCILACTONES CERCA DEL EQUILIBRIO: Consdide-
nanemod dentro de que condiciones Las oscilacionesd prbximas

al equilibrio no se tomandn en cuenta, al usarn el principio
def balance datallado, donde este es independiente de La con
senvacion de La masa y de La condicdbén para el estado esta--
elonanio.
Thataremos £os casos generales ne Lsoteamos como:
a) Los que no presentan dificultad particular al compa-
nanlos con Los trabafos previos sobres sistemas iso0-
Lenmos.
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b) En La combustidn quimica donde €a mayonia de heacecio

nes no tienen Lugar Lsotérmicamente.

Tomaremos como ecuacdiones bdsicas el confjunto de (3b)+(4b)
Asuminemos La exisdtencia de un punto simple de equilibrio le-
x{8te dificultad para probarlo, pero ha sido comprobado que -
puede existin el menos uno). Si denotamos Los valonrnes de Las
varniables en este punto por Xk' T, obtendremos el comporta--
miento del s.istema en La rnegibn de este punto y Lendremos que
hacern Las ecuaciones ‘tradicionales

(557 ) %, ax. a7
s——4] = —
dx, ox, dox, ©Ox,
%, [o%,
0x, (0—.\'2— )
=0 [12B)
E ((’5;,- )) ol
ox, ox, ox,
7, o (01
. 5 (o

donde £as barras sobre Los denivados parciales indican que es
tdn evaluados en La condicibén de equilibrio.
Primeno evaluaremos La derivada de kk con nrespecto a La

concentracibn:

Xy (=t J=1

%’fz =y v,,{kr sic || =i vi] ] ,}/ X (138)
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S4 sustituimos xJ - ij ete. y usamos expllcitamente el
balance detallfado en La §orma

k[#-/l:llxlvﬂ = k‘jl;]l_-\,—‘v.'/ ( 748)

y eliminamos Los ténrminos de Las neaccionesd nrevensibles de -
Los eq (13b) obtenemos:

% :
= vk (v = vid) 11 Ejv”/-"..-
ox, =, j=1

fm n o ]
= -‘Z,I(Vu"h\-kr)}:[’xjv”/xw (15B)
= '—Z"lk"lwd:/x_w- (168B)
=1

y para brevedad escrnibiremos:

(178)

X )0x. = Siw/Xn

Para evaluar La trhansposicién de esta cantidad, (2 ‘;//

3 X, ) nepetiremos el andlisis anterdior con k. ¢y ®
intercambiando o Ainspeccionando La ecuaecdlbn 16 y 17, tenemos
que:

Siw = Sui

de donde:



B %, = Syl (188)

Probaremos para un conjunto de neacciones Lsotéamicas -
no £ineales donde Las halces de Los determinantes son reales,
arsl re grneralizan Los trabajos de Hearnon aplicados solamen-
te a neacciones de primen orden. En estfos casos L£os determi
nantes son del onden n y porn provenir de Los (n + 1) usames
§ilas y columnas con Las correspondientes vaniaciones de tem

peratura.
Usando 17 y 18 obtenemos

=0, (19B)

S{L multiplicamos Los j“9°3¢£a4 pon ;;4/2 y Las § avo -
columnas pohr ij'1/2 este determinante se transforma a La for

ma simétrnica.

S L e
(%LJ)Snm&Jm&ﬁﬁn*
1

- S —_—
St (2-0)-sumwt | -0 (208)

ES

Necesardiamente tiene nalces reales debido a su simetrnla.
Las nafces de (20b) son idénticas con Las de (20b) seguidos del
fdacton que Los relacdLona por meddio de transformacibn similar
de La matniz diagonal X, i/2, este es un procedimiento expll-

cito usado por Heanon y Bak para heacciones de primer onrnden.



La nealidad de Las nralces es asegurar monoidnicamente el a-
cercamiento al equilibrio y nuevamente es una estimacibn di
necta def balance detallado.

Estos nesultados dependen de una aplicacibn dirnecta del
principio del batfance detallado el cual prevee un transpon-
te neto alnrededorn de un Lazo cerrado en un sistema de reac-
eddn quimica en equilibrio.

La expresidn genenal de que el princdipio def balance -
detallado excluye oscilacdiones en sistemas homogéneos cenra
dos, es ennbneo porque dicho prineipio, no se aplica Lejos
del equilibnio.

Por el contranio oscilaciones alrededor del equilibnrio
durante La aproximacidn a este se excluyen, no asl Las oscd
Laciones alrededor de una convergencia transitoria def equd
Librio.

Hay personas que pdiensan que estas oscilaciones no pue
den ocunnin en un sidtema homogéneo cenrado, posiblLemente -
La gforma de La grdfica de Las oscilaciones alrededorn del e-
quilibrio es La sigudiente:

'y

S S i&tﬁr

De otra manena aquellas oscilaciones que se mantienen -
en un sLstema cernado, estdn alrededon de un estado -cuasi-
estable y se indica en La {Lgura sigudlente:
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Considenemos ahora La reaccdibn en un s{stema abiento,
el cual es alimentado por una constante Antroduceidn de re
activos, cuyo objetivo es mantenern Las oscilaciones (La ve
Locidad de sumindistro de Los neactivos tendrd cierntas Limi
taciones.

S{ pudiéramos Ldear una heaccibn quimica formada con
edtos reactivos a una velocdidad constante y dentro de es0s
Limites, podrnlamos adicionan esta reaccibn al sistema y %o
marfa como abiernta. Las oscilaciones no dependerndn de L£os
neactdivos Aintroducidos por transporte de masa o porn forma-
cibn en una reaccdibn quimica.

Tan pronto La neaccdbn disponga de su propia veloci-
dad se podrd considerarn como un sistema cerrado. Admitién
dose que no hay medios de asegurar una velocdidad constante
de suministro de Los reactdivos ya que el precunrsor de es--
tos reactivos puede disminuinr causando un decrecimiento en
La velocidad. Sin embargo una velocidad constante de foxr-
macibn de Los nreactivos no es un pre-requisito para que 0-
curnra La oscilacibn (5). Tan pronto como £La velocidad se
disminuya dentro de Los Limites podrdn ocurtnir oscilacio--
nes en un sistema abiento, con una velocidad Lnterna cons-
tante o Ligenramente decreciente. B

En algunos de Los casos de oscilaciones quimicas des-
cnitas a continuacdibn; uno de Los productos de reaccdlbn es
un gas el cual se peamite que escape de La fase £Lquida en
el expenimento, penro s4in embargo consederamos el sistema



cernnado 84 no hay evidencia que este producto gaseoso tome
parte en alguna reaccibn, incluyendo La inversa de su pro--
pla formacibn en el sistema de reaccibn oscilante.

AsL, cuando se decide que un sdistema sea cerrado o no
tendremos cuddado solamente de sustancias que fLienen un e-
fecto primario sobnre La cinética para el paso Linterno de -
La neaccibn. Efectos secundarios como cambios de La fuen-
za i6nica, Ph, etc. causado por Los productos no heaccdo--
nantes son descartados.

En todas Las investigaciones de modelos oscilantes -
mencionados antes se asume que La Lemperatura es constante.
Esta condicibn es imposible de obtener en un sistema real,
ya que siempre habrd una diferencia de temperatura en La -
mezcla de reaccdibn causdado por La disminucibn y def calen-
tamiento, que depende de La velocdidad de La absorcibn del
calon £ibernado en La misma heaccibn. Esta diferencia de -
temperatura es varndable durante el curnso de La heaccdbn y
no siempre podrd omitinse en Las reaccdones efectuadas en
vasifas convencionales tales como Las que ocurhen en Las -
cubetas de un espectrofotbémethro.

La participacibn de La temperatura en Las oscilacio--
nes en algunos sistemas de reaccdbn, no signigica que La -
tempenatuna'bea una variable de La cual dependen fLas osci-
Laciones. En efecto esto es raramente vendadero, adn mas
unos pocod efemplos son conocidos y son LLamadas oscilacio
nes termocinéticas, donde el calor de neaceibn Linvolucrado
es de un fLazo de he-alimentacibn que causa Las oscilacio-
nes.

De Los trabafos tebricos revisados podemos concludlnr:

a]l Que estas oscilaciones podrdn ocurnin en modelos -

en Los cuales es posible que sus elementos estén -
todos de acuendo con Los princdipios de £a cinética
quimica y en base al principio def balance detalla
do, tebricamente sendn excluddas Las oscilaciones



en el equilibrio o cenrca de €2.

b) Las oscilaciones no podrdn LLevarse a cabo cuando -
Las concentraciones estén alrededon del equilibrio
0 prbximas a EL.

c) No se conocen Los princdpios quimicos con exclusdo-
nes tedricas de Las oscilaciones en sistemas homogé
neos que edtdn Lejfos del equilibrdio.

C) DESCRIPCION DE LOS DISTINTOS TIPOS DE OSCILACIONES VY
LA NATURALEZA PERIODICA.

Cuando se elabonra un mecanidmo, €ste estarnd sujeto a -
ciento tdipo de nespuestas cinéticas y podadn dar una res- -
puedta oscilatoria o no oscilatornia. (6)

EL comportamiento de estas hespuestas podadn tenen mu-
cho panecido entre unas u otras, pero habrd que diferenciar
Lo pbn La forma, que podnd sen: peribdica y no peribdica.

- Las formas no peribdicas son:

a) Monoténicas punrnas, que cinéticamente no son osci-
Latonias .

b) Alejamiento y aproximacibn (Ovenshoot-Undershoot)
que cinéticamente conresponden ser oscilatondias.

Las formas penibdicas son:
a) Oscilatonio amontiguado.
b) Oscilatornio sostendido.
c) Oscilatondio genernal.

Cuando se dan Las oscifaciones es necesardio tomar en -
cuenta Los aspectos termodindmicos y cinéticos generales, -
con sus nrespectivas nestriccdlones. Tomando en cuenta Lo an
tendion 84 tenenmos un Alstema de neaccdibn quimico cennrado, -
cuanto (£ * = | el estado final es un estado de equilibrio
Yy 84 es abiento, hay un consumo y suministro de sustancia -
con remoedibn del producto por absoncibn exterana, en este ca
40 cuando (£t + = ) el estado final es un sistema de estado



estaclonarndio.

Cuando Zengamos un estado de equilibrio podemos tratar
Lo como un estado estacionanio especial para el cual el fLlu
§jo neto a thavés del sistema es ceroc.

NATURALEZA PERIODICA: En una nreaccddn La naturaleza pe
hibdica se podrd explicar muchas veces por gactores puramen
te §Laicos, Los cuales podrdn sen: La supen satunracdibn, La
gormacidn y destruccibdn de peliculas supernficiales y La e--
x{stencia de condiciones no-Lso0térmicas.

En otrnos casos La perdiodicdidad podrd sern nesultado de
unos asdpectos cinéiicos no usuales que ocurren en f£a reac-
ciln y son explicados en base a conceptos quimicos.

De estudios realizados sobre Las oscilaciones se con-
cluye que no existe ninguna condicibn teamodindmica que £im-
pida fas oscifaciones cerca del estado estable, con La nes-
trhicedlbn de que La neaccibdn se deberd efeciuarn en La dinec-
eibn del decaimiento de La energla Libre a través de La 04-
cilacibn.

EL primern planteamiento tebrico de una hreaccdbn quimi-
ca pernibdice fué dado por Lotka y condicionaba que £a heac-
cdbn debernfa de nealizarnse entre una cupla autocatalitica.
Positeniormenie Moore ampld6 La Ldea de Lotka y decla que ZLa
neacciln debend sen en cadena y autocatallitica sucesiva y a
demds La concentracibn del percursor de £a cadena se debe--
ntfa manfenen consiante.

D) REACCION DE OSCILACION DE BRAY

Bray invesiigd el efecto del Liodo sobre La descomposdi-
cd6n del penfxido de Hidndgeno (1920) descubaié que La mez-
cla de neaccidn compuesia de perbxido de hidrbgeno y Lodato
de potasio en dedido sulfdrico diluido pueden producin una -
odcilacidn en La concentracdibn de Lodo Libre y en fLa velocd
dad de evolfucibn del Oxigeno. (6)

Esto Lo fundamenta La Lnvesidgaciln que efectud en 1916
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A. A. L. Caulkins, que consiste en La doble funcién delf pe-
néxido de Hidr6geno como agente oxidante y reductor. La ne
accdbn considernada fué La oxidacién del Lodo a deddo L6dico
y La neduccddn del dcido Li6dico a Lodo.

5H202 + 1

p T 2H103 + 4H20 (1d)

5H202 * ZHIO3 —> 50, + I, + 6H20 (2d)

Es notornio que ambos el dcido L6dico y el Lodo forman
una cupla 6xido-reduccibn.

Esta cupla es satisfactornia debido a que dentro de con
déciones adecuadas puede catalizar La descomposicibn del pe
néxido de hidnégeno.

H202 —_— Hzo + 1/2 02 (3d)

Se espernaba encontrar una Intima nelacibn entre La do-
ble funcidn del pendxido de hidrnbgenc como agente oxddante
y como agente reductor y su descomposicibn catalltica. Es-
ta nelacibn se fundamenié en Los cdlculos de La enengla L4i-
bre panra Las neacciones anteniones realizados porn Lewds y -
Randoll, neporntando que ef decrecimiento en La energla Li-
bre de La neaccidn Idy 2dson grandes y aproximadamenie Lgua
Les y que el decrecimiento en La enengfa Libre por cada mol
de H,0, consumido en cada una de estas neacciones es aproxi
madamente Lgual al que demanda La heaccdidn 3.

En base a Lo anfendion Las tres neaccdiones tienen una -
marcada tendencia a efectuarnse; y el problema expenimental
fué determinar que era healmenife Lo que estaba sucediendo -
dentro de La vardiedad de condiciones experimentales. Se en
contré ademds que La reaceddn 1des marcadamente autocatall-
tica y procede ndpidamente en solucdones que coniienen Loda
Lo y una moderada concentracibn de dedido; pon otrno Lado La
rneaccdfn 2dprocede relativamente Lenta adn dentro de Las -
condiciones mas favorables (baja concentracdidn de Lon-hidré
geno)] en este como en todos Los casos podrd desaparecer una



mayor cantidad de perndxido de hidrbgeno que el que pudiera -
cornesponden a La ecuacibn d 6 2d.

De Los nesultados obtenidos se concluyd que estas neac-
ciones son acompafiadas por La descomposicién catalltica dek
pernbxido de hidrdgeno [rneaccibfn 3d).

La descomposicibn catalftica sofamente ocurnre cuando -
estd presente el Lodato y el pernbxido de hidrbgeno en medio
dedido a 60°C. TDespués de un conto penfodo de induccibn esta
neacedbn se efecida rdpidamente y su velocdidad es proporcio
nal a La concentracidn de peabxido de hidrfgeno. La accdibn
def Lion Lodato casi no es afectada por La concentracibn del
Lon hidnb6geno (alrededor de .2N.)}

Supuestamente se edpera que esdte es un edlado cuasi es
table debido a fLa concentracdbn del Lodo que podrd sen el -
nesultado de dos nreacciones opuestas, y La existencda del -
perdxido de hidrdgeno solamente intervdiene en £a convernsdibn
a oxfgeno moleculan y agua. Sin embargo, exdiste una compe-
tivdidad de La concenthracibn de Los neactivos mientras se e-
gfectda La oscilacidn del Lodo y La evolucibdn del oxlgeno.

Debido a La duda de existencia de Las oscilaciones en
gfase homogénea muchos trabajos han sido Anvestigados a fon-
do para phrocesos heternogéneos.

Obviamente La evolucién de Las burbujas de oxfgeno es
una parte heternogénea de La nreaccdidn, pero Bray antdcdipa ob
jecdones sobre este punto, cuando notara que con apropdadas
concentracionesd y temperaturas el podrla hacer que La nreac-
edbn procedierna tan Lentamente como el oxfgeno deje La so0lu
cdbfn (por difusibn) en vez de forman burbufas. Las oscila-
ciones no son afectadas dentro de estas condiciones, s4in em
bargo algunos trabajos fueron rne-Lnvestigados Lncluyéndose
efectos fisicos para La formacibn de Las burbujas de oxLge-
no.

La mayondfa de reacciones existentes hasta ahora son -
clasificados en dos grupos:



1} Reacciones en Las cuales hay Liberacibén de gas como ne-
sultado de La neaccidn quimica en La intenfase s6Lido-
Liquido. Un efemplo es La disolucdidn de metales en dcd
dos donde £a vardiacibn de La perndiodicidad en La velocd-
dad de evolucidn del oxfgeno, puesde ser observada. La
explicacibn a estos £ipos de perndiodicidad es probable-
mente {Lsdca.

) Oxddaciones homogéneas en La fase-vapor que envuelven
un nlmeno de estados autocataliticos.

Un ejemplo claro es La oxdidacién del sulfuro de hidrnbge

no en La cual dentro de cientas condiciones de reacedlbn

es acompaifiado por una senie de explosiones bien defind-
das. Newiti y Thornes observaron una perdiodicidad s4imd

Lan en La "{Lama {rla" durnante La combustién Lenta de -

algunas parafinas de afto peso, y La oxidacién de otros

compuestos alifdticos.

Ha sido sugerida cuidadosamente £a heternogeneidad pon -

La forma como Lingluyen pequeilas particulas en el siste-

ma de neaccibn y que causan La oscilacdibn. Pero no se

encuentra una explicacidn de como Angluyen estas partl-

culas .

EL estudio cuddadoso de La neaccdbn de oscilacién de --
Bray nevela como un requenimiento tebnico, el mecanismo de -
ne-alimentacibn.

EL vendadeno problema estd dado por £a velocddad de evo
Lucidn del oxigeno que fiene su mdximo undido a La fase de de
creedimiento de La concentracdidn del Lodo. No exdiste una ex-
plicacibn estequioméinica de La desaparicidn del ALodo.

EL proceso total se puede describin por medio de La hre-
accibn sigudlente:

I, + (5H2n) H,0, —> IHIO,; + (4 + 2n) H,0 + #0,

La magnitud de "n" no ha sido determinada y no existe -
forma de predecinfa en base a La estequiometrnia.



Sin embango, debido a que el oxigeno explota durante £La

§ase de decrecimiento de La concentracibn del Lodo, "n" po--
drnd sen muy grande.

La estequiometrnia Lindefinida indica que esta reaccdbn -
puede sen de cadena ramificada con radicales Libres, siendo
esta una caractenistica de fLas neacciones en cadena ramifica
da, y Los Limites cniticos de Las concentracdiones de Los hre-
activos determinan 54 La reaccibn procede o no.

La propiedad caractenrfstica de La rneaccdibn de consumo -
del Lodo es La habilidad de apanrecer y desaparecern y revelan
Los puntos de Anfleccibn, en el caso actual tenemos que La -
reacelbn del consumo del Lodo depende de su concentracibn --
ernitica debajo de £a cual no puede indicianrse.

Sin embanrgo, cuando ha sido indiciada podrnd mantenense -
La concentracidn del Lodo mas baja def valor Zimite de Andi--
cLacdbn antes que se detfenga nuevamente.

Este comporntamiento de Los sistemas oscilantes puede ser
explicado por un mecandismo de heacciln namificado de un orden
mayor que uno, ed decirh en una reaccdbn autocatalitica donde
La velocidad de Los pasos de autocatdlisis dependen de La con
centracibn de La sustancia autocatalitica efevado a una poten

cia mayor que uno.
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E) MECANISMO DEL I0DATO DE POTASIO Y EL PEROXIDO DE HIDRO
GENO.

Se ha sugenido necientemente que £a mayonia de hreaccio
nes quimicas se efectdan por una senie de pasos bimolecula-
nes, cada uno de Los cuales requiere un hrelativo y sdimple -
cambio de Las especies nreaccionantes originales.(7)

EL estudio de £a neaccdbn, £a cual es un proceso de re
duceibn que confleva a La formacién de oxfgeno, queda deter
minado porn La ecuacdbn:

5H,0, + 2H + 210, —3 1, + 50, + 5H,0

S{ se toma en cuenta Lo anteriorn, La pérdida def Lion -
Lodato af combinarnse con el oxigeno, se visualiza que ocu--

nhe en pasos y que Lnvolucra La formacién de especdes An--
tenmeddianias de menon poden de oxddacibn.

10; —>(10,) —> (10) ——

Similanmente, el oxdgeno evolucionado como gas, podrd
de acuendo a La ecuacibn anterionr, surgir parcialmente del
pernbfxido de hidrbgeno y de Los Liones Lodato o de una de Las
especies denivadas de €2.

Es dinteresante explorar como La cinética de La reaccdbn
edtudiada puede sen explicada en téaminos de pasos nelativa
mente simples bimoleculares. En una s0lucdibn dcida de Loda
to de potasio y perbxido de hidrbgeno, hay tres especies, -
que panrnecen toman parnte en La nreaccdbn y son: H+, + 10; (6
H103), y Hy0y. Los pasos probables de iniciacién son:

- + -
a) H,0, y 10, 6 b) H y 10,

a) La internaccibn entre el penbxido de hidnbégeno y Lodato -
podrd ZLevanse a cabo preferiblemente de acuerdo a La e-

cuacdbn:
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H202 + 103 —_— HZO + 102 + 02

EL Lon Lodato podrd talvez exisfih como una especdle --
thansitornia, pero este pasc indclal no podrd sen base de un
edquema cinético, y ambos podrdn satisfacern La estequiome~ -
thia de La reaccdilén y deteraminanrse expenimentalmente fodas -

Las ecuacdones de velocdidad.
dggi_] pnomedioo&[H’j 2 [10;] [H202]

b] La segunda propuesta de iniciacibn podrd considerarse a-
honra.

EL dcido Li6dico no es un dedido fuerte (Ka=0.1686) y hay
evidencia de que una aprecdable proporcién de moléculas del
deido no disociados existen en so0fucdbn acuosa. No es Lmpro
bable que este deddo L6dico, se asemefe al dcido hipoyodoso,
que én s0flucibn podrd dar un Lon posditivo 10; {pon ejemplo -
el NOE que exdiste en una sofucdibn concentrada de dcido nltni
col.

HY v 103 —= w10, — 10, + OH

S{ se forma afguna especde, se asumind que puede reac--
cionan con el perbxido de hidrbgeno de La sigulente maneira:

+ +

Hy0, + 10, ——» H,0 + 0, + 10

. . . + .
Una reaccibén similarn que Lnvolucra 10 podrd repetinse.
EL mecanismo de reaccibn se Lindiclard de La sigulente manera:

20"+ 107 T— H1O0, _Kg 105 + OH
KZ +

+
Z(HZOZ + IOZ — HQO + 0, + 10 )

* K3 H,0 + 0 + 1

Z(HZOZ + 10 ; p 2



- 24 -

. K
Hzo2 + 17 s-__4_> ot + 0, + 1"
\ i Ks s . K,
2[H + OH 3 > HzO) I -1 —_—> 12

ademds , da el canbio estequiomltiico. S4L se aplica el método del esta-

do estable el mecanismo, se encuentha

g _ k] [o7] e fosl
[ov7] R Kuw

o _ S K] [
K Kw

3

y = F % k[sz [103] Ezoa
kolky [Hg02] + K¢ [17])

k, KT [r0)]

K

Ky [H49]
K

é

Ml I_ —

4
ahona, 5d [o7] /dt = 2k, [Hy0p] [107] + 2k5 [He0] [107]
* K [o]

entonces La nefacibn

N G o I

dt Kw




de obtiene, agregando a esta derdivada Los promedios de fLas -
velocidades de heaccibn expernimentales.

EL thatamiento dado solamente es aplicado a Los pasos -
de nreduccdibn

La oxidacibn Lnversa de {odo a Lodato

1, + 5H O2 2HTO

3 * 4H20

2 2

Sin embargo, no se involucra directamente La Liberacibn
de oxfgeno estando bien esiablecido que el Lodo Libernado, es
donmado en el proceso de reduceilbn y efernce una marcada Lin--
gluencia en La velocidad de evolucibn del oxfgeno. Se obser
va que este mecanismo sugerdido no previene fa produccibn del
oxLgeno como un resultado de La Ainteracedildn directa del dei-
do i6dico y el pernbxido de hidrbgeno, porn Lo tanto se hace -
necedario postular una neaccdbn adicional,

K
I, 7 —>» phroducedlbn catalltica de oxfgeno.

Y el Lodo producido estd detenminado pon:

K
+ - 6 Iz

1 + 1 >

como+ 4 [1] - &[]0 T - BT Lo, DB,

dt



De otra manera, el Lodo es hemovido del sistema quimi-
camente ponrn oxddacibn del Lodato y gfLsicamente como vapor -
por La evolucdidn del oxlgeno de La solucibn; 84 La concen--
thacdibn del iodo no excede a un 2% def valon tebrico corhres
pondiente a fLa neaccién de reduccdidn, se aclarnd que Los pho
8048 fLs4icos de nemocibfn del Lodo operan con una gran magni-
tud y al comparan con el quimico, este es pequedo.

EL mantenimiento de una baja concentracibn de {Lodo es
principalmente debdido a La reversibilidad de La oxidacibn -
def Lodo, siendo una nreaccdbn que ha sido muy bien observa-
da y que ocurrne a una velocddad directamente proporcional a
La concentracidn del <Lodo.

EL proceso principal para nemover el Lodo puede sen ex
presado como

K
12 —————i——é nemocdibn del sistema

donde Kg es La constante de velocddad para el promeddio de -
velocidades de dicho proceso. Valon princdpal que gobieana
para La velocidad de oxddacdén de La neacedifbn.

Es posible escnibin como una razonable aproximacibn

AR K, [12]

nomeddo

Dado que La concentracdbn del iodo varlfa pernibdicamen-
te con el tiempo, es evddente que a un instante particulan,
Las velocidades de formacibn y destruccdbn no son general-
mente Lgualfes, y adn mds existe el balance enthe estos doa
procesos de competicdbfn como reésultado de mantener ciento -
promedio de £a concentracibn def Lodo en el sistema. EL va
Lon que postenlormente puede obtenense porn La ecuacibn

+ d [12] Jdt y - d [12] /  dt) send

promeddio



[12] promedio K, K [H*:l . [103-:] l':Hzo2

KSKw

Si se asume que esta produccdibn catalltica de oxlgeno -
ocurne a una velocidad directamente proporcional a £a concen
thacibn del iodo, tenemos:

’ [02] s catallitico ) K7 [12]

y La velocidad de evolucibn def oxlgeno por este medio podrd
variarn con el tiempo en una forma similar a La concentracibn
def Lodo. Todos Los promedios de £a velocidad de produccibn
del oxLgeno estardn dados pon:

a [o d [o, L[ EOZ;D
dz dz promedio dzt

otal catallftico heduccdibn
-k, [1 sk, K T2 [10,-] ] w0
7 2 /4 3 777
promeddo Kuw
+12
- K, K [(K7 + 1 [H] [103j [”202]
Kw \K8

al parecen el promedio de La velocidad de evolucibn del oxl
geno podrd sen negdido por La nelacdibn.

‘Lod (5T [oded

dt

EL proceso de neduccdibn solamente ocunnre dentro de Las
condiciones donde s0f0 se efectda La catdlisis del Lodo.



F) COMENTARTIOS DE LA REACCION DE BRAY

Bray propuso que Las neacciones odcilantes deberdn exis
tin en fase homogénea y su hreaccdibn ha sido rne-investigada y
8¢ ha concluido que no es homogénea.

La periodicidad de esta rneaccilbn puede sen explicada -
quimicamente con La ayuda de cdierntos factored §Lsicos.

Unos de Los factornes §Lsicos son: La alta concentracibn
def Lodo, La gran velocdidad de evolucidn del oxLgeno y La -
joamacdibn de La pendiodicidad.

En 2a neaccibn de Bray, fLa nreaccibn entre el lodato y -
el penbxdido es autocatallfitico, donde ef Lodo producdido acele
na ta rneaccifn hasta un LImite de controf puramente quimico
para el estado estable de La concentracibn delf Lodo, y no e-
xiste un compontamiento de interdependencdia de Las dos sus--
tancias.

AsL a medida que La neaccdbn &e desarnoll® La concentra
cibn del Lodo aumenta y La velocidad de evolucdidn delf oxige-
no aumenta tambdién.

Un tiempo después el Lodo alcanza un valor grande que -
en un corto tiempo, es removido {Lsicamente de La soclucibn -
por el oxfgeno y fuego se empileza a gormar nuevamente el To-
do.

S{ La concentracibn det Liodo disaminuye La velocdidad de
evolucdibn del oxLgeno disminuye, 44 se produce mas Lodo tam-
bié€n La velocidad de evolucibn del oxfgeno aumenta.

AsL La influencda catalltica del Lodo producido quimica
mente, es neforzado por el vapor del Lodo que se difunde nue
vamente a fa s0fucdbn del espacdio hacia La mezcla de nreac- -
edbn. EL proceso se nepetind el mismo y dard un confjunio de
reacclones pendibdicas caractenlsticas.

Investigadones han observado que La evolucdibn penibdica
del oxLgeno estard Limitada por La concentracibén de £os neac
tivos. Se cree que el factor detenminante que f£a neaccdbn -



sea 0 no perdibdica es La velecidad de produceibn del iLodo.

De Lo anteniorn se deteaminan dos condiciones de Las que
dependendn La pendiodicdidad y son el factor quimico y eld L84
co. EL factorn quimico es La naturaleza autocatalltica de La
reacedbn que da La evolucdidn def oxLgeno, y el facton fLsico
es La nemocibn delf Lodo por otros productos como ef oxfgeno.
Existe La posibilidad desde otrno punto de vista que La nremo-
cdbn del Lodo sea por causas quimicas y no glLsicas.

Ademds Bray postulaba que Las reacciones de oxidacibn y
Los de nreducedidn son autocataliticas y La otra decla que pa-
ra que hubienra una vardiacdbn penibdica en fLa velocidad debe-
rlan efectuarla dos nreacciones autocatlifticas acopladas y fLa
neaccdbn de Bray cumple con esta condicdbn.

CATALISIS DEL 10D0. Expendimentalmente se ha visto que
el Lodo no tiene ningdn efecto en La descomposdicibn del peréb
x4ido -de hidrbgeno, y en presencia de fodato actda con un po-
dern autocatalltico para incrementar La concentracdibn de algu
nas especies que reaccLonan dirnectamente con el penbfxido de
hidnb6geno para Liberan oxLgeno. (8)

EL lodo en esta heaccibn podrd actuan con su propia ac-
cibn para gorman intearmeddlarios en el curso de su nreversible
oxddacibn a Adodato.

Se han hecho muchos trabajos experimentales para tenen
una mayorn LnformacLbn tanto de Las oscilaclones como de La -
periodicidad.

En Las expendienciad hechas porn Rice y Redifd, 4e conclu-
ye que fa pendodicidad era debdida a La presencia de parnticu-
Las finas como polvo, ‘porque el purificar el penbxido de hi-
drnbégeno por destilacibn y al efectuar La operacibn se obsen-
va que fa pendiodicidad desaparecta.

COMPROBACION DE OSCILACIONES. Para comprobar Las o0sci-
Laciones se han hecho expeniencias espectrofotométnicas y se
han obtenido como nresultado (Ven grdfica.]
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Absorcabn de La tuz como una funcidn del tiempo de 10 m¢ de sofu-
elln estandan mds 20 wl de H,09 al 30% a una Longitud de onda de
460 my.

Al obsenvarn La grdfica nevela que Las oscilfacdiones no
son de una naturaleza sencsoidal, mas bien parece ser una -
nelacibn de oscilaciones.

Estas oscilantes podrdn ocurrin cuando dos procesos es
tdn unidos en tal forma que una cantidad A, producdida en un
paimen proceso, es consumida parcialmente o Lotalmente en -
un segundo proceso cuando A pasa de un valor crlitico. Re-
LacLonando Lo dicho anteniormente en La grdgdca y La neac-
edibn en 8L, tendremos que en La seccdibn de £a grdfica que -
tiene una pendiente positiva nepresentard La produccibn de
La sustancda A (1), y La seccdibn que presenta La pendiente
negativa podad representarn el consumo de A (IT).

En La neaccibn de Bray, en ef primen paso (1) el Todo
es produeddo por La neduccibn del Lodato porn el perdxido de
hidrnbgeno.

2 H105 + 5H202 —» 12 + 502 + 6H20 (1)

En el segundo paso (I1) habrd La oxdidacibén def fLodo -
por el pernbxido de hidabgeno.

12 + SHZOZ — 2H103 + 4H20 (IT)a

Perno hasta aqul no hay una expficacibn como el oxfgeno



o Absergldm
100 !

‘ | { 1 { I | | ] 1 1
0 500 1000 1500 sec

Edecto de La concentracibn det perbxido de midrfgeno en ta reac--
elbn de oscilacibn. Aghegando a 10 mt de sofucibn estandan 1) -
500 (2) 300 (3) 200 (4) 100 [5) 50 uf de H,0, al 30%. En Los ca-
404 det 2 al 5 se Lev6 hasta 10 m€ con st.

De esta expeniencia se concluye que £a concentracibn o
crndtica del Lodo esta rnelacionada con La concentracibn del
pendxido de hidrbgeno por una ecuacdibn Lineal.

-3
[12] . 1.8 x 10 [HZOZJ

En esta neaccdbn el perndxido de hidrnbgeno actda como -
un inhibidor de La neaccibn de namificacifn en cadena, aun-
que es un reactdvo.

La fase no periddica de esta rneaccibn a altas concen-
thacdiones de pernbxido de hidrbgeno se supone que existe de-
bido a que f£a neaccdibn (I1] es nrestringdda pero no internrum
pida totalmente.

Hay un estado estable donde La produccibn de lLodo ponr
La neaccibn (1) es bafanceada por el consumo en fLa reaccibn
(I1]. S esto es cdento la fase de no-pendodicddad, da u-
na oportundidad de estudiar Las propiedades de fa reaccibn -
(I1). Dentrno de Las oscilaciones normafes esta neaccibn -
se £Leva a cabo 40L0 por unos pocos segundos. La internrup
cibn de La fase de no perdiodicidad por La adicib6n del pend-
xido de hidnbgeno demuestra el efecto Anhibidorn del penbxi-
do en La nreaccibn.



evolucdiona cuando se consume el Lodo. Para podern explican
Lo antenion es necesario asumin que en La reaccibn [Ila)

esd acompaiiada por una disminucdibn del pernbxide de hidrbgeno.
B—
2 y0, 2H,0 + 0, ITb

Las neaccdiones (Ila+b) tienen una notable propdledad, -
que no pueden reaccionar cuando Los heactivos tdenen una a-
decuada concentracdbn y s0fo se Andcda cuando uno de Los re
activos alcanza una concenthacibn crnltica. Esta propiedad
se conoce que es caracterdstica para fLas neaccdones de rami
ficacdidn en cadena asi se sugiere que fa reaccdbn (IIa+b) -
es de este tdipo. Se podnd internpretan que es una reaccdbn
que produce continuamente Lodo y que en una reaccdbn de ra-
mificacibn en cadena se consume ef Lodo, cuando ha alcanza-
do una concentracidén crltica, perc esto no implica que habrd
un sostendmiento de oscilaciones, pero a4 de acuerdo a Los
mecanismos tebricos presentados por Lotka dice que en esdte 24
po de neaccdiones so0fo podrndn ocurnin oscilfacdiones amortigua

das .

INFLUENCTA DE LA CONCENTRACION DEL PEROXIDO DE HIDROGE
NO. En fLas determinaciones experimentales de La influencia
def perfixido de hidrnbgeno, se asume que La concentracibn no
decnece sdignificativamente al principio del expenimento has
ta el primen mdximo (ver grdfical La curva muesira Las con-
centracLones de Los pares I, vy HZOZ para ef cual el fac-
torn de "rama" es cero. La curva en una LLnea hrecta desde -

el inicio (0.0). 1512 extinecidn

Extinedidn del wodo ,
en La primena inglexibn contha

ot aumento de  1202-
05—

Ml 30 % H;0,
| [

160 200 300 400 500



REACCTION ENTRE EL 1000 PREFORMADO Y LA ADICION
DE PEROXIDO.

Se tiene clanro el efecto Anhibidorn del perbxido en fLa -
neaccibn (I1), como también el perfodo de Ainduccdibn.
La curva expernimental de La adicibn de Las canitiadades -

de penbxido es La sigudlente:

. Absonrcibn
100 ¢~

i~ $I *2 *3 ‘4 ‘5 *‘
R
sa -
Il;o_s:c

0
Reaccibn entrne el perbxido de hidregeno y ek Lodq pre formado. EL
{odo producido §ué a partin de 10 mé de £a s0lucibn estandarn con
25 wl de una sofucibn 0.4M de KI. En Los casos del 1 al 4 100uL
de 0.6, 3, 15 v 30% de Hy0gfueron afladidos. En Los casos 5y 6
900 y 460ul de H202 fuenon adicionados .

Algo inesperado se obsenvé y fue que Las curvas tienen
un mnimo cuando se adicdonaba pequefias cantidades de penl-
xdido, esto tdiene asud Anterpretacsbn de La sigudlente manera:
Cuando el aumento def perbxido de hidrbgeno es pequeiio, es-
te podrd sen consumido completamente por La reaccdibn de ca-
dena debido a que no hay efecto inhibidon def pernbxido.

A meddida que fLa neaccifn se efectda hay una alta con-
centracdbn en el centro de La cadena y esta concentracibn -
es considenablemente fija cuando todo el perdxido de hidr6-
geno ha s4ido consumido, f§inalizando La nreaccibn en cadena.
La negeneracibn del iodo es un resultado de £a necombina- -
cdbn o disminucibn del centro de cadena después que cesa La
neacedbn.

De Las experdencias descritas antes se podrd decir que
Las oscilaciones del sistema quimico estudiado son causdadas
porn La accdbn intermitente de Las nreacciones en cadena y -



que Lnvofucran a radicales Libnes intenrmediarios (aunque ex
peadimentalmente no se han determinado).

Se podrd ampliar sobre La velocdidad de formacibn de -
Las especies de propagacibn de fLa cadena (centro de cadena)
segdn Sewfonow para una hreacedibn de ramificacibn de cadena
podremos escribin.

dn )
dzt

+ (g~gln

]
=

Donde n 0 es La velocidad espontdnea de inicilacibn de
La cadena. Las velocidades para Los casos de La ramifdica--
cibn de cadena y teaminacibn de La cadena, se asume que pue
de sen proporcional a La concentracibn delf centro de cadena
y Las constantes de porporcionalidad son § y g. EL factor -
§-9 es LLamado factor de rama. Cuando el factor de nrama es
negativo La velocidad de La reaccdifn en cadena es prdetica-
mento cero. Cuando el factorn de rnama es posditivo La reac--
cibn procede explosivamente. Las constantes de proporciona
Lidad § y g dependen de La concentracibn de uno o mas reac-
tivos y el signo del factor de rama, podad entonces ser cam-
biado de negativo a positivo cuando £a concentracibn de uno
de Los neactivos alcanza La concentracdbn calitica.

Gl REACCION DE BELOUSOV: ademds de La neaccibn oscilante
de Bray existe otra neaccdbn Amporntante y es La de Belousov,

cuya mezcla de reaccdbn esta constituida por bromato de po-
tasio, sulfato de cerio, dedido makbénico y dedido sulfdrico -
diluido siendo el cambio en La concentracibén de Los Lones -
def cenio Los que producen La oscilacibn (9].

Esta reaccdlbn ha sLdo estudiada mucho mas que La de -
Bray, exdistiendo un mecandsmo con sus resdpectivas constan--
Les.

Estudios potenciométricos de La reaccdbn, con cantida-
des indciales de KBr, presentan zonas bien defindidas que af
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gunos Lnvestigadores Las LLaman perlodos:

. Perlodo de Bray.

Perlodo de Induccdbn.

Pernfodo de Bajo consumo de Bromo.
Penlodo de ndpdido consumo de Bromo.
Pernfodo de Lenta producedidén de Bromo.

O Uy B W N -
L

Penrdlodo de rdpdda produccidén de Bromo.

PERIODO DE BRAY (10). Este se presenta solamente cuan
do ex{ste una concentracibn inicial de Br proveniente del -

KBx, Es evddente, que La concentracdibn de CeIV

‘no es signd
6£cat£va porque el fendmeno se presenta al indciarse el pro-
ceso de neaccdbn; pero son aprecdables Las concentraciones -
de bromato y dcido malbnico. EL proceso cinético estd com-

puedto por cuatro neacciones que demandan un elfevado y rdpi-

do consumo de Bn . EL peanfodo de vida media es de unos 8§ -
segundos.

v
840; + Br + o' —_— HBnO2 + HOBx R3
HBrO, + Ba™ + H' ——> 2HOBx Rg
HOBn + 3Ba~ + 3H' 5 3Brp + 34,0 R,
Br, + CH,(COOH), ——> 3BACH(COOH), + 3H,0 + 3H Rg

concluye en una bromacibén def dcido malbénico.

BrOs 4 9Ba™ + 3CH2(c00H)2+3H* —> 3BACH(COOH], + 3,0 (A)



PERIODO DE INDUCCION.- EZ phroceso genernal en este penifodo es
La bromacién delf dedido malénico considerando que &sta broma-

eibn ocurre por intervencidn catalltica de cenio; es eviden-
te que este proceso es el nresulfiado de una sernie de rneaccdo-
nes Aintermedias sumamente complejas. Una de Las caractenrnis-
ticas de este penfodo es La presencia de concenthaciones a-
precdiables de Ce+4 y pequeitas concenthaciones de Br y -----
BnCH(COOH]z. La inhibicibn del penfodo por La presencia de
BnCH(COOH)z en La so0flucibn reaccionante, panrece establecen -
que La existencia de 6ste no se debe propiamente a La phresen
cia de bromomalénico, sino a Las reacciones que deben efec--
tuanse para indcian una etapa de bromacibn y desproporclona-
cibn de Las sustancias participantes, a velocidades adecua-
das .

PERIODO DE BAJO CONSUMO DE BROMO. En este peniodo es signdi-
TV

g§icativa La presencia de Ce y deido bromomalénico, Los cua

Les intenvienen

4

sce™® + BrcH (cooH), + 2,0 —> B1 + 4ce’3 + HCOOH + 20, + s

en La produccibn def ion Br ; que se consdume por un proceso
similan al efectuado en el perfodo de Bray. Las ecuaciones
que cornesponden a este penfodo son:

A= +
Bn03 +HBnOz + H —> ZB/LO2 + Hzo 2

5
2810, + 2Ce’? + 2H' > IHBA, +90.*4
2 ¢ — ny *12Ce R6
2Bn0T + 2HBRO, + 4Cet> + s —> 4HBrO, + 4Cet? + 20,0 G
3 2 < V4 2
2HBAO, ——> B0 + HOBx + H* R,

- +
HOBr + Ba +H+—»-Bn2+H20 (B)



Br, + CH,(COOH), — BACH(COOH), + Ba™ + H Rg

- +3 + +4
BrOy + 4Ce”” + CH,(COOH), + 5H' — BACH(COOH), + 4Ce™® + 2H,0 (g,
HBxD, + Bx™ + H' % 2HOBx R,

el Pernlodo de Consumo RApido de Bromo es indelado instanténe-
amente cuando fLa concentracibn de Ba decae, debido a que el
paso Rz no es Lo suficientemente Largo y capaz para prevendin
La genenacibn autocallftica del dcido bromoso en el proceso.
(G).

EL HB)LO2 §ormado es consumido en el paso R4 y el HOBr parti-
cipa en La bromacibn def dcido maténico R, + Ry con el proce
40 totat (B).

PER10D0 DE LENTA PRODUCCION DE BROMO. Si £a produceibn de -
bromo se efectda porn La reaccibn

ace™ + BRCHICOOH), + 2H,0 — > Ba™ + dce™® + HeooH + 200, + H'

¢4 probable que La produccibén de bromo sea Lenta, cuando se
bloquea La evolucibn del B/LCH(COOH)2 por un retardo en La --
reaccddn de bromacidn

HOBAa + CHZ(COOH)Z e BnCH(COOH]z + H20

edte fenbémeno se observa en soluciones con baja concentra- -
cibn de dcido maldénico y parece que el paso de formacibn del
HOBr es el que deteamina el proceso de bromacibn. Este pe--
nfodo es afectado cuando se tiene alta concentracibn de
CHZ(COOH)Q.

PERIODO DE RAPIDA PRODUCCION DE BROMO. La diferencia de con-
centracidn de Br  al inicio de Los pernlodos de produceidn nd

pida de Br~ y consumo rdpido de Br panecen depender de La -
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presencia de Ce+4 y deddo bromomalbnico.

4Ce+4

+ BRCH(COOH) , + 2H,0 —3 4Ce™ + Ba™ + HCOOH + 2C0, + 54"

A esto se puede aghegan que Las elevadas concentraciones de
Br facilitan una desaparicibn veloz de Br0, mucho mds ghande
que su velocidad de regenernacibn autocatalitica.

Situacibn opuesta al proceso de consumo ndpido de Bromo,



CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

A) DESCRIPCION.

Existen muchas neaccdiones tebricas oscilantes que af -
realizarnlas expenimentalmente no se obtiene ningidn tipo de
Respuestas.

Generalmente estas nreacciones se comprueban experimen-
talmente porn Los métodos analiticos de absorcibn y en una -
jorma visible porn Los cambios en La coloracibn.

La neaccibn de Bray puede sen evidenciada por un cam-
bio de coloracibn perno no se puede hacern un estudio en base
a este cambio de color porque es muy poco visible, pero al
afnadinle otnos neactivos que hacen que ese cambio sea bien
visible se podrndn hacen estudios en base a ese cambio.

Con estos neactivos se podrd visualizar Los cambios -
de color hasta el aparecimiento del 4odo que con el almidén
afadido forma un complefo que neflefa el color azul, de a-
cuendo a esto se podrdn hacer Los estudios del tiempo de du
racibn del apanrecimiento y desaparecimiento del colon, el -
ndmeno de veces que puede ocurnin Lo anterndion, La ingluen-
cia de Las distintas cantidades de Los reactivos ailadidos.

Debido a estos neactivos adicionales, La coloracibn a-
zul antes descrita, se notard en el fondo del nrecipiente -
que previene de unos impulsadores diminutos y dicho colonrn -
s4e va difundiendo a través de La so0lucdbn en una forma cir-
cularn, al habern dos de estos impulsadores se van undiendo --
hasta desaparecen en uno so0lo; cuando hay grupos de estos -
dmpulsadones unos tendrndn mas frecuencia que otros, el de -
mayor frecuencia envuelfve al de menor frecuencia y forma u-
na 4ofa onda circulan.



Estos impulsadones se podrndn encontran en fLa Aintenface
LLlquido-aine o RLquido necipiente, siendo Los de que se en-
cuentran en esta dltima Los mds notables.

Cualquien partlcula gina [polvo), que se encuentra en
el necipiente o que cadlga en €& podrd actuar como un Lmpul-
sadon y por Lo tanto dard ornfgen a un sdistema oscilfatondo.

A medida que £a neaccdibn se desarrnolla se notard La -
gormacibn del Lodo como una pelifcula en fLa superficie, ha-
biendo un dep6sito de este en el fondo, a La vez hay una e-
volucibn mas violenta def oxigeno que rompe La pelicula del
Lodo eliminando pante de este.

B)  TRABAJO DE LABORATORIO

Para hacen Los estudios antes mencionados y evidencilar
Lo antes dicho es necesario preparar dos soluciones y Las -
denominanremos A y B, prepardndose de La siguiente manenra:
Solucidn A: 9.4 mi de H2304 al 96%
237.0 m de HZOZ al 30%
4.6 grms de Mn304.H20
difuin a un L4tro.

Solucibn B: 0.4 gms de almidén dispenso en 140 mi
de NaOH 1 M.
27.4 grms de Lodato de potasdio.
10.4 gnms de dcido malénico.
1.0 grms de benzoato de sodio.
diluin a un Litrho.

Después de preparadas Las sofuciones se deja en reposo
por Lo menos unas dos horas en un Lugar oscuro y temperatu-
ra constante de 25°C.



PROCEDIMIENTO: Después de transcurnidas Las dos horas
empezan a hacen Las pruebas de La sigudiente manera: meddixr

100 m€ de £a s0fLucidn A y depositarnfa en un beaken de 250 -
me, Luego medirn 100 m& de La s0Lucibn B y agregarka a La s0
Lucdibn medida anteniormente.

AL mezclanse Las dos solucdones estas son transparen-
tes y trhanscurnnido un tiempo (penfodo de Anduccibn) se em-
pieza a observar Los cambios de coloracibdn en La so0lucibn.
Después de sen La solucibn Ancolora aparece el color amand-
Lo y Ruego cambia a azul y que desaparece volviendo el co-
Lon azul y asl sucesivamente, el pernfodo de oscilacdilbn se
podrd tomarn en Ra varniacibn de cambio del color amarnillo o
del azul.

Se tomandn Los tiempos de oscilacdidn trhes veces para -
cada oscilacibn y Luego se sacard un promeddio, Luego se ne-
pdte Lo mismo 24 horas después.

INFLUENCIA Y CAMBIQ DE REACTIVO0S: para hacen este estu
dio es necesarnio hacen unos cambios en La preparacibn de -

Las soluciones, para La ingluencia del sulfato de manganeso
y La nestitucdibn de este por el sulgato de cernio, s0lo se -
altena La solucifn A y La B se deja Lgual y para La influen
cia del deido malbénico so0ko se varla La solucibn B y La s0-
Lucibn A se deja Lgual.

Influencia del Sulfato de Manganeso - (Solucibn A)

Prueba MnSO4.H20 HZSO4 HZOZ
926 % 30 %
1 4.6 gn 9.4 mt 257 mt
2 3.25 gn 9.4 mt 257 mt
3 2.44 gn 9.4 mb 257 mt
4 2.03 gn 9.4 mt 257 mt
5 1.63 gn 9.4 mt 257 mt
] 1.22 gn 9.4 mt 257 mt
7 1.0¢ gn 9.4 mt 257 mt —_—
BIBLIOTECA
8 0.90 gn 9.4 mt 257 mb | MMIVERBIDAD DE &.

| -

CENTRa
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INFLUENCIA DEL SULFATO DE CERIO (SOLUCION A)

Prueba  Ce(S0,),.4H,0 H,S0, H,0,

90 % 30 %
1 0.85 gn 9.4 me 257 me
2 0.76 gn 9.4 me 257 mt
3 0.68 gn 9.4 me 257 me
4 0.59 gn 9.4 me 257 me
5 0.51 gn 9.4 me 257 mb
6 0.42 gn 9.4 me 257 me
7 0.3¢ gn 9.4 me 257 mb
8 0.25 gn 9.4 me 257 me
9 0.17 gn 9.4 me 257 me

_INFLUENCIA DEL ACIDO MALONICO [ SOLUCION B]

Prueba  Acido Malbnico Todato de Potasio  Almidén Benzoato de So

dio
1 10.4 gr 27.4 gr 0.4 gn 1.0 g
2 9.36 gn 27.4 gn 0.4 gn 1.0 g
3 8.32 gn 27.4 gn 0.4 gn 1.0 gr
4 8.25 gn 27.4 gnr 0.4 gn 1.0 gn
5 7.28 gn 27.4 gnr 0.4 gn 1.0 g
é 5.20 gn 27.4 gr 0.4 gn 1.0 gn
7 4.16 gn 27.4 gnr 0.4 gn 1.0 gr
8 3.12 gn 27.4 gn 0.4 gn 1.0 g
9 8.08 gn 27.4 gn 0.4 gn 1.0 g
10 1.04 gn 27.4 gn 0.4 gn 1.0 gnr

Cuando se han preparado Las soluciones se hacen Las prue
bas como se describen anteniormente.
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REACTIVOS UTILIZADOS

Pernhydnol 30 % MERCK
Acido Sulfdrnico 96 % MERCK
- Hidn6xido de sodio MERCK

ALmidén MERCK
Sulfato de Cenio MERCK
Todato de potasdio MERCK
Sulfato de Manganeso RIEDEL
Benzoato de sodio MATHE -

SON
MATERTALES

Balones Aforados de 1000 mi.
Beaken de 250 me.

Probetas de 100 mk.
Chonémetrnos

7210

713
6498
1252
2274
5051
6628

690

para
para
para
para
para
para
para
para

andlisLs
andlisis
andlisdis
andlisis
andlisis
andlis i
andLis4s
andlLs44
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C) DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS

Los datos obtenidos estdn condensados en tablas, donde se coloca el
Liempo total de heaccibn para cada cantidad de reactivo segln ef caso.

La primena tabla es La tabufacibn del tiempo de duracibn de Las 0scs
Laciones con Las soluciones nommales repetida trhes veces con su promedio
y tomado para el cambio de coloracién para el azul y para el amarillo.

Para hacen el estudio se tomardn Los cambios de color amarnillo en to
dos Los casos. -

CAMBIOS UVE COLORACION VE AZUL A AzUL

PRUEBAS AZUL - AzUL
1 z 3 X
4.2 Seg 5.1 Seg 4.8 Seg 4.7 Seg
4.3 " 4.92 " 4.44 " 4,55 "
4.4 " 4.26 " 4.50 " 4.39 "
5.1 " 4.92 " 4.74 " .4.98 "
6.36 " 5.8 " 5.46 " 5.74 "
9.48 " 7.92 " 7.50 " 8.30 "
12,72 " 12.72 " 12.90 " 12,81 "
CAMBIOS Dt COLORACION DE AMARILLO A AMARILLO
PRUEBAS AMARILLO - AMARILLO
1 2 3 X
5,1 Seg 5.1 Seg 4.86 Seg 4.98 Seg
4,32 " 4.62 " 4.44 " 4.46 "
4.44 " 3.90 " 4.26 " 4.20 "
4.50 " 4.08 " 4.50 " 4.36 "
5.88 " 4.80 " 5.52 " 5.40 "
6.96 " 6.36 " 7.26 " 6.8 "
12,36 " 8§.5¢ " 12,30 " 11.06 "
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TABLA # 1

INFLUENCIA DEL SULFATO DE MANGANESO.

Gr. de Sustancia 3 N° de Oscila-. Tiempo To
cedlones. Preparac.  tal.

1
‘%‘:!
Q
o
©

4.60 gn 100
3.25 gnr 80
7.44 gn 60
2.03 gn 50
1.63 gn 40
1.22 gn 30
0.81 gn 20

2 honas 41.32 Seg.
2 honas 37.82 Seg.
42.90 "

2 honas 59.11 "
24 2 horas 133.20 "
2
2

W N e N
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§

49 horas 212.97 "
21 horas 95.95 "
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TABLA N° 2

INFLUENCIA DEL SULFATO DE MANGANESO

Gr. de Sustancia $ N° de Oscifa- Tiempo de Tiempo To
ciones. Preparac. tal.

4.60 gn 100 % 7 24 honas 41.32 Seg.
3.25 gn 80 % 5 24 honas 24,97 "
2.44 gn 60 % 8 24 honas 40.40 "
2.03 gn 50 $ 9 24 honas  74.16 "
1.63 gn 40 % 24 24 horas 1¢3.30 "
1.22 gn 30 % 34 24 horas  215.25 "

0.81 ga 20 % 8 24 honas 34,49 "




- 47 -
TABLA # 3

INFLUENCTIA DEL SULFATO DE CERIO

Gr. de Sustancia % N° de Oscila- Tiempo de Tiempo To-
ciones. Preparac. Zal.

0.85 gn 100 % 13
0.76 gn 90 % 8
0.68 gn 80 % 7
0.59 gn 70 % 7
0.51 gn 60 % 13
0.42 gn 50 3 18
0.34 gn 40 % 36
0.25 g 30 % 50

hohas 103.70 seg
horas 119.40 "
honas 119.80 "
horas 121,65 "
honas 93,29 "
honras 116.13 "
horas 208.88 "
honras 174.59 "
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TABLA # 4

Sustancia

.85
.76
.68
.59
.51
.42

ar
gn
gn
an
an
gnr
ar
ar
gn

100

o
(=Y
Dok oP OR O 9P 9P oOPf o op

clones.
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36
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50
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TABLA # 5

EFECTO DEL ACIDO MALONICO

Gr. de Sustancia % N° de Oscila- Tiempo Efec- Tiempo To-
clones tuada £a Pr. Zak.

10.40 gn 100 % 7
9.36 gn 90 % 13
8.32 gn 80 % 12
7.28 gn 70
6.24 gnr 60
5.20 gn 50
4.16 gn 40
3.12 gn 30
2.08 gn 20
1.04 gn 10

2 honras 41i32 seg
2 hohas 48.69 "
2 honas 55,56 "
? horas 58.35 "
10 2 honas 57.50 "
2 horas 64.65 "
2 honas ir.24 "
2 honas 40,45 "
2 hohas 22.07 "
2 honas 14,55 "
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Gr, de Sustancia

10.
.36
.32
.28
.24
.20
.16
.12
.08

EFECTO DEL ACIDO MALONICO
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TABLA

LA

gh
gnr
gn
gn
an
gnr
gn
gn
gn

100

N® de Oscila-

ciones

Tiempo de Ef. TLempo To-

La Prueba.

24
24
24
24
24
24
24
24
24

honras
honas
horas
horas
honas
honas
honas
honas
horas
hohas

tak.

41,32 seg
74.48 "
67.14 "
44.70 "
37.95 »
42.87 "
55.23 "
57.23 "
29.55 "
17.55 "
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CAPITULO I11

A) COMENTARIOS ¥ CONCLUSTONES

Para La comprobacidén de £a heaccddn de Bray se hicdieron
varias pruebas encontrdndose que unas oscilaban y othas no,
Las pruebas que al princdipio se enconthé que oscillaban su -
cambio de colon Lo efectuaban en una forma tenue, y su tilem-
po de duracibn era corto, a medida que se Lva desarrollando
La pante expenimental se fueron obtendiendo Las oscilaciones
con sus cambios de colorn bien defindido y el tiempo de dura--
cdibn fué mayon. Este se obtuvo cuando al sistema onriginal -
s8¢ Le aghregl el sulfato de manganeso y d&ceddo malénico.

EL método utilizado de tabular Los Xtiempos de oscila--
cibn cuando se varnian Las cantidades de sulfato de manganeso
y dcddo maldnico es bueno porque de Los datos y grdficas se
nota que no influyen en La reaccidn original, ayudando a sen
visible La neaccibn y podern observarn un sistema oscilante.

Obtenido estos nesultados se estudid el efecto de La -
tempenrnatura concluyéndose que La mefjor tempernatura de traba-
fjo es La de 25°C porque a esta temperatura Las oscilaclones
son bien definidas y el tiempo de duracién es adecuado para
podenlo contrnolar, porque a tempenaturas menohres Las oscila-
ciones no son bien definidas y a temperaturas mayohres se de-
§inen bien, peno su tiempo de duracibén es muy conrto.

Otno efecto similan es el que produce La agitacibén, ha-
ciendo que haya una produccibn violenta def oxigeno y ponr Lo
tanto no se puede medin el tiempo de oscilacibn.

Este es uno de Los factores fisicos que afecta a Las 03
cilaciones porque al haben una mayorn evolucdibén de oxfgeno -
hay mayor formacibén de oxdfgeno con rompimiento de La supenfi
cie de La capa de Lodo formada y con remocdbn del mismo.

EL componrtamiento oscilatornio obtendido segln Las grdgi-
cas es de rnelacdbn de oscilacibn y no senosoldal.

La adicibn del sulfato de manganeso, sulfato de cendo y



dedido malbnico no tienen ningdn efecto inhibidor en el 84s-
tema oscilante oniginal garantizdndose que hay una apropiada
ne-alimentacibn en La neaccibn.

También se garantiza La perdiodicidad con estos neactdivos
ya que se encuentra que dentro del nango del 30% al 40% se en
cuentran Los valores mdximos en el periodode oscilacibn.

Es notable un tiempo de induccibn que posiblemente es -
cuando se efectlia La Lodacibn del dcido malbénico con La rnes-
pectiva formacibn def dcido i6dico a partin de Lodato de pota-
840 existiendo una supen saturacidn de Lodo.

Por Lo tanto deberd de exi{sfirn un mecanisdmo de reaccibn -
que aldn no esta establecdido, pero s4 deberd de contenen heac--
ciones de namificacién en cadena con radicales Libres porque -
¢4 necesanio para que se efectden Las oscilaciones.

Se consdidera que La neaccibn estudiada es heterogénea pon
que se observan todos Los efectos dados en La heaccdibn de Bray.
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