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RESUMEN 

En ute tJr.a.bajo ~e hac.e una. bJteve Jtueña. h1..6t6/Úc.a. 

ck6de que apa1L.ec.en lo~ pllimelLO~ Ilepoll:tu f..oblle lct6 o~ci­

lttcúonu qu1.mi~ en 1808; ~e duc.!Úben lct6 genvr.a.Uda.du, 

R..tu ec.u.a.cúonu matemc1Uc.ct6 bcf.6-i~ IJ el tJr.a.bajo expVUmw­

tal. 

La llea.c.ci6n 6undamentttt en utudio u la de 8Jut1J, 

(2H10 3 + 5H202 -7 12 + 502 + 6H20) c.on la modi6-i.c.a-

U6n de aña.dút., ~u.l6a.to de manganuo o ~u.l6a.to de c.e!Úo, 

IJ dcúdo ma.l6 n-ic.o , pa.JLa 6ac1.1.i.:ta.Jr. la o b~ eJlvaci6 n de lM ~o~­

c.ilacúo nu • 

Se va.JL-i.a.JLon W c.anilda.du de dic.hof.. Ileac.t-i.vo~ hct6ta 

detfVtmi.naJL la c.anti.da.d en la c.ual no f.. e obtiene Jtu puuta 

o~cúla.toJUa. IJ ~e tabu.l6 el tiempo entJLe una. o~cilaci6n IJ ~ 

tila. Conc.luyéndo~e que (¿6to~ Ileac.t-i.vof.. no -in61uyen en el 

~o de lle-a.U.mentaci6n de la lleac.ci6n IJ que a un de:teJr.m.i..­

nado pOIlc.entaje de c.ada. uno de ello~ ~e obtiene el tiempo 

m4xbno de of..cilacú6n IJ ~u gJttf6-i.c.o u de lle1.acú6n de o~cila 

cionu IJ no ~eno~o-ida.l. 



1 N T R O V U C C ION 

El pJl.uente. :tJr.a.bajo :ti.ene pOJl. objeto dtvr.. a c.onoc.eJL en -

nuut:lr.o mec:U.o un POc.o 60bJl.e. la. Jl.ea.c.wn~ de o-6cUac.i6n. 

La ..in~0Jrma.c.i6n 6e ba.6a en una. pequeña. hi.-6toJr...ia. de la.¿¡ -

Jl.uc.c.ionu de o6c.ilac...i6n, una. ducJL.ipc.i6n geneJta..i y la. palLte 

expeJr...imenta.l JI.~zada. 

El :tJr.a.bajo exp~enta.l u c.on~..iJrma.Jr. la. Jl.ea.c.c.i6n de 06-

c.ila.c.i6n de 8Jr.a.y c.on la. moc:U.6..{c.a.c.i6n de aña.d..iJr. ot:lr.o6 Jl.eac.U.-­

V06 y utuc:U.a.Jr. la. ..in ~luenc.ia. de eUo6; ad~ de ftaci.U;to.Jr. la. 

ob6e.Jr.vac.i6n de la.6 06c.ila.c.ionu. 

La deCÚ6..i6 n de utuc:U.o de uta Jl.ea.c.c.i6 n 6 e tom6, du puú 

de. hac.eJr. muclta.6 pltuebM c.on ot:lr.o.6 6..i-6te.ma.6 O.6c.ila.ntu .6..iendo 

ute el que c:U.o mejoJl.u Jl.UuUo.do6 pa.Jr.a. 10.6 pMp66W6 pla.nte­

ado.6, 106 c.ua.lu eJta.n hac.e.Jr. una. ..invu:ti.gac.i6n 6..in el U60 de a­

paJta.:t06 60ft..i-6:ti.c.a.do6, .6..ino que c.on ma.:telLla1.u .6enc.iUo.6 Ij c.o­

manu que 6e enc.uent:Jutn en el la.boJr.a.:tolLio, 

Con la. ..inftoJrma.c.i6n c.onten..ida. en ute :tJr.a.bajo ~e pJl.e:te.n­

de ftOJmIaJL una. ..inqu..ie:tud 60bJl.e 10.6 .6..i-6t~ 06c.ila.n:te6, ya que. 

ewte.n muc.ho.6 a.6pec.:t06 paJI. ..invu:ti.gaJl, pOJl. ejemplo: la.6 c.o~­

tante6 de veloc.ida.d, ..in6Iuenc.ia de ot:lr.o6 Jl.ea.c.U.V06, c.onc:U.c.io-­

nu de la.boJr.a.:tolLio, dc.. 

E6ta.6 Jl.ea.c.c.ione6 60n de muc.ha c.o~.ideJr.a.c.i6n en la. ac.:tu.a.­

Udad y :ti.enden a un gJr.a.n de6aJlJr.OUo pOJl. .6U6 apUc.a.wne6 tan­

to en la. ..indU6:tJr...ia c.omo en lo.6 c.amp06 b..ioI6g..ic.o6. 



CAP 1 TUL O 1 

CONs rVERAcrONES TEORICAS 

A) HISTORIA Y GENERALIVAVES 

Lo~ p~ime~o~ ~epo~~e~ ~ob~e la~ o~eilaeione~ qu~miea~ a­

pa~eee.n en 1828, (1) po~ A. Th fe~hne~ en ~u de~e~ipei6n de -
una eelda elee~~oqu~miea, la eual p~odue~a una eo~~ien~e o~e{ 

lan~e. A p~ineipio~ del ~iglo w. O~~wald eneuen~~a una o~ei­

laei6n en la velocidad de di~oluei6n del ~eido c~6mieo, ap4o­

ximadamen~e p04 el mi~mo ~iempo J. Lie~egang de~eub~i6 lo que 

II Ilam6 el modelo de p4ecipi~aeione~ pe4i6diea~. 
La~ o~cilacione~ elee~4oqu~miea~ q el 6en6meno de Lie~e­

gang 6ue4on po~ mucho ~iempo lo~ ejemplo~ bien conocido~ de -
o~cilacione~ qu~mica~, e4e~ndo~e un dogma q el eual e~ que a~ 

bo~ 6en6meno~ envuelven un g~adien~e de di6u~i6n, q ~e dec~a 
que ~i e~~e g~adien~e e4a neee~a~io pa4a que oeu~~a la o~eila 

ei6n en el ~i~~ema qu~ieo. 
El p~ime4 ~epo~~e e~pee~6ieo e impo~~an~e ~ob4e o~eila-­

eione~ qulmica~ homoglnea~ 6ul heeho p04 A. Lo~ka en 1910. 

Lo~ka 6o~mu.!6 un I me.C4n.i6mo hipo~l~ieo de 4eacci6n q 6ul el 
~iguien~e: 

)A 

A + X K1 :> 2X 

X K2 
~ 

La ~u~~aneia A e~ in~4odueida a una velocidad con~~an~e 

que e~ eonve~tida p04 una 4eacci6n au~oca~al~~iea en X. Po~­

~e4io4men~e de~apa4ece p04 una 4eacei6n de p~ime4 o4den.2 Lot 
~a eneuent~a que la eoneen~4ac~6n del e~~ado e~~able deA 

pod~~a ~e~ K / K q e~~a eoneen~4aci6n pod~~ ap4oveeha4~e p~ 
2 1 
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~a la~ o~~ila~ione~ amo~~iguada~. En la publi~a~i6n de 1920, 

mo~~~6 un me~ani~mo de ~ea~~i6n que ~on~en1a do~ ~ea~~ione~ 

au~o~a~al1~i~a~ en una ~e~uen~ia que pod1a gene~a~ o~~ilaei~ 

ne~ no amo4~iguada~. 

En lo~ do~ me~ani~mo~ de ~ea~~ione~ o~eilan~e~ de Lo~ka 

~oio apa4eeen do~ ~u~~an~ia~ y ~u~ e044e~pondien~e~ eeua~io­

ne~ dine4eneiale~, ~iendo impo~ible 4e~olve4 4igu4o~amen~e -

pa~a ~~e~ o ma~ e~peeie~. 

E~~udio~ e~pe~1ni~o~ heeho~ po~~e4io4men~e, en ba~e a 

lo~ e~quema~ de Lo~ka, aeia4an que io neee~a4io en un e~quema 

de 4ea~~i6n qu1mi~o pa4a ob~ene4 o~~ila~ione~, e~ la 4e-ali­

men~anei6n y un ~onjun~o de pa~o~ de 4ea~eione~ individuale~ 
que debe~~n ~on~~i~ui~ un lazo ee44ado. 

Se no~a4~ que lo~ lazo~ ee44ado~ no ~on ne~e~a~iamen~e -

~e~uen~ia~ ~i4~ula~e~ de ~onve4~ione~ qu1mi~a~. 
El ~eque~imien~o m1nimo pa4a un lazo ~e44ado ~on 4e-ali­

men~aei6n en un ~~~ema i~o~e4mo e~ una ~e~uen~ia de 4ea~eio­
ne~ qulmi~a~ y una ~~~an~ia en la ~e~uen~ia ex~e~na ~on un e 

6e~~o po~i~ivo o nega~ivo ~ob~e la veloeidad de 4ea~ei6n an~e 
4io4 o po~~e4io4 en d'¿~ha ~e~uen~ia. 

Cua~4o ~ipo~ gene~ale~ de 4e-alimen~a~i6n qulm'¿~a de la-

Z04 pueden exi~~i4 y ~on lo~ ~iguien~e~ : 

a~~iva~i6n 

1 ) 47 f) a2 ) ..... ~-1 ) 
1 

---+ an 

inh'¿b'¿~i6n 

"1 J> a2 
1 

11 > :> 4 "> a ~ n-1 n 

a~~iva~i6n 

1 1 
111 >- a 1 >" a Z » a n- 1 .... a > n -< -< <: 
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úth,¿b'¿c.,¿6 n 

IV a. n- 1 
a. 

n 

Lo~ do~ útt'¿mo~ meea.~mo~ no c.ont'¿enen ~e-a.I'¿menta.c.'¿6n a. 

meno~ que ta. ~ec.uenc.'¿a. de pa.~o~ de ta. ~ea.c.c.'¿6n ~ean ~eve~~'¿­

ble~. Et e~quema. de Lotka. de 1910 c.'¿nlt'¿c.a.mente c.o~~e~ponde 

al e~ quema. 1. 

Ex.'¿~ten aho~a una mutt,¿tud de mec.~m04 de ~eac.c.'¿one~ h,¿ 

potlt'¿c.a~, que pueden o~c.,¿ta.~. Sin emba.~9 0, en toda.~ etta.~ 

~e a~ume que to~ ~ea.c.t'¿vo~ ~on ~um'¿ni~t~ado~ it'¿mita.damente 

y hay uno~ de etto~ que pueden ~e~ ~eal'¿za.do~ ~otamente en -
, 

~'¿~tema~ a.b'¿e~to~. Se t'¿ene ta. inte~~o9ante ~,¿ la~ p~edic.--

c.'¿one~ c.'¿nlt'¿c.a~ de ta~ o~c.,¿ta.c.'¿one~ en ~'¿~tema.~ ab'¿e~to~ ~e 

pueden apt'¿c.a~ a ~'¿~tema.~ donde e~t~ c.e~~ada. ta t~an~óe~en-­
c.ia de ma~a. 

E~to óul utitiza.do po~ muc.ho~ auto~e~ pa~a. '¿nve~t'¿9a~ -
ta~ ec.uac.'¿one~ d,¿óe~enc.'¿ate~ c.o~~e~pond'¿ente~ pa.~a de~c.~'¿b'¿~ 

t'¿po~ gene~a.te~ de ~'¿~tema~ de ~eac.c.'¿one~ c.e~~ad~~. 

P~ime~amente ñul v'¿~to que en un ~¡~tema. de ~eac.c.'¿6n ,¿~ 

tl~m'¿c.o c.e~~ado de p~'¿me~ o~den pod~~ ap~ox.'¿ma~~e a ~u equi­
t'¿b~'¿o ~'¿n o~c.,¿ta~. 

Po~te~io~mente e~ta~ c.onc.tu~'¿one~ ne9ativa~ óue~on ex.-­
tend'¿da~ a. e~quema~ de ~eac.c.'¿6n de algún o~den o c.omb'¿na.c.,¿6n 
de 6~dene~ e i~ote~mo~ o que haya. inte~c.amb'¿o tl~m'¿c.o c.on ~~ 

al~ededo~e~ po~ ~ad'¿ac.'¿one~ det c.ue~po neg~o. (3) 

S) CONVICIONES y ECUACIONES SASICAS 

Cuando ~e hac.en to~ e~tud'¿o~ de ~'¿~tema~ o~c.'¿lato~'¿o~, 

hay c.a~o~ en lo~ que '¿nte~v'¿enen la. tempe~atu~a c.omo una va­
~iable dependiente y ~,¿ e~to ~uc.ede ~e da o~lgen a ta.~ o~c.'¿­

ta.c.'¿one~ denom'¿nada.~ te~moc.¡nlt¡c.a~ en donde ~e toman la~ -­

c.onc.ent~ac.ione~ m4x.ima~ c.omo u~uatmente ~e hac.e pa~a c.ual- -
qu'¿e~ ~'¿~tema, depend'¿endo det t,¿po de ~i~tema., lo~ ~e~ulta-
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do~ gene~ale~ ~e~~n va~iable~ a~~) Hea~on detalla un ~i~te­

ma de ~eaccione~ de p~ime~ o~den en un ~i~tema ce~~ado po~ -

medio de una ecuaci6n di6e~encial lineal. 

Al aplica~ a lo~ ~i~tema~ el p~incipio de con~e~vaci6n 

de la~ ma~a~, lo~ 6acto~e~ de con~e~vaci6n pueden ~e~ po~iti 

vo~ o negativo~, gene~almente ~on po~itivo~ pa~a e~to~ ca~o~, 

~i ~e a plica el p~incipio del balance detallado (4) el punto 

de equilib~io ~e ap~oxima monot6nicamente y la~ ~a~ce~ de -­

la~ ecuacione~ de~c~iben la ~ealidad dél p~oce~o, concluyen­

do que no e~ po~ible tene~ o~cilacione~ amo~tiguada~ iguale~ 

en lo~ ~i~tema~ y el núme~o de vece~ que pueden o~cila~, en 

uno~ ca~o~ ~e~4 mayo~ y en ot~o~ meno~ y depende~4 de lo~ ~~ 

activo~, no pudilndo~e 6avo~ece~ alguna 6o~ma dete~minada. 

E~to ha ~ido p~obado pa~a ~eaccione~ de p~ime~ o~den en 
~i~tema~ ce~~ado~, d4ndo~e la~ limitacione~ de la~ o~cilaci~ 
ne~, en lo~ e~quema~ cinltico~ planteado~ po~ Lotka, Bak, S­

pingle~ Snell y ot~o~, y ~evi~ado~ po~ Hi9gin~, en dicho~ -­

t~abajo~ a~umen, que la no linealidad de la~ ecuacione~ mat~ 

m4tica~ e~ la cau~a de la~ o~cilacione~. p~6xima~ al equili-­

b~io. 

Sin emba~go, P~igogine ha dado la~ ba~e~ del de~a~~ollo 

de la i~~eve~~abilidad te~modin4mica pa~a el ~o~tenimiento -

de o~cilacione~. [Ejemplo : el l~mite ~egan el tipo de ciclo~ 

no ~iendo po~ible que en un ~i~tema ce~~ado no ~e tome en 

cuenta el o~den de la ~eacci6n qu~mica que ~e e6ectáa. 
Simila~mente, Shea~ hace u~o pa~a e~to~ ~i~tema~ del 

teo~ema de Leapunov (lo~ ~i~tema~ ce~~ado~ ~iemp~e ~e pod~dn 

ap~oxima~ a ~u ~e~pectivo e~tado e~taciona~io y e~to~ ~on e~ 

table~) y dice que tale~ ~i~tema~ no pod~4n tene~ un ciclo -

l~mite de compo~tamiento y ~o~tene~ o~cilacione~. N~nguno­

de e~to~ ~e~ultado~ e~td limitado a un dominio ce~~ado de e­
quilib~io ; de ot~a mane~a, ninguna ~egla deja 6ue~a la po~~ 

bilidad de o~cilacion~~ amo~tiguadau - p~6xima~ al equili- -

b~io como hace Hea~on pa~a ~i~tema~ lineale~. 
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Cuando ~e t¡enen ~eaee¡one~ de un o~den o eomb¡nae¡6n 

de 6~dene~ la p~ox¡m¡dad al eq~l¡b~¡o pa~a ~¡~tema~ ee~~a­

do~ ~on no-o~e¡lato~¡o~, ~¡ al la ~eaee¡6n ~e e6eetda ¡~o­
t€~m¡eamente eo~o en el ea~o de~e~¡to po~ Hea~on o bl ~¡ el 
ealo~ de~p~end¡do en la ~eaee¡6n e~ ab.6o~b¡do y pe~d¡do en 
lo~ al~ededo~e.6 po~ eonduee¡6n o po~ ~ad¡ae¡6n del eue~po -
neg~o. 

S¡ la.6 eond¡e¡one~ no ~on ~at¡46eeha.6, la.6 eeuae¡one.6 
t~ad¡e¡onale~ pueden tene~ ~a~ee~ eompleja.6 y la p~ox¡m¡dad 
al equ¡l¡b~¡o puede .6e~ v~a de o4e¡lae¡one4 amo~t¡guada.6. 

ECUACIONES 8ASICAS.~ Con.6¡de~emo4 un 4¡4tema homogéneo 

eo nten¡endo "n" eompo nente4 qu,[m¡eo.6, "mil ~eaee¡o ne.6 elemen 
tale.6 y ~U4 eo~~e4pond¡ente~ eeuae¡one~ ¡nve~~a.6, en la~ eua 

le4 ~u~ veloe¡dade~ no .6on ee~o. Lo.6 eomponente~ .6e d¡.6t¡n 

gu¡~dn eon j (l ... nl y la~ ~eaee¡one~ eon ¡ (l ... m), la ~eae 
e¡6n d¡~eeta (+1 y la ¡nve~.6a (-1 y Xj e.6 la eoneent~ae¡6n -
mola~ de la ~u.6tane¡a j. 

La veloe¡dad de la ¡ é~¡ma ~eaee¡6n en el .6ent¡do d¡~ee 

to e ¡nve~.6o e4td dado po~: 

R,+ = kt(I')Úx/,~ ( 18) 
¡mi 

• 
R,- = k,-Cn n xj'i 

J~ I (28 ) 

Vonde V(~) e.6 el o~den ap~op¡ado de la ~eaee¡6n ~e.6pe_e 
I J 

to al javo eomponente, k. (+) e.6 la eon.6tante de veloe¡dad -
I -

ap~op¡ada que depende de la tempe~atu~a, (T) e4 la tempe~at~ 
~a y el t¡empo de eamb¡o en la veloe¡dad de un eomponente da 

do xk e.6td dado po~: 

( 38) 

In . 

E; L v,k(Rt -R,-), 
1-1 
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- + 
\'I¡ F.! VI) - \'Ij. 

IJ 
" -

R ± = k:!: TI ,. '~J 
I - I ")' 

)-1 

El t~empo de la veloe~dad de eamb~o de la tempe~atu~a -
udcf dado po~: 

(48 ) 
,,, 

= L h¡{Ri - R, ) -1(T - To'.'.:), .-\ 

Vonde ~e ha ~Mt~tu~do e po~ e (Xl •••••• • Xn , T) .. e (X, T), 

~~endo e la eapa~~dad ealo~~n~ea de la~ ma~a~ ~eaee~onante~-
y lIT - To, X) ., I(T - To, Xl ••••• Xn ), donde (T - To) ~ep~e­

~enta lo~ té~m~no.6 de meno~ ene~g,,(..a po~ t~a~m~.6~6n, ~egún el 
modelo de Semenov o ~ed~ae~one.6 no té~m~ea~ de e.6pee~e.6 exe~ 

tada~ ~nd~eada po~ la depe.ndene~a de la' eo neent~ae~6n. 
S~ e~ neee~a~~o, ~e pod~cfn ~nelu~~ lo~ té~m~no.6 de meno~ 

ene~gla po~ ~ad~ae~6n del eue~po neg~o, donde h~ e~ eL ealo~ 

mola~ ~nvolue~ado en la ~-~eaee~6n en el .6ent~do d~~eeto. 

La.6 eeuae~one.6 !:3b') IJ (A'b) .6on la.6 ba.6e~ del modelo; .6~n emba~ 

go la nune~6n Xk no e.6 totalmente ~ndepend~ente, deb~do a la 

eond~e~6n de eon.6e~vae~6n de la ma~a. 

S~ el pe~ o moleeula~ de la~ e.6 pee~e.6 K e~ Mk: tenemo~ 

que: 
~ 

¿ Mk.'i l == O. 
~ e \ 

(SS) 

Su~t~tulJendo Xk tn (3b) da 

" '" L Mk L "il(H,+ -Rj) 
6: c= 1 ;:a 1 (68) 

cz f (t Mk\'il)(I~" - R.-) =o O. 
''' 1 ~g \ 
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En geneJtal R. + 
• =1= R., ro , podJtemol. vaJt.iaJt R, + o R,.- .inde-

pend.ientemente, pOJt c.amb.iol. en la mezc.la de Jteac.c..i6n, enton-
c.e..s : 

• (78) L Mt"ik = o ¡ = 1 ... /11. 
i ft I 

Sign.i6.ic.a que, tendJtemol. m ec.uac..ionel. l.ineatel. que pJto­

pOJtc..ionan n c.ant.idadel. c.onoc..ida..s y que no pueden l.eJt negat.i­

val. dada la ex.il.tenc..ia de ~~k. 

En geneJtal, el.tal. ec.uac..ionel. no t.ienen una Jtelac..i6n en­

tJte lol. Vrk ex.il.tentel. c.on lo~ Mk • 

Al deduc.lJt una Jtelac..i6n entJte loa V(k y Mk ..se tendJt4 

que deci~l..i n ~ m, y e..sto c.onduc..iJt4 al c.ue~t.ionam.iento del 
balanc.e detallado, paJta lo c.ual ae tendJt~ que daJt una nueva 

notac. . .i6n paJta apl.ic.aJtlo en el e.6tado de ~qu.il.ibJt.io. 

(88) 

f~te 6ul el pJt.imeJt Jtec.onoc..im.iento c.omo un pJt.inc..ip.io ~e-­

p4Jtado que el.t~ un.ido a un eaquema tJt.iangulaJt de Jteac.c..i6n. 

e 
2/'\,3 
A ~ B 

S.i el.c.Jt.ib.imo.6 Rf • R,+ R1- Y tom~ndo lal. veloc..ida-
de..s P-O·li,(.';t,{ua..s' · en el l.ent.ido c.ontJtaJt.io a lal. agujal. del Jteloj 

en el equ.il.ibJt.io, tendJtemol. c.omo c.onl.ec.uenc..ia: 



- B -

XA = vIAR¡ -\'2AR 2 = 0, 
,tB = -\'¡oR¡ +\' 3BR) = 0, 
Xc .... \'2CRl- \'leR) = O. 

(98 ) 

Como Rr. e..6 de..6c.onoc..ido, la. c.ondic..ión nec.e..6a.IL.ia. IJ .6u6.i-­

c..ie.nte. pa.lLa. que la. .601uc..ión de ('9b').6e.a. d.i.6t.inta. de c.elLo e4 -
que. e.l detelLm.ina.nte. de.l .6.i.6te.ma. de.6a.pa.IL~%~, IJ que.: 

( 108) 

S.in e.mba.lLgo, e.6to e..6 ve.lLda.de.lLo c.ua.ndo la. .6oluc..ión de la. 

ec.ua.c..ión (7b) c.umpla. la. c.onc.e.ntlLa.c..ión de. la. ma..6a. IJ tenga. una. 

401uc..ión di.6t.inta. de. c.e.ILO (pa.lL~ lo.6 Mk ) e.ntonc.e..6 e.l de.te.lLm.i­
na.nte de e..6te. .6.i.6te.ma. e.6 .idént.ic.o c.omo e.l de la. e.c.ua.c..ión (9b l .. 

Gene.lLa.lme.nte. e.6to e.4 ve.lLda.de.lL~ c.ua.ndo n e.6 .igua.l a. m; IJ 

el de.te.lLm.ina.nte que. de..6a.pa.ILe.c.e. c.omo 1Le..6ulta.do de la. c.on.6eILVa 

c..ión de. la. ma.6a e.6 e.l m.i.6mo, a..61 .6e a..6e.gulLa.lL~ la. e.x.i.6tenc..ia. 

de la. .601uc..ión d.i.6t.inta. de c.e.ILO de. la. ec.ua.c..ión de equ.il.iblL.io 
pa.lLa. lo.6 Rr. Ve donde e.6ta. ec.ua.c..ión podlL~ .igua.la.IL.6e. a. c.elLo 

c.omo un pO.6tula.do 4e.pa.lLa.do. fl.6.ic.a.me.nte..6.i n • m .implic.a. la. 

ex.i.6tenc.ia. de. un la.zo c.elLlLa.do e.n e.l e..6que.ma. c..inét.ic.o. 

S.im.ila.rome.nte, c.ua.ndo el name.lLo de. lLe.ac.c..ionante..6 e..6 ma.-­

IJOIL que e.l name.lLo de. c.omponente..6 n < m, pOIL la c.on.6elLvac.ión 

de la. ma..6a. . no.6 da.lL~ me.no.6 va.lolLe.6 de.6c.on~c..ido.6 (n) que e.c.ua.­

c..ione..6 (m). Lo.6 6a.c.tolLe.6 de. e..6ta. e.c.ua.c..ión .6e.IL~n lo.6 de. la e. 
c.ua.c.ión (7bl. 

Al te.ne.1L una. .6oluc.ión d.i.6t.inta. de. c.elLo paILa. lo.6 va.lolLe4 

de Mk, .ind.ica. que todo.6 lo.6 dete.lLm.ina.nte..6 de.l olLde.n n x n -­
(60ILma.do pOIL la. ma.tlLiz de. olLde.n n x mj, que pelLte.ne.c.e a.l .6e.t 

de (},b ,) puede.n de..6a.pa.ILe.c.elL. E.6te de..6a.palLe.c..im.iento e..6 otILa. de 
la..6 c.ond'¿c.'¿one.6 nec.e.6alL'¿a..6 IJ .6u6.ic.ie.nte. .6 de. la. ec.ua.c.ión de. !. 
qu.ll.iblL.io. 
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k ::a l.. .n ( 11 B) 

y tend~4 una ~olueL6n dL~tLnta de ce~o pa~a lo~ I~. 

De e~to, el balance detallado e~ ot~a vez nece~a~Lo co­
mo po~tulado de txt~a. F~~Lcamente e~to~ ca~o~ co~~e~ponden 

a un e~quema de ~eaccL6n con ma~ de un cLclo. 
El ca~o ma~ p~obable e~ cuando n>m, e~ decL~ cuando -­

hay ma~ componente~ que ~eaccLonante~. 
La exL~tencLa de la ~olucL6n dL~tLnta de ce~o, de la~ ~ 

cuacLone~ pa~a la con~e~vacL6n de la ma~a, da que todo~ lo~ 
dete~mLnante~ del o~den m x m no ~on ce~o, en e~to~ ca~o~, -
la ecuacL6n de equLlLb~Ló, no pod~4 tene~ una ~olucL6n dL~-­
tLnta de ce~o pa~a lo~ R,. Aqul la con~e~vacL6n de la ma~a 
y la~ ' concent~acLone~ del e~tado eitable ga~antLzan autom4tL 
camente el ~o del p~LncLpLo del balance detallado. 

Fl~Lcamente e~te ca~o co~~e~ponde a un e~quema de ~eac­
cL6n en el cual no exL~te lazo ce~~ado. Cla~amente la condL 
cL6n del e~tado e~table pa~a un componente al 6Lnal de una -
~e~Le de ~eaccLone~ LmplLca el ~o del balance detallado, y 
aplLcando lo ante~Lo~ al penúltLmo componentL ~e ga~antLza -
~u ut~l~zac~6n en la~ ~eacc~one~ p~6xLma~ y a~l ~uce~~vamen­
te. 

AUSENCIA DE OSCILACIONES CERCA DEL EQUILIBRIO, Con~Lde­

~a~emo~ dent~o de que cond~cLone~ la~ o~cLlacLone~ p~6xLma~ 
al equ~l~b~Lo no ~e toma~dn en cuenta, al u~a~ el p~LncLp~o 
del balance 'd¿tallado, donde e~te e~ LndependLente de la con 

~e~vacLon de la ma~a y de la condLcL6n pa~a el e~tado e~ta-­
cLona~Lo. 

T~ata~emo~ lo~ ca~o~ gene~ale~ no L~ote~o~ como: 
al Lo~ que no p~e~entan dL6Lcultad pa~tLcula~ al compa­

~a~lo~ con lo~ t~abajo~ p~evLo~ ~ob~e~ ~L~tema~ L~o­
te~mo~. 
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b) En la ~omb~ti6n qulmi~a donde la mayo~la de ~ea~~io 
ne~ no tienen luga~ i~otl~mi~amente. 

Toma~emo~ ~omo ec.ua~ione~ btf~i~a~ el ~onjunto de (3.b)+ (4bl 

A~umi~emo~ la exi~ten~ia de un punto ~imple de equilib~io (e­
xi~te di6i~ultad pa~a p~oba~lo, pe~o ha ~ido ~omp~obado que -
puede exi~ti~ el meno~ uno). Si denotamo~ lo~ valo~e~ de la~ 
va~able~ en e~te punto po~ X~, T, obtend~emo~ el ~ompo~ta-­
miento del ~i~tema en la ~egi6n de e~te punto y tend~emo~ que 
ha~e~ la~ e~ua~ione~ ·t~adi~ionale~ 

eXl
- A) 

éJx 2 ex" "ot 
oXl oXl 

... ex¡ oX¡ 
ex¡ e·x; ) eX1 

- .- A. 
OXj 

=0 ( 1 rs) 

ex¡ (á¡~ -A.) at 
ex" ex" éJx. 

iH, tU" (~t -A.) tJT .................. ~1-;-
él l' , 

dDnde la~ ba~~a~ ~ob~e lo~ de~ivado~ pa~~iale~ indi~an que e! 
ttfn evaluado~ en la ~ondi~i6n de equilib~io. 

P~ime~o evalua~emo~ la de~ivada de Xk ~on ~e~pe~to a la 
~on~ent~ac.i6n: 

( 138) 
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Si ~~tituimo~ xJ • -J ete. ~ u~amo~ expl~eitamente tI 
balanee detallado en la ~o~ma 

(148) 

~ eliminamo~ lo~ tl~mino~ de t4~ ~eae~ione~ ~eve~~ible~ de -
lo~ eq ( 13b) obtenemo~: 

11 S8) 

(168) 

~ pa~a b~evedad e~e~ibi~emo~: 

( 118) 

Pa~a evalu4~ la t~an~po~ieidn de e~ta eantidad, (a ~¡I 
3 X ~epeti~emo~ e.(. and.li~i~ ante~io~ eon te. ~ (¡) 
• te 

inte~eambiando o in~peeeionando la eeuaei6n 16 ~ 11, tenemo~ 
que: 

s ... le: s ..... 

de donde: 
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( 18B) 

P~oba~emo~ pa~a un eonjunto de ~eaee~one~ ~~otl~m~ea~ -
no l~neale~ donde la~ ~alee~ de lo~ dete~m~n4nte~ ~on ~e4Ie~. 
4Al Ae gnne~4l~zan lo~ t~ab4jo~ de Hea~on apl~eado~ ~olamen­
te a ~eaee~one~ de p~~me~ o~den. En e~to~ ea~o~ lo~ dete~m~ 

nante~ ~ on del o~den " tJ po~ p~o ven~~ de lo~ (n + 7) U:<6-4f1te;6 

6~la~ y eolumna~ eon la~ eo~~e~pond~ente~ va~~ae~one~ de tem 
pe~atu~a. 

Iwmda 17 tJ 18 obt~~ 

('S x'.' _;.) ~l . .. S.!~ 
Xl Xl 

S Jl (~~~ _ ;.) ... ~ i~ 
X 2 Xl Xl 

= o, 119B) 

X" (~"~I- l) 
.\ " 

S . D.,.· D' D .avo4 . D - ~1 /2 D • .(. mu,,-~.(.p,,-.(.eamo~ ,,-o~ j '. ~.(.,,-a~ po~ x.:J tJ ,,-a~ javo 
eolumna~ po~ Xj -1/2 e~te dete~m~nante ~e t~an~6o~ma a la 6o~ 
m4 ~~mlt~~ea. 

(208) 

Neee~a~~amente t~ene ~alee~ ~eale~ deb~do a ~u ~~met~la. 
La~ ~alee~ de l.1.trb) ~on ~dlnt~ea~ eon l(l.~ de (20b.) ~egu~do~ del 
6aeto~ que lo~ ~elae~on4 po~ med~o de t~an~6o~mae~6n ~~m~la~ 
de la mat~~z d~agonal Xji/2, e~te e~ un p~oeed~m~ento expll­
e~to u~ado po~ Hea~on tJ Bak pa~a ~eaee~one~ de p~~me~ o~den . 
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La ~ealidad de laA ~al~eA eA aAegu~a~ monot6ni~amente el a­

~e~~amiento al equilib~io y nuevamente eA una eAtima~i6n di 

~e~ta del balan~e detallado. 
EAtOA ~eAultadoA dependen de una apli~a~i6n di~e~ta ~l 

p~in~ipio del balan~e detallado el ~ual p~evee un ~~anApo4-
te neto al~ededo~ de un lazo ~e~~ado en un AiAtema de ~ea~­
~i6n qulmi~a en equilib4io. 

La exp~eAi6n gene~al de que el p~in~ipio del balan~e -
detallado ex~luye oA~ila~ioneA en AiAtemaA homoglneoA ~e~~a 

dOA, eA e~~6neo po~que di~ho p~in~ipio, no Ae apli~a lejoA 
del equilib~io. 

Po~ el ~ont~a~io oA~ila~ioneA al~ededo~ del equilib~io 
dU4ante la ap~oxima~i6n a eAte Ae ex~luyen, no aAl laA oA~i 

lacioneA al~ededo~ de una ~onve~gen~ia t~anAito~ia del equf 
lib~io. 

Hay pe~AonaA que pienAan que eAtaA oA~ilacioneA no pu~ 

den o~u~~i~ en un A~Atema homoglneo ce~~ado, pOAiblemente -
la 6o~ma de la g~d6i~a de laA oA~ilacioneA al~ededo~ del e­
quilib~io eA la Aiguiente: 

Ve ot~a mane~a aquellaA oAcilacioneA que Ae mantienen -
en un AiAtema ce~~ado, eAt~n al~ededo~ de un eAtado -cuaAi­
eAtable y Ae indica en la 6~gu~4 Aigu~ent~: 



- 14 -

CDn~¡de~emo~ aho~a la ~eacci6n en un ~i~tema abie~to, 

el cual e~ alimentado po~ una con~tante int~oducci6n de ~e 

activo~, cu~o objetivo e~ mantene~ la~ o~¿ilacione~ (la ve 

locidad de ~umini~t~o de lo~ ~eactivo~ tend~d cie~ta~ limi 

tacione~ . 

Si pudié~amo~ idea~ una ~eaccl6n qu1mica no~mada con 

e~to~ ~eactivo~ a una velocidad con~tante ~ dent~o de e~o~ 

11mite~, pod~1amo~ adiciona~ e~ta ~eacci6n al ~i~tema ~ t~ 

ma~la como abie~ta. La~ o~cilacione~ no depende~dn de lo~ 
~eactivo~ int~oducido~ po~ t~an~po~te de ma~a o po~ 6o~ma­

ci6n en una ~eacci6n qu1mica. 

Tan p~onto la ~eacci6n di~ponga de ~u p~opia veloci­

dad ~e pod~d con~ide~a~ como un ~i~tema ce~~ado. Admltién 

do~e que no ~a~ medio~ de a~egu~a~ una velocidad con~tante 

de ~umini~t~o de lo~ ~eactivo~ ~a que el p~ecu~~o~ de e~-­

to~ ~eactivo~ puede di~minul~ cau~ando un dec~ecimiento en 
la velocidad. Sin em6a~go una velocidad con~tante de 6o~­

maci6n de lo~ ~eactivo~ no e~ un p~e-~equi~ito pa~a que 0-

cu~~a la o~cilaci6n (5). Tan p~onto como la velocidad ~e 

di~minu~a dent~o de lo~ 11mite~ ' pod~dn oc~~i~ o~cilacio--

ne~ en un ~i~tema abie~to, con una velocidad inte~na con~­-tante o lige~amente dec~eciente. 
En alguno~ de lo~ ca~o~ de o~cllacione~ qu1mica~ de~-

c~ita~ a contlnuacl6n; uno de lo~ p~oducto~ de ~eacci6n e~ 

un ga~ el cual ~e pe~mite que e~cape de la 6a~e 11quida en 
el e~pe~imento, pe~o ~in emba~go con~ede~amo~ el ~i~tema 
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~e~~ddo ~~ no hdY ev~den~~d que e~te p~odu~to gd~eo~o tome 

pd~te en dlgund ~ed~~~6n, ~n~luyendo id ~nve~~d de ~u p~o-­
p~d 6o~md~~6n en el ~~~temd de ~ede~~6n o~e~ldnte. 

A~l, ~udndo ~e dee~de que un ~~~temd ~ed ee~~ddo o no 

tend~emo~ ~U~dddo ~oldmente de ~u~tdne~d~ que t~enen un e­
~eeto p~~ma~~o ~ob~e la ~~nét~~d pd~d el pd~O ~nte~no de -
id ~ede~~6n. E6e~to~ ~e~unda~~o~ como edmb~o~ de id 6ue~­
Zd ~6n~~a, Ph, etc . eau~ddo po~ lo~ p~odueto~ no ~ed~~~o-­

nante~ ~on de~ed~tddo~. 

En todd~ ld~ ~nve~t~gd~~one~ de modelo~ o~e~ldnte~ 
mene~onddo~ dnte~ ~e d~ume que la tempe~dtu~d e~ eon~tdnte. 

E~td ~ond~e~6n e~ ~mpo~~ble de obtene~ en un ~~~tema ~edl, 
yd que ~~emp~e hdb~~ und d~6e~ene~d de tempe~atu~a en id -
mez~la de ~eá~~~6n edu~ddo po~ la d~~m~nue~6n y del edlen­
tdm~ento, que depende de id veloe~dad de la db~o~~~6n del 
edlo~ l~be~ddo en la m~~ma ~eaee~6n. E~~a d~6e~ene~d de -
tempe~dtu~d e~ va~~dble du~ante e~ eu~~o de la ~edee~6n y 
no ~~emp~e pod~~ om~t~~~e en ld~ ~ed~e~one~ e6eetuada~ en 
va~~jd~ eonven~~ondle~ tale~ como ld~ que oeu~~en en ld~ -
eubeta~ de un e~peet~o6ot6met~o. 

Ld pd~t~~~pd~~6n de id tempe~dtu~d en ld~ o~e~ld~~o-­
ne~ en dlguno~ ~i~tema~ de ~ea~~i6n, no ~ign~6i~d que la -
tempe~dtu~a ~ea una vd4~able de la ~ual dependen ld~ o~e~­

ld~~one~. En e6eeto e~to e~ 4a4amente ve~ddde~o, dan ma~ 
uno~ po~o~ ejemplo~ ~on eono~ido~ y ~on lldmdda~ o~e~lde~~ 
ne~ te~mo~~nét~ed~i donde el edlo~ de 4edee~6n ~nvolue~ddo 
e~ de un ldzo de ~e-dlimentd~i6n que ~aU~d ld~ o~e~lde~o­
ne~ . 

De lo~ t4dbdjO~ te6~~~o~ ~ev~~ddo~ podemo~ eonelu~4: 
dl Que e~ta~ o~e~lde~one~ pod~~n oeu~~i4 en modelo~ -

en lo~ eUdle~ e~ po~~ble que ~u~ elemento~ e~tén -
todo~ de aeue4do con lo~ p~~ne~p~o~ de la e~nlt~ea 

qulm~~d y en bd~e di p~ineip~o del balance detdll~ 
do, te64~eamente ~ e~~n exelulda.~ la~ o~ e~la~~one~ 
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en el equilib~io o ~e~~a de ll. 

b) Lah oh~ila~ioneh no pod~~n lleva~he a ~abo ~uando -

lah ~on~ent~a~ioneh ehtln al~ededo~ del equilib~io 
o p~6x¡mah a ll. 

e) No ~e conocen to~ p~~nc~p~o~ qu~m~co~ con exctuh~O­

neh te6~i~ah de lah ohcilacioneh en hihtema~ homog~ 

neOh que eht~n lejoh del equilib~io. 

C) VESCRIPCION VE LOS VISTINTOS TIPOS VE OSCILACIONES Y 

LA NATURALEZA PERIOVICA. 

Cuando he elabo~a un mecan¡hmo, lhte ehta~~ hujeto a -

~ie~to t¡po de ~ehpuehtah ~inlticah if pod~~n da~ una ~eh- -
puehta ohc¡lato~ia o no oh~ilato~ia. (61 

El ~ompo~tamiento de ehtah ~ehpuehtah pod~~n tene~ mu­

~ho pa~e~ido ent~e una~ u ot~ah, pe~o hab~~ que di6e~en~¡a! 
lo po~ la 6o~ma, que pod~~ he~: pe~i6di~a if no pe~i6di~a. 

- Lah 6o~ma~ no pe~i6di~a~ hon: 

al Monot6ni~ah pu~ah, que ~inlti~amente no hon Oh~¡­
lato~¡a~. 

b) Alejam¡ento if ap~oxima~i6n (Ove~hhoot-Unde~hhoot) 

que ~¡nlti~amente ~o~~ehponden he~ oh~¡lato~¡ah. 

Lah 60~ma~ pe~¡6di~ah hon: 

al Oh~ilato~io amo~tiguado. 

bl O~~ilato~io ~ohtenido. 

~) Oh~ilato~io gene~al. 

Cuando he dan lah oh~ila~ioneh eh ne~eha~¡o toma~ en 
~uenta lo~ a~pe~to~ te~mod¡ndm¡co~ if ~inlt¡~o~ gene~aleh, 

Tomando en ~uenta lo an 
te~¡o~ ~~ tenenmOh un h~~tema de ~eac~~6n qu~mico ce~~ado, -
~uanto (t .~ m el ehtado 6inal e~ un ehtado de equilib~io 
y hi eh abie~to, hay un ~onhumo y ~uminiht~o de ~uhtancia 
con ~emo~i6n del p~odu~to po~ ab~o~c¡6n exte~na, en e~te ca 
~o ~uando (t -~ ~ ) el e~tado 6inal eh un hihtema de e~tado 
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e~taciona~io. 

Cuando tengamo~ un e~tado de equilib~io podemo~ t~ata~ 
lo como un e~tado e~taeiona~io e~peeial pa~a el eual el 6l~ 
jo neto a t~avl~ del 4i~tema e~ ee~o. 

NATURALEZA PERIOVICA: En una ~eacci6n la natu~aleza p~ 

~i6diea ~e pod~~ explica~ mueha~ veee~ po~ 6aeto~e~ pu~ame~ 

te 6l~ieo~, lo~ euale~ pod~~n ~e~: la 4upe~ 4atu~aei6n, la 
6o~maci6n y de~t~ueci6n de pelleula~ 4up e~6ieiale~ y la e-­
xi~teneia de eondieione~ no-i4otl~mica~. 

En ot~o~ ea~o~ la pe~iodieidad pod~~ ~e~ ~e4ultado de 
uno~ a4peeto~ einltieo4 no u~uale4 que ocu~~en en la ~eae­

ei6n y 40n explieado~ en ba~e a coneepto4 qulmieo~. 
Ve e~tudio~ ~ealizado~ 4ob~e la~ o~eilacione~ 4e eon­

cluye que no exi4te ninguna eondici6n te~moain~miea que im­
pida la4 o~eilacione~ ce~ea del e~tado e~table, eon la ~e4-
t~ieci6n de que la ~eaeei6n 4e debe~~ e6eetua~ en la di~ee­
ei6n' del deeaimiento de la ene~gl~ lib~e a t~avl~ de la o~­
eilaci6n. 

El p~ime~ planteamiento te6~ico de una ~eaeci6n qulmi­
ca pe~i6dica 6ul dado po~ Lotka y eondieionaba que la ~eae­

ei6n debeAla de ~ealiza~4e ent~e una cupla autoeatalltiea. 
Po~te~io~mente Moo ~e ampli6 la idea de Lotka y decla que la 

~eaeci6n debe~~ ~e~ en eadena , y autoeatalltica ~uce~iva y ~ 
dem~~ la eoncent~aei6n del pe~eu~~oA de la eadena ~e debe-­
~la mantene~ eon~tante. 

VI REACCION VE OSCILACION VE BRAY 

B~ay inve4tig6 el e6eeto del iodo ~ob~e la de~eompo~i­
ci6n del pe~6xido de Hid~6geno (1920) de~cub~i6 que la mez­
cla de ~eaeei6n eompue~ta de pe~6xido de hid~6geno y iodato 
de pota~io en ~eido ~u16á~ieo diluido pueden p~oduei~ una -
o~cilaei6n en la concentAaci6n de iodo libAe y en la veloei 
dad de evoluei6n del Oxlgeno. (6) 

E~to lo 6undam enta la inve~tigaei6n que e6ectu6 en 1916 
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Á. Á. L. Caulkin~, que con~i~te en la doble 6unci6n del pe­
~6xido de Hid~6geno como agente oxidante y ~educto~. La ~e 
acci6n con~ide~ada oul la oxidaci6n del iodo a ~cido i6dico 
y la ~educci6n del ~cido i6dico a iodo. 

---,;.;. 2H103 + 4H 20 5H ZOZ + 1Z 

5H zOz + 2H103 ~ 502 + 12 + 6H 20 

(1 d) 

( Zdl 

E~ noto~io que ambo~ el dcido i6dico y el iodo 6o~man 

una cupla 6xido-~educci6n. 
E~ta cupla e~ ~ati~6acto~a debido a que dent~o de con 

dicione~ adecuada~ puede cataliza~ la de~compo~ici6n del p! 
~6xido de hid~6geno. 

(3d) 

Se e~pe~aba encont~a~ una lntima ~elaci6n ent~e la do­
ble Aunci6n del pe~6xido de hid~6geno como agente oxidante 
y como agente ~educto~ y ~u de~compo~ic~6n catalltica. E~­

ta ~elaci6n ~e 6undament6 en lo~ c~lculo~ de la ene~gla li­
b~e pa~a la~ ~eaccione~ ante~io~e~ ~ealizado~ po~ Lewi~ y -
Randoll, ~epo~tando que el dec~ecimiento en la ene~gla li­
b~e de la ~eacci6n ld y 2d ~on g~ande~ y ap~oximadamente igua 
le~ y que el dec~ec~m~ento en la ene~gla lib~e po~ cada mol 
de H20Z con~umido en cada una de e~ta~ ~eaccione~ e~ ap~oxf 

madamente igual al que demanda la ~eacci6n X¿. 

En ba~e a lo ante~io~ la~ t~e~ ~eacc~one~ tienen una -
ma~cada tendencia a e6ectua~~e; y el p~oblema expe~imental 
6ul dete~mina~ que e~a ~ealmente lo que e~taba ~ucediendo -
dent~o de la va~iedad de cond~c~one~ expe~imentale~. Se e~ 
cont~6 adem~~ que la ~eacc~6n lde~ ma~cadamente autocatall­
t~ca y p~ocede ~~p~damente en ~oluc~one~ que cont~enen ~od~ 
to y una made~ada concent~aci6n de ~c~do; po~ ot~o lado la 
~eacci6n 2dp~ocede ~elativamente lenta aán dent~o de la~ 
condicione~ ma~ 6avo~able~ (baja concent~aci6n de ion-hid~~ 
Eenol en e~te como en todo~ lo~ ca~o~ pod~~ de~apa~ece~ una 
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mayoA ~ant~dad de peA6x~do de h~dA6geno que el que pud~eAa -

~OAAe.6pondeA a. la e~ua.~~6n 1d 6 2d. 

Ve lo.6 Ae.6ulta.do.6 obten~do.6 .6e ~on~luy6 que e.6ta..6 Aea~­

~~one.6 .6on a.~ompa.ña.da..6 pOA la de.6~ompo.6~~~6n ~ata.llt~~a del 

pe~6x~do de h~d~6geno (~ea.~~~6n 3dl. 
La de.6~ompo.6~~~6n ~ata.llt~~a. .6olamente O~UAAe ~uando -

e.6t~ p~e.6ente el ~odato y el peA6x~do de h~dA6geno en med~o 
4~~do a 60°C . Ve.6put.6 de un ~OAto peAlodo de ~ndu~~~6n e.6ta. 

~ea~~~6n .6e e6e~táa ~4p~damente y .6u velo~~dad e.6 p~opo~~~~ 

nal a la ~on~ent~a.~~6n d~ p~46x~do de h~d~6geno. La a~~~6n 
del ~on ~odato ~a.6~ no e.6 a6e~tada. pOA la. ~on~entAa.~~6n del 
~on h~dA6geno (a.lAededoA de .2N.t 

Supue.6t~mente .6e e.6peAa que e.6te e.6 un e.6ta.do ~ua..6~ e! 
ta.ble deb~do a la. ~on~entAa.~~6n del ~odo que POdA4 .6e~ el -
Ae.6ultado de do.6 ~ea~~~one.6 opue.6ta.6, y la exi.6ten~~a del -
pe~6x~do de h~dA6geno .6olamente ~nteAv~ene en la ~onve~.6~6n 
a oxigeno mole~ulaA y agua. S~n embaAgo, eX~.6te una ~ompe­
t~v~dad de la. ~on~entAa.~~6n de lo.6 Aea~t~VO.6 m~entAa.6 .6e e-
6e~taa la 0.6~~la~~6n del ~odo y la evolu~~6n del ~xlgeno. 

Veb~do a la. duda. de eX~.6ten~~a de la.6 o.6~~la~~one.6 en 
6a.6e homogtnea. mu~ho.6 tAabajo.6 han .6~do ~nve.6t~gado.6 a 6on­
do paAa pAO~e.60.6 heteAogtneO.6. 

Obv~a.mente la evoluc~6n de la.6 bUAbuja.~ de oxlgeno e.6 
una paAte heteAogtnea de la ~eacc~6n, peAo BAay a.nt~c~pa o~ 
jec~one.6 .60bAe e.6te punto, cua.ndo nota~a que con a.pAop~ada..6 

~on~entAac~One.6 y tempeAatu~a..6 el pod~la ha~e~ que la ~ea~­

~~6n pAo~ed~eAa tan lentamente ~omo el ~xlgeno deje la .6ol~ 
~~6n [pOA d~6u.6~6n) en vez de 6o~maA bu~buja..6. La.6 o.6~~la­

~~one.6 no .6on a.6e~tada.6 dent~o de e.6ta.6 ~ond~c~one.6, .6~n e~ 

baAgo alguno.6 tAaba.jo.6 6ueAon Ae-~nve.6t~gado.6 ~neluyindo.6e 
e6e~to~ 61.6~eo.6 paAa la 6oAmae~6n de la~ bUAbuja.~ de oxlge­
no. 

La mayo~la de ~eae~~one.6 ex~.6tente.6 ha.6ta ahoAa ~on 
~la.6~6~~ado.6 en #D.6 g~upO.6: 
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1) Reaeeione4 en la4 eual~4 hay libe~aei6n de ga4 eomo ~e-

4ultado de la 4eaeei6n quimiea en la inte~6a4e 46lido­

liq uido. Un ejemplo e4 la di4oluei6n de metale4 en ~ei 
d04 donde la v~~iaei6n de la pe~iodieidad en la veloei­
dad de evoluei6n del ~xigeno, pue4de 4e~ ob4e~vada. La 

explieaei6n a e4to4 tip04 de pe~iodieidad e4 p~obable­

mente 6i4iea. 
2) Oxidaeione4 homog~nea4 en la 6a4e-vapo~ que envuelven 

un náme~o de e4tado4 autoeatalitieo4. 

Un ejemplo ela~oe4 la oxidaei6n del 4ul6u~o de hid~6g~ 
no en la eual dent~o de eie~ta4 eondieione4 de ~eaeei6n 
e4 aeompa~ado po~ una 4e~ie de explo4ione4 bien de6ini­
da4. Newitt y Tho~ne4 ob4e~va~on una pe~iodieidad 4im{ 

la~ en la "6lama 6~la" du~ante la eombu4ti6n lenta de -
alguna4 pa~a6ina4 de alto pe4o, y la oxidaei6n de Ot~04 
eompue4to4 ali6~tieo4. 

Ha 4ido 4uge~ida euidado4amente la hete~ogeneidad po~ -

la 6o~ma eomo in6luyen peque~a4 pa~tieula4 en el 4i4te­

ma de ~eaeei6n y que eaU4an la o4eilaei6n. Pe~o no 4e 
eneuent~a una explieaei6n de eomo in6luyen e4ta4 pa~t1-

eula4 . 

El e4tudio euidado4o de la ~eaeei6n de o4eilaei6n de -­
B~ay ~evela eomo un ~eque~imiento te6~ieo, el meeani4mo de -
~e-alimentaei6n. 

El ve~dade~o p~oblema e4td dado po~ la veloeidad de ev~ 
luei6n del ox1geno que tiene 4U mdximo unido a la 6a4e de d~ 
e~eeimiento de la eoneent~aei6n del iodo. No exi4te una ex­
plieaei6n e4tequiom~t~iea de la de4apa~iei6n del iodo. 

El p~oee4o total 4e puede de4e~ibi~ po~ medio de la ~e­

aeei6n 4ig~ente: 

La magnitud de "n" no ha 4ido dete~minada y no exi4te -
6o~ma de p~edeei~la en ba4e a la e4tequiomet~1a. 
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Sln emba~go, debldo a que el oxlgeno explota du~ante la 

6a.6e de dec.lLec.lmlento de la c.onc.ent~ac.16n del -todo, "n" po-­

d~~ .6e~ muy glLande. 

La e.6tequlomet~la lnde61nlda lndlc.a que e.6ta ~eac.c.l6n -

puede .6elL de c.adena ~am16lc.ada c.on ~adlc.ale.6 llb~e.6, .6lendo 

e.6ta una c.a~ac.te~l.6tlc.a de la.6 ~eac.c.lone.6 en c.adena ~am161c.a 

da, y lo.6 llmlte.6 c.~ltlc.o.6 de la.6 c.onc.ent~ac.lone.6 de lo.6 lLe­
ac.tlvo.6 detelLmlnan .61 la lLeac.c.16n p~oc.ede o no. 

La p~opledad c.alLac.te~l.6tlc.a de la lLeac.c.16n de c.on.6umo -

del lodo e.6 la habllldad de apa~ec.e~ y de.6apalLec.e~ y ~evela~ 

lo.6 punto.6 de ln6lec.c.16n, en el c.a.6O ac.tual tenemo.6 que la -

~eac.c.l6n del c.on.6umo del lodo depende de .6U c.onc.ent~ac.16n -­

c.~ltlc.a debajo de la c.ual no puede lnlc.la~.6e. 
Sln emba~go, c.uando ha .61do lnlc.lada pod~~ mantenelL.6e -

la c.onc.ent~ac.16n del lodo ma.6 baja del valo~ llmlte de lnl-­

c.lac.16n ante.6 que .6e detenga nuevamente. 

E.6te c.ompo~tamlento de lo.6 .61.6tema.6 o.6c.llante.6 puede .6~ 
expllc.ado pOIL un mec.anl.6mo de ~eac.c.16n lLam16lc.ado de un o~den 

mayo~ que uno, e.6 dec.llL en una ~eac.c.16n autoc.atalltlc.a donde 

la veloc.ldad de lo.6 pa.6o.6 de autoc.at~ll.6l.6 dependen de la c.on 
c.ent~ac.16n de la .6u.6tanc.la autoc.atalltlc.a elevado a una poce~ 

c.la mayolL que uno. 

r---------____ _ 
BIBlIOTF.C A 
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E) MECANISMO VEL IOVATO VE POTASIO Y EL PEROXIVO VE HIVRO 
GENO. 

Se ha ~uge~do ~ee¡entemente que la mayo~1a de ~eaee¡o 
ne~ qu1m¡ea~ ~e e6eetaan po ~ una ~e~¡e de pa~o~ b¡moleeula­

~e~, eada uno de lo~ euale~ ~equ¡e~e un ~elat¡vo y ~¡mple -

eamb¡o de la~ e~pee¡e~ ~eaee¡onante~ o~ig¡nale~. (7) 

El e~tudio de la ~eaee¡6n, la eual e~ un p~oee~o de ~e 
dueei6n que eonlleva a la 6o~mae¡6n de ox1geno, queda dete~ 

minado po~ la eeuae¡6n: 

Si ~e toma en euenta lo ante~io~, la pé~dida del ¡on -

¡odato al eomb¡na~~e eon el ox1geno, ~e vi~ualiza que oeu-­

~~e en pa~o~ y que ¡nvolue~a la 6o~maei6n de e~peeie~ ¡n-­

te~med¡a~ia~ de meno~ pode~ de ox¡dae¡6n. 

S¡m¡la~mente, el ox1geno evolueionado eomo ga~, pod~d 

de aeue~do a la eeuae¡6n ante~¡o~ , ~u~g¡~ pa~e¡almente del 

pe~6x¡do de h¡d~6geno y de lo~ ¡one~ ¡odato o de una de la~ 
e~pee¡e~ de~ivada~ de él. 

E~ ¡nte~e~ante explo~a~ eomo la e¡nét¡ea de la ~eaee¡6n 

e~tudiada puede ~e~ explieada en té~m¡no~ de pa~o~ ~elativ~ 
mente ~¡mple~ bimoleeula~e~. En una ~oluei6n áeida de ¡oda 

to de pota~¡o y pe~6x¡do de h¡d~6geno, hay t~e~ e~pee¡e~, -
+ -que pa~eeen toma~ pa~te en la ~eaee¡6n y ~on: H , + 10 3 (6 

HI0 3), Y H202· Lo~ pa~o~ p~obable~ de ¡n¡e¡ae¡6n ~on: 

6 

al La inte~aeei6n ent~e el pe~6x¡do de h¡d~6geno y ¡odato -

pod~á lleva~~e a eabo p~ene~¡blemente de aeue~do a la e­
euae¡6n: 
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El ion iodato pod~~ talvez exi~ti~ ~omo una e~pe~ie 

t~anhito~ia, pe~o e~te pa~o ini~ial no pod~~ ~e~ ba~e de un 

ehquema ~inéti~o, y ambo~ pod~!n ~ati~6a~e~ la ehtequiome- -

t~la de la ~ea~ei6n y dete~mina~~e expe~imentalmente toda~ -

(ah eeuaeione~ de veloeidad. 

~[~~)) PltomecUoa{H+] 2 [10;] [H 20 2J 
b) La hegunda p~opuehta de ini~iaei6n pod~! ~onhide~a~he a­

ho~a. 

El ~~ido i6di~o no eh un ~~ido 6ue~te (Ka=0.1686) y hay 

eviden~ia de que una ap~e~iable p~opo~~i6n de moléeulah del 

~eido no diho~iado~ exi~ten en ~olu~i6n a~uo~a. No eh imp~~ 

bable que ehte ~eido i6di~o, ~e ahemeje al ~~ido hipoyodoho, 

que en holuei6n pod~~ da~ un ion páhitivo 10; (po~ ejemplo -

el NO; que exihte en una holuei6n eoneent~ada de ~eido nlt~i 
~o ) . 

H+- + 10; + OH 

Si he 6o~ma alguna ehpe~ie, he a4umi~! que puede ~ea~-­

~iona~ eon el pe~6xido de hid~6geno de la 4iguiente mane~a: 

Una ~ea~ei6n 4imila~ que involu~~a 10+ pod~~ ~epeti~he. 
El me~anihmo de ~eaeei6n ~e ini~ia~! de la higuiente mane~a: 

2(H+ + 10:; 
~ 

H103 ~ 10+ OH -.;-- + 
~ 2 

2(H 20 2 +- ro+ 
K2 H20 + + ) 2 ..--~ 02 + 10 

+ K3 H20 °2 
1+) 2{H 20 2 + 10 

~ 
+ + 
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ademt1.6, da el c.ambi o utequiomWi..c.o. SJ.. .u. apUc.a d mUo do del. ~ta­

do utable. el me.c.lUÚ6mo, .6 e. e.Ytc.ue.YIVta. 

IJ 

102+ _ KG+J G0 3-J 

~HJ 

10+ 1<2 K ~ 2J 
-

1<3 

1+ -
2 1<2 1<~+1 
Kw (1<4 [Hf 02J 

1<2 K [ftl --
1<4 

Kw 

~03J 
Kw 

~o;J ~20J 
+ /(6 [e]) 

[1°3J 
t16.i 

Kw 

MOlLa, 5d [02] /dt .. 2/(2 (H20~ DO;J + 2/(3 

.. 
~20!] + 1<4 

e.YttOYtc.u la Jr.daú6Yt 

1- = 

~20~ 

[0Z) d _ 
/(2 [HJ2 @oTI ~2°tl 

dt Kw 

/(4 ~2°;] 
/(6 

[10+J 
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~e ob~ene, ag~egando a e~ta de~~vada lo~ p~omed~o~ de la~ -
velo~~dade~ de ~ea~~~6n expe~~mentale~. 

El t~atam~ento dado ~olamente e~ apl~~ado a lO~ pa~o~ -

de ~edu~~~6n 

) 

La o x~da~~6n ~nve~~a de ~odo a ~odato 

) 

S~n emba~go, no ~e ~nvolu~~a d~~e~tamente la l~be~ac~6n 
de oxlgeno e~tando b~en e~tablec~do que el ~odo l~be~ddo, e~ 

6o~mado en el p~oce~o de ~educ~~6n ~ eje~ce una ma~cada in--
61uen~ia en la velo~~dad de evoluci6n del oxlgeno. Se ob~e~ 
va qae e~te me~ani~mo ~uge~~do no p~eviene la p~odu~~i6n del 
oxlgeno como un ~e~ultddo de la ~nte~d~~~6n d~~e~ta del 4~i­
do ~6di~o ~ el pe~6x~do de h~d~6geno, po~ lo tanto ~e hace -
ne~e~a~io po~tula~ una ~eac~i6n ddi~ional, 

K7 
----~) p~o duc~i6n catallti~d de o xlgeno .. 

+ 1 

K 
como + d [IJ • 1<6 [:+J[i-J .. ~ G+]2 [ I0 3-]LHzoz] 

dt 
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Ve ot~a mane~a, el iodo e~ ~emovido del &i&tema qu~mi­

eamente po~ oxidaei6n del iodato y 6~&ieamente eomo vapo~ -

po~ la evoluei6n del ox~geno de la ~oluei6n; &i la eoneen-­
t~aei6n del iodo no exeede a un 2% del valo~ te6~ieo eo~~e& 

pondiente a la ~eaeei6n de ~edueei6n, &e aela~6 que lo& p~~ 

~o~ d~~ieo~ de ~emoei6n del iodo ope~an eon una g~an magni­

tud y al eompa~a~ eon el qu~mieo, e~te e~ pequeño. 

El mant enimiento de una baja eoneent~aei6n de iodo e~ 

p~ineipalmente debido a la ~eve~~ibilidad de la oxidaei6n -

del iodo, ~iendo una ~eaeei6n que ha ~ido muy bien ob&e~va­

da y que oeu~~e a una veloeidad di~eetamente p~opo~eional a 

la eoneent~aei6n del iodo. 

El p~oee~o p~ineipal pa~a ~emove~ el iodo puede ~e~ ex 
p~e~ado eomo 

> ~emoei6n del ~i~tema 

donde K8 e~ la eon~tante de veloeidad pa~a el p~omedio de -
veloeidade~ de dieho p~oee~o. Valo~ p~ineipal que gobie~na 

pa~a la veloeidad de oxidaei6n de la ~eaeei6n . 

E~ po~ible e~e~ibi~ eomo una ~azonable ap~oximaei6n 

-( [1J 

Vado que la eoneent~aei6n del iodo va~~a pe~6dieamen­
te eon el tiempo , e~ evidente que a un in~tante pa~tieula~, 
la~ veloeidade~ de 6o~maei6n y de~t~ueei6n no ~on gene~al­

mente iguale~, y aún md~ exi~te el balanee ent~e e~to~ do~ 

p~oee~o& de eompetiei6n eomo ~e&ultado de mantene~ eie~to -

p~omedio de la eoneent~aei6n del iodo en el ~i~tema. El va 

lo~ que po~te~io~mente puede obtene~~e po~ la eeuaei6n 

- ( d [1 2J / dt) ~e~d 
p~omedio 
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[ 1 2 ] pILO medio 
• 

Si ~e a~ume que e~ta PILodueei6n eatalltiea de oxlgeno -

oeulLlLe a una veloeidad dilLeetamente plLopolLeional a la eoneen 

tILaei6n del iodo, tenemo~: 

(d [o 2] 10 ~a.taW.i~o • 

y la veloeidad de evoluei6n del oxlgeno pOIL e~te medio podlL~ 

valLialL eon el tiempo en una nOlLma ~imilalL a la eoneentILaei6n 

del iodo. Todo~ lo~ plLomedio~ de la veloeidad de PILodueei6n 
del oxlgeno e~talL~n dado~ pOIL: 

+ K 2 K Q1 J 2 [10 3 -J [H 2 O 2J 

Kw 

al palLeeelL el PlLomedio de la veloeidad de evoluei6n del oxl 
geno podlL~ ~elL lLegido pOIL la lLelaei6n. 

El plLoee~o de lLedueei6n ~olamente oeulLlLe dentlLo de la~ 
eondieione~ donde ~olo ~e eneetaa la eat~li~i~ del iodo. 



- 28 -

f) COMENTARIOS VE LA REACCION VE BRAY 

B~ay p~opu~o que la~ ~eaeeione~ o~eilan~e~ debe~~n exi~ 

ti~ en ~d~e homoglnea y ~u ~eaeei6n ha ~ido ~e-inve~~~gada y 

~e ha eoneluido que no e~ homoglnea. 

La pe~iodieidad de e~ta ~eaeei6n puede ~e~ explieada -

qu~mieamente eon la ayuda de eie~to~ 6aeto~e~ 61~ieo~. 

Uno~ de lo~ 6aeto~e~ 61~ieo~ ~on: la al~d eoneent~aei6n 

del iodo, la g~an veloeidad de evoluei6n del oxlgeno y la -

60~maei6n de la pe~iodieidad. 
En la ~eaeei6n de B~ay, la ~eaeei6n entAe el ~dato y -

el pe~6xido e~ autoeatalltieo, donde el Lodo p~odueido aeel! 

~a la ~edeei5n ha~ta un llmite de eont~ol pu~amente qulmieo 
pa~a el e~tado e~table de la eoneent~aei6n del iodo, y no e­
xi~te un eompo~tdmiento de inte~dependeneia de la~ do~ ~u~-­

tane~d~. 

A~~ a medida que la ~eaeei6n ~e de~a~~ol~ la eoneent~4 
eidn del iodo aumenta y la veloeidad de evoluei6n del ox~ge­

no aumenta tambiln. 
Un tiempo de~pul~ el iodo aleanza un valo~ g~ande que -

en un eo~to tiempo, e~ ~emovido 6~~ieamente de la ~oluei6n -
po~ el ox~geno y luego ~e empieza a 60~ma~ nuevamente el Io­

do. 

Si la eoneent~aei6n del iodo di~minuye la veloeidad de 
evoluei6n del ox~geno di~minuye, ~i ~e p~oduee ma~ iodo tam­
biln la veloeidad de evoluei6n del ox~geno aumenta. 

A~~ la in6lueneia eatal~tiea del iodo p~odueido qu~mie~ 
men~e, e~ ~e60~zado po~ el vapo~ del iodo que ~e di6unde nu! 
vamente a la ~oluei6n del e~paeio haeia la mezela de ~eae- -
ei6n. El p~oee~o ~e ~epeti~~ el mi~mo y da~~ un eonjunto de 
~eaeeione~ pe~i6diea~ ea~aete~l~tied~. 

lnve~tigado~e~ han ob~e~vado que la evoluei6n pe~i6diea 

del ox~geno e~ta~d limitada po~ la eoneent~aei6n de lo~ ~ea~ 
tivo~. Se e~ee que el 6aeto~ dete~minante que la ~eaeei6n -
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~ea o no pe~l6dlca e4 La veLocldad de p~oduccl6n del lodo. 

Ve Lo ante~lo~ .e dete~mlnan do. condlclone. de La. que 

depende~!n La pe~lodlcldad ~ .on eL 6acto~ qulmlco ~ eL 61.~ 

co. EL 6acto~ qulmlco e. La natu~aLeza autocataLltlca de La 
~eaccl6n que da la evolucl6n del oxlgeno, ~ eL 6acto~ 61.lco 
e. La ~emocl6n deL lodo po~ ot~04 p~oducto. como el oxlgeno. 
Exl.te La po.lblLldad de.de ot~o punto de vl.ta que la ~emo­

cl6n deL lodo .ea po~ cau.a. qulmlca4 ~ no 61.lca4. 
Adem!. B~a~ p04tuLaba que La. ~eacclone. de oxldacl6n ~ 

Lo. de ~educcl6n .on autocataLltlca. ~ La ot~a decla que pa­
~a que huble~a una va~lacl6n pe~l6dlca en La veLocidad debe­
~lan e6ectua~la do. ~eacclone. autocatLltlca. acoplada. ~ La 

~eaccl6n de B~a~ cumple con e.ta condlcl6n. 

CATALISIS VEL IOVO. Expe~lmentalmente.e ha vl.to que 

eL lodo no tiene nlngan e6ecto en la de4compo.lcl6n deL pe~~ 
xldo -de hld~6geno, ~ en p~e4encla de lodato actaa con un po­
de~ autocataLltlco pa~a lnc~ementa~ La concent~acl6n de alg~ 
na. e.pecle. que ~eacclonan dl~ectamente con eL pe~6xldo de 
hld~6geno pa~a Llbe~a~ oxlgeno. (81 

EL lodo en e.ta ~eaccl6n pod~! actua~ con .u p~opla ac­
ci6n pa~a 6o~ma~ lnte~medla~lo. en eL cu~.o de .u ~eve~.lbLe 
oxidacl6n a lodato. 

Se han hecho mucho. t~abajo. expe~lmentaLe. pa~a tene~ 
una ma~o~ ln6o~macl6n tanto de La. o.clLaclone. como de La -
pe~lodlcldad. 

En la. expe~lencla. hecha. po~ Rice ~ Rel66, .e conclu­
ye que la pe~lodlcldad e~a debida a La p~e.encla de pa~tlcu­
La. 61na. como polvo, ·po~que eL pu~l61ca~ el pe~6xldo de hl­
d~6geno po~ de.tlLacl6n y aL e6ectua~ La ope~aci6n .e ob.e~­
va que la pe~lodlcldad de.apa~ecla. 

COMPROBACION VE OSCILACIONES. Pa~a comp~oba~ la. o.cl­

laclone • • e han hecho expe~lencla. e4pect~o6otom~t~lca. y .e 
han obtenido como ~e.uLtado (Ve~ g~!61ca.l 
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e"Ab.orcU.6n 
100 

50 

,V"" " " "" " O 500 ltK10 n, 1500 

AbIloILu6n de lo..tuz c.cmo una 6unci.6n de-l tiempo de 70 mt de ~olu­
tú6n útandalt. tM6 20 l1l de. Hí!02 al jO% o. uno. longUud de. onda de 
460 ~. 

Al ob~elLvalL la glL~6iea lLevelo. que la4 o4eilo.eione4 no 

40n de una no.tulLo.leza 4en040ido.l, mo.~ bien po.lLeee ~elL uno. -

lLelaei6n de o~eilo.eione4. 

E4ta4 o~eilo.nte4 podlL~n oeulLlLilL euo.ndo d04 pILoee404 e4 
t4n unido4 en tal 60ILmo. que uno. eo.ntido.d A, plLodueida en un 

plLim~1L plLoee4o, e4 eon4umido. po.lLeio.lmente o totalmente en -
un 4egundo pILoee4o euo.ndo A p0.40. de un valOIL elLItieo. Re­
laeiono.ndo lo dieho antelLiolLmente en la glL~6~ea ~ la lLeae­
c16n en ~I, tendILemo4 que en la ~ece16n de la gIL46ica que -

tiene una pendiente po~itiva lLeplLe~entalL~ la PILodueei6n de 
lo. ~u~to.neio. A (1), ~ la ~eeei6n que plLe~ento. la pendiente 

negativo. podlL~ lLeplLe~ento.lL el eon~umo de A (11). 

En la lLeo.eei6n de BlLa~, en el plLimelL po.~o (1) el Iodo 

e~ PlLodueido pOIL la lLedueei6n del iodo.to pOIL el peIL6xido de 
hldlL6geno. 

( 1 ) 

En el 4egundo p0.40 (11) hablL~ la oxido.ei6n del4odo -

pOIL el peIL6xido de hidlL6geno. 

lll) a 

Pello ha4ta aquI no hay una explieaei6n eomo el oxIgeno 
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50 

o Q 500 1000 1500 se e 

E6ecto de ld c.onc.entlUlci6n del. pvt6udo de. tu:.dJt6geno en La Jr.edc.-­
ci6n de. 0.6 cil.dc.i..6n. Ag~ga.ndo d 10 mt'. de. .6oluu6n e.6-ta.ndM. 111 -
500 (:n 300 (3) zOO (4) 700 (5) SO III de. H20z al 30%. En l0.6 CA­

.60.6 de..t 2 al ; .6 e Uev6 ha6-td 10 mi c.on H20. 

Ve e.6-td expeJr.~enc.~d .6e c.onc.luye que ld c.onc.en-tJr.dc.~6n ~ 

c.Jr.t-t~c.a del ~odo e.6-td J[eldc.~ondda c.on ld c.onc.en-tJ[dc.~6n del 

peJr.6x~do de h~dJ[6geno pOJ[ und ec.udc.~6n l~neal. 

En e.6-ta J[edc.c.~6n el peJ[6x~do de h~dJ[6geno dc.-tád c.omo -

un ~nh~b~doJ[ de ld J[edc.c.~6n de J[dm~6~c.dc.~6n en c.ddena. aun­

que e.6 un Jr.edc.-t~vo. 

La 6d.6e no peJ[~6d~c.d de e.6-ta J[edc.c.~6n a dl-ta.6 c.onc.en­

-tJ[dc.~one.6 de peJ[6x~do de h~dJ[6geno .6e .6upone que eX~.6te de­
b~do a que la J[eac.c.~6n (111 e.6 J[e.6-tJ[~ng~da peJ[o no ~n-teJ[J[u~ 

pida -totdlmen-te. 

Hdy un e.6-tddo e.6-tdble donde ld pJr.oduc.c.~6n de Jodo pOJ[ 

ld J[edc.c.i6n (11 e.6 bdldnc.eddd pOJ[ el c.on.6umo en ld J[eac.c.i6n 

[111. S~ e.6to e.6 c.~eJ[-to ld 6d.6e de no-peJ[~odic.~dad. da u­
na opoJr.tuniddd de e.6tudidJ[ la.6 pJ[opiedade.6 de la Jr.eac.c.i6n -
(111. VentJ[o de la.6 o.6c.ilac.ione.6 nOJ[male.6 e.6-ta J[edc.ci6n -
.6e lleva a c.dbo .6dlo pOJ[ uno.6 pOC.O.6 .6egundo.6. La inteJ[J[ue 

c.i6n de la 6a.6e de no peJ[iodic.iddd pOJ[ la ad~c.i6n del peJ[6-

xido de hidJ[6geno demue.6tJ[a el e6ec.-to inhibidoJ[ del peJ[6x¡­

do en la J[eac.c.~6n. 
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evoluc..-ion.a.. ~uando ~ e c..on~ume el '¿:1)do. PaILa podelL expl-ic..alL 

lo anteIL-iolt e6 nec..e6alt-io a~um-ilt que en la ILeac..c..-i6n (110.) 

e~ ac..ompañada pOIL una d-i~m-inuc..-i6n del peIL6x-ido de h-idIL6geno. 

l1b 

La~ Iteac..c..-ione~ (1Ia+b) t-ienen una notable pILop-iedad, -

que no pueden Iteac..c..-ionalt c..uando lo~ Iteac..t-ivo~ t-ienen una 0.­

dec..uada c..onc..entlLac..-i6n y ~olo ~e -in-ic..-ia c..uando uno de lo~ It~ 

ac..t-ivo~ alc..anza una c..onc..entlLac..-i6n c..IL~t-ic..a. E~ta pILop-iedad 

~e c..onoc..e que e~ c..aILac..teIL~~t-ic..a palta la~ ILeac..c..-ione~ de Itam-i 

6-ic..ac..-i6n en c..adena a~~ ~e ~ug-ielte que la lteac..c..-i6n (1Ia+bJ -

e~ de e~te t~po. Se podlLd -inteltpltetalL que e6 una lteac..c..-i6n 

que pltoduc..e c..ont-inuamente -iodo y que en una lteac..c..-i6n de Ita­

m-i6-ic..ac..-i6n en c..adena ~e c..on~ume el -iodo, c..uando ha alc..anza­

do una c..onc..entlLac..-i6n · c..It~t-ic..a, pelta e~to no -impl-ic..a que habltd 

un ~o6ten-im-iento de o~c..-ilac..-ione~, pelta ~-i de ac..ueltdo a lo~ 

mec..al'Ú.6mp~ te6IL-ic..0~ plte~ entado~ pOIt LotRa d-ic..e que en e~te ti. 

po de Iteac..c..-ione~ ~olo podltdn Oc..UILIL-iIL 06c..-ilac..-ione~ amolLt-igu~ 

da~ . 

INFLUENCIA VE LA CONCENTRACI0N VEL PEROXIVO VE HIVROGE 

NO. En la~ deteILm-inac..-ione~ expeIL-imentale~ de la -in61uenc..-ia 

del peILdx-ido de h-idIL6geno, ~e a~ume que la c..onc..entlLac..-i6n no 

dec..ltec..e ~-ign-i6-ic..at-ivamente al pIL-inc..-ip-io del expeIL-imento ha! 
ta el pIL-imeIL mdx-imo (veIL gILd6-ic..a) la c..uILva. mue6tlta. la.6 c..on­
c..entILa.c..-ione~ de lo~ pa.ILe~ 1 2 y H202 pa.ILa. el c..ua.l el 6a.c..­
tOIL de "lLama" e~ c..eILo. La. c..uILVa. en una. l~nea. ILec..ta. de~de -
el -in-ic..-io t O • O) • 1.5 I] ext inci6n 

Extinc..-i6n del ~odo , 
en la. pJt1meJta. bt6f.ex.i.6n c.on.tJta.. 

eX a.umento de. H2 02· 

1.0 

0.5 

• '. 
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REACCION ENTRE EL IOVO PREFORMAVO y LA AVICION 

VE PEROXIVO. 

Se tiene ela~o el e~eeto inhibido~ de! pe~6xido en la -

~eaeei6n (11', eomo tambiln e! pe~~odo de indueei6n. 
La eu~va expe~imental de la adiei6n de la~ eantiada~ -

de pe~6xido e~ la ~iguiente: 
% , Á.b.60~U6n 
100 ' ~' / 

~~ 
>---1 

100 SIC 

oL-----~==~-------------------

Reaeu6n ent~ el pe~6xido de hi~egenc y el iodo p~eno~do. El 
iodo p~duudo 6ul a po.JT.:tVt de 10 mi de la ~olu.ci6n ~ta.ndaJr. eon 
2 S ¡.¡l. de una ~ oluu6n O. 4M de /(1. En lo~ c.a.6 0.6 del 1 al 4 100¡.¡l. 
~ 0.6 3 1~ Y 30% de H2026ue~n añadido.6. En lo~ ~o.6 S y 6 
200 Y 4f~ de H202 6ue~n ddiuonado~. 

Algo ine~pe~ado ~e ob~e~v6 y 6ue que la.6 eU~Vd.6 tienen 
un m~nimo cuando ~e adieionaba pequeña~ cantidade.6 de pe~6-
xido, e.6to tiene ~d inte~p~etac~6n de la .6iguiente mane~a: 
Cuando el aumento del pe~6xido de hid~6geno e.6 pequeño, e~­

te pod~~ ~e~ eon.6umido eompletamente po~ la ~eaeei6n de ea­
dena debido a qu~ no hay e6eeto inhibido~ de! pe~6xido. 

A medida que la ~eaeci6n .6e e6ectaa hay una alta con­
eent~aei6n en el cent~o de !a eadena y e.6ta eoneent~aci6n -
e~ eon~ide~ablemente 6ija euando todo el pe~6xido de hid~6 -

geno ha .6ido eon.6umido, 6inalizando la ~eaeci6n en eadena. 
La ~egene~aei6n de! iodo e.6 un ~e.6ultado de la ~eeombina- -
ci6n o di.6minuei6n del eent~o de cadena de.6pul.6 que ee.6a la 
1Leaeei6n. 

Ve la.6 expe~ieneia.6 de.6c~ita.6 ante.6 .6e pod~~ deei~ que 

!a~ o.6eilaeione.6 de! .6i.6tema qu~mieo e.6tudiado .6on eau.6ada.6 
po,," la aeci6n inte~mitente de la.6 ~eacc.ione~ en eadena y 
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que ~nvoluc~an a ~ad~cale~ ~b~e~ ~nte~med~a~~o~ (aunque ex 
pe~~mentalmente no ~e han dete~m~nado). 

Se pod~4 ampl~a~ ~ob~e la veloc~dad de 6o~mae~6n de 
ta~ e~pec~e~ de p~opagae~6n de la eadena (eent~o de cadena) 
~egan Sewjonow pa~a una ~eacc~6n de Aam~6~eac~6n de eadena 
pod~emo~ e~e~~b~~. 

dn 
dt 

• n· + 

Vonde n o e~ la veloc~dad e~pont4nea de ¡n~c~ac~6n de 
la cadena. La~ veloe~dade~ pa~a lo~ ea~o~ de la ~am¡6~ea-­
c~6n de eadena y te~m~nae~6n de la cadena, ~e a~ume que pu~ 
de ~e~ p~opo~~~onal a la concent~ae~6n del eent~o de cadena 

y ta~ eon~tante~ de po~po~c~onal~dad ~on 6 y g. El 6aeto~ -
6-g e~ llamado 6aeto~ de ~ama. Cuando el 6aeto~ de ~ama e~ 
negat~vo la veloc~dad de la ~eacc¡~n en cadena e~ p~4et~ea­

mento ce~o. Cuando el 6acto~ de ~ama e~ po~~t¡vo la ~eac-­
c~6n p~oeede explo~~vamente. La~ con~tante~ de p~opo~e¡ona 
l~dad 6 y 9 dependen de la concent~ae~6n de uno o ma~ ~eac­
t~vo~ y el ~~gno del 6aeto~ de ~ama, pod~4 entonce~ ~e~ cam­
b~ado de negat~vo a po~¡t~vo cuando la eoncent~ac~6n de uno 
da lo~ ~eact¡vo~ alcanza la concent~ac~6n c~lt~ca. 

G1 REACCrON Vf BELOUSOV: adem4~ de la ~eace~6n o~c~lante 
de B~ay ex¡~te ot~a ~eacc~6n ~mpó~tante y e~ la de Belou~ov, 
cuya mezcla de ~eacc~6n e~ta eon~t~tu~da po~ b~omato de po­
ta~~o, ~ul6ato de ce~~o, 4e~do mal6n~co y 4e~do ~ul6a~~eo -
d~lu¡do ~~endo el eamb~o en la coneent~ac~6n de lo~ ~one~ -
del ce~¡o lo~ que p~oducen la 0~c¡lae~6n (91. 

E~ta ~eaec¡6n ha ~~do e~tud~ada mucho ma~ que la de 
B~ay, ex~~t~endo un mecan¡~mo eon ~u~ ~e~peet~va~ eon~tan-­

teA. 
E~tud~o~ potene~omlt~~co~ de la ~eaee~6n, eon eant~da­

de~ ¡n~e~ale~ de KB~, p~e~entan zona~ b~en de6~n¡da~ que al 
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guno~ ~nve~~~gado~e~ la~ llaman pe~1.odo~1 

1. Pe~1.odo de 8~ay. 
2 • Pe~1.odo de lnduc.c.~6n. 

3. Pe~1.odo de Bajo con4\umo de 8~omo. 
4. Pe~1.odo de ~tfp~do c.on~umo de 8~omo. 
S. Pe~.(.odo de len~a p~oduc.c.~6n de 8~o~0. 
6. Pe~.(.odo de ~tfp~da p~oduc.c.~6n de 8~omo. 

PERIOVO VE BRAY (10). E4\~e 4\e p~e4\en~a 4\olamen~e cuan 

do ex~~~e una c.onc.en~~ac.~6n ~n~c.~al de B~ p~oven~en~e del -

K8~. E4\ ev~den~e, que la conc.en~~ac~6n de Ce 1V 'no e4\ 4\lgn~ 
• 

6~c.a~~va po~q«e el 6en6meno ~e p~e~en~a al ~n~c~a~~e el p~o-
ce~o de ~eac.c.~6n; pe~o ~on ap~ec.~able~ la4\ c.oncent~ac~one4\ -

de b~omato y tfc.~do mal6n~co. El p~oc.e4\o c~nl~~c.o e4\~tf c.om­
pue~~o po~ c.ua~~o ~eac.clone4\ que demandan un elevado y ~tfpl­

do c.on~umo de 8~-. El pe~.(.odo de vlda med~a e~ de uno~ 8 -

~egundo~. 

v 

B~03 + 8~- + 2H+ >" H8~02 + H08~ 
R3 

H8~02 + 8~ + H+ >- 2H08~ R2 

HOB~ + - + 38~2 + 3H 2O 
38~ + 3H ~' RJ 

8~2 + CH 2(COOHI 2 .> + 
38~CHlCOOHI2 + 3H 20 + 3H R, 

c.onc.luye en una b~omacl6n del tfc.ldo maI6nlc.o. 
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PERIODO DE INDUCCION.- El p~o~eAo gene~al en eAte pe~lodo eA 
la b~oma~~6n del d~~do mal6n~co conA~de~ando que ~Ata b~oma­

c~6n ocu~~e po~ ~nte~venc~6n catal1t~ca de ce~~o; eA ev~den­

te que eAte p~oceAo eA el ~eAultado de una Ae~~e de ~eacc~o­
neA ~nte~med~aA Aumamente complejaA. Una de laA ca~a~te~lA­

t~caA de e~te pe~1odo eA la p~eAenc~a de concent~ac~oneA a-
. b D d C +4 d B p~ec~a ~e~ e e ~ pequeñaA concent~ac~oneA e ~ ~ -----

B~CH(COOH)2. La ~nh~b~c~6n del pe~1odo po~ la p~eAenc~a de 
B~CH(COOH)2 en la ~oluc~6n ~eac~~onante, pa~ece eAtablece~ -
que la eX~Atenc~a de ~~te no 4e debe p~op~amente a la p~e~e~ 

c~a de b~omomal6n~co, A~no a laA ~eacc~oneA que deben e6ec-­
tua~e pa~a ~n~c~a~ una etapa de b~omac~6n ~ deAp~opo~c~ona­

c~6n de la~ AUAtanc~a~ pa~t~c~panteA, a veloc~dadeA adecua­

daA. 

PERIODO DE BAJO CONSUMO DE BROMO. En eAte pe~lodo e~ A~gn~-

J' ~. D h 'd C IV I 'd b DI' D n~ca~~va ~a p'LeAen~~a e e ~ ~c~ o ~omoma~un~co, ~o~ ~ua 

le~ ~nte~v~enen 

en la p~oduc~~6n del ~on B~-; que Ae conAume po~ un p~o~eAo 

A~m~la~ al e6ectuado en el pe~lodo de B~a~. La~ ecuac~oneA 

que ~o~~eAponden a eAte pe~lodo Aon: 

+ 
--~~~ 8It03 + HO~ + H 

(SI 

RS 

R6 
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-~~ 2H08Jr. 

tL ~~~lodo de Qon~umo ~dpldo de 5~omo ~~ ~nlclado in~tantlne­

amente euando la eoneent~aei6n de B~- deeae, debido a qu~ el 
pa~o R2 no e~ lo ~u6ielentemente la~go y eapaz pa~a p~~veni~ 
la gene~aei6n autoealltlea del deldo b~omo~o en el p~oee~o. 
r G) • 

El HB~02 6o~mado e~ eon~umldo en el pa~o R4 y el HOB~ pa~ti­
eipa en la b~omaei6n del deido mal6nieo RJ + R, eon el p~oe~ 
~ o to tal (B). 

PERIOVO VE LENTA PROVUCCION VE BROMO. Si la p~odueei6n de , -,-
b~omo ~e e6eetaa po~ la ~eaeei6n 

t~ p~obable que la p~Ddueei6n de b~omo ~ea lenta, cuando ~e 
bloquea la evoluei6n del B~CH(COOH)2 po~ un ~eta~do en la -­
~eaeei6n de b~omael6n 

e~te 6en6meno ~e ob~e~va en ~olueione~ eon baja eoneent~a- -
el6n de deido mal6nieo y pa~eee que el pa~o de 6o~maei6n del 
HOB~ e~ el que dete~mlna el p~oee~o de b~omaei6n. E~te pe-­
~lodo e~ a6eetado euando ~e tiene alta eoneent~aei6n de 
CH 2 (COOH)2· 

PERIOVO VE RAPIVA PROVUCCION VE BROMO. La di6e~enela de eon­
eent~aei6n de B~ al inieio de lo~ pe~lodo~ de p~odueei6n ~! 
pida de B~- y eon~umo ~dpido de B~- pa~eeen depende~ de la -
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~C/) +4 + ( ) + 3 - + " ~ BlLCH COOH Z + ZHZO ---) 4Ce + BJL + HCOOH + ZCOZ + 5H 

A e~to ~e puede agJLegaJL que lah elevadah concentJLaCiOneh de 

BJL 6acilitan una de~apaJLici6n veloz de BJLO Z mucho md4 gJLande 

que hU velocidad de JLegeneJLaci6n autocatalltica. 

Situaci6n opuehta al pJLOCehO de con4umo JLdpido de BJLomo. 
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CAPITULO 11 

PARTE EXPERIMENTAL 

Al VfSCR!PCI0N. 

Exi~ten mueha~ ~eaeeione~ te6~iea~ o~eilante~ que al -

~eal~za~la~ expe~imentalmente no ~e obtiene ningún tipo de 

~e~pue~ta~. 

Gene~almente e~ta~ ~eaeeione~ ~e eomp~ueban expe~imen­

talmente po~ lo~ mttodo~ anallt¡eo~ de ab~0~ei6n y en una -
6o~ma v¡~ible po~ lo~ eambio~ en la eolo~aei6n. 

La ~eaedi6n de B~ay puede ~e~ evideneiada po~ un eam­

bio de eolo~aei6n pe~o no ~e puede haee~ un e~tudio en ba~e 

a e~te eambio de eolo~ po~que e~ muy poeo vi~ible, pe~o al 

añadi~le ot~o~ ~eaetivo~ que haeen. que e~e eambio ~ea bien 

vi~ible ~e pod~dn haee~ e~tud¡o~ en ba~e a e~e eambio. 

Con e~to~ ~eaetivo~ ~e pod~d v¡~ualiza~ lo~ eambio~ -

de eolo~ ha~ta el apa~eeimiento del ~odo que eon el almid6n 

añadido 60~ma un eomplejo que ~e6leja el eolo~ azul, de a­

eue~do a e~to ~e pod~dn haee~ lo~ e~tudio~ del tiempo de d~ 

~aei6n del apa~eeimiento y de~apa~eeimiento del eolo~, el -

núme~o de veee~ que puede oeu~~i~ lo ante~io~, la in6luen­

eia de la~ di~tinta~ eantidade~ de lo~ ~eaetivo~ añadido~. 

Vebido a e~to~ ~eaetivo~ adleionale~, la eolo~aei6n a­
zul ante~ de~e~¡ta, ~e nota~d en el 60ndo del ~eeipiente 
que p~eviene de uno~ impul~ado~e~ diminuto~ y dieho eolo~ -
~e va di6undiendo a t~avt~ de la ~oluei6n en una 6o~ma e¡~­
eula~, al habe~ do~ de e~to~ impul~ado~e~ ~e van uniendo -­
ha~ta de~apa~eee~ en uno ~oloj euando hay g~upo~ de e~to~ -

impul~ado~e~ uno~ tend~dn ma~ 6~eeueneia que ot~o~, el de -

mayo~ 6~eeuene¡a envuelve al de meno~ 6~eeueneia y 6o~ma u­

na ~ola onda ei~eula~. 
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E~~o~ impul~ado~e~ ~e pod~~n eneon~~a~ en la in~e~6aee 

ltquido-ai~e o llquido ~eeipiente, ~iendo lo~ de que ~e en­
euent~an en e~ta altima lo~ m~~ notable~. 

Cualquie~ pa~tteula 6ina (polvol, que ~e eneuen~~a en 
el ~eeipiente o que eaiga en II pod~~ aetua~ eomo un impul­

~ado~ y po~ lo tanto da~~ o~lgen a un ~i~tema o~eila~o~io. 

A medida que la ~eaeei6n ~e de~a~~olla ~e nota~~ la 

60~maei6n del iodo eomo una pelleula en la ~upe~6ieie, ha­

biendo un dep6~ito de e~te en el 6ondo, a la vez hay una e­
voluei6n ma~ violen~a del oxlgeno que ~ompe la pelleula del 

iodo eliminando pa~te de e~te . 

SI TRABAJO VE LABORATORIO 
, n , 

Pa~a haee~ lo~ e~tudio~ ante~ meneionado~ y evideneia~ 

lo ante~ dieho e~ neee~a~io p~epa~a~ do~ ~olueione~ y la~ -

denomina~emo~ A y S, p~epa~~ndo~e de la ~iguiente mane~a: 

Soluei6n A: 

Soluei6n S: 

9.4 mi de H2S0 4 al 96% 

237.0 mi de H202 al 30% 

4.6 g~m~ de MnS0 4 .H 20 

dilui~ a un lit~o. 

0.4 gm~ de almid6n di~pe~~o en 140 mI 

de NaOH 1 M. 
27.4 g~m~ de ioda~o de pota~io. 
10.4 g~m~ de ~eido mal6nieo. 

1.0 g~m~ de benzoato de ~odio. 
dilui~ a un lit~o. 

Ve~pu{~ de p~epa~ada~ la~ ~olueione~ ~e deja -en ~epo~o 
po~ lo meno~ una~ do~ ho~a~ en un luga~ o~eu~o y tempe~atu­

~a eon~tante de 25 D C. 
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PROCEVIMIENTO: Ve~pu~~ de t~an~eu~~ida~ la~ do~ ho~a~ 

empeza~ a haee~ la~ p~ueba~ de la ~iguiente mane~a: medi~ 

100 mI de la ~oluei6n A y depo~ita~la en un beake~ de 250 -

mI, luego medi~ 100 mI de la ~oluei6n B y ag~ega~la a la ~~ 

luei6n medida ante~io~mente. 

Al mezela~~e la~ do~ ~olue¡one~ e~ta~ ~on t~an~pa~en­

te~ y t~an~eu~~ido un tiempo (pe~~odo de indueei6nJ ~e em­
pieza a ob~e~va~ lo~ eambio~ de eolo~aei6n en la ~oluei6n. 

Ve~pu~~ de ~e~ la ~oluei6n ineolo~a apa~eee el eolo~ ama~i­
llo y luego eambia a azul y que de~apa~eee volviendo el eo­
lo~ azul y a~~ ~uee~ivamente, el pe~~odo de o~eilaei6n ~e 
pod~~ toma~ en la va~iaei6n de eambio del eolo~ ama~illo o 

del azul. 
Se toma~~n lo~ tiempo~ de o~eilaei6n t~e~ veee~ pa~a -

eada o~eilaei6n y luego 4e ~aea~~ un p~omedio, luego ~e ~e­
pite" lo mi~mo 24 ho~a~ de~put~ . 

INFLUENCIA y CAMBIO VE REACTIVOS: pa~a haee~ e~te e~t~ 

dio e~ neee~a~io haee~ uno~ eambio~ en la p~epa~aei6n de 
la~ ~olueione4, pa~a la in6lueneia del ~ul6ato de mangane~o 
y la ~e~tituei6n de e~te po~ el ~ul6ato de ee~io, ~olo ~e -
alte~a la ~oluei6n A y la B ~e deja igual y pa~a la in6lue~ 

eia del deido mal6nieo ~olo ~e va~~a la ~oluei6n B y la ~o­

luei6n A ~e deja igual. 

InMuencia del Sui6ato de ManganeAo - lSoluu6n Al. 

tf2S04 H202 

'[6 % 30 % 

1 4.6 g~ 9.4 mi 257 mi 

2 3.25 9~ 9.4 mi 257 mi 

3 2.44 g~ 9.4 mi 257 mi 

4 2.03 g~ 9.4 mi 257 mi 

S 1.63 g~ 9.4 mi 257 mi 

6 1. 22 g~ 9.4 mi 257 mi 

1 1.aO g~ 

8 0.90 g~ 

9.4 mi 257 mi 

9. 4 mi 257 mi 
BIBLIOTECA CF~ITS'" 1. 

..... VE.UfIUAD Ui: t. 



- 42 -

INFLUENCIA VEL SULFATO VE CERIO (SOLUCION A) 

Pll.ut.ba Ce(S04)2·4H20 H2S04 H202 

90 % 30 % 

1 0.85 gIL 9.4 mi 257 mi 

2 0.76 gIL 9.4 mi 257 mi 

3 0.68 gIL 9.4 mi 251 mi 

4 0.59 gIL 9.4 mi 257 mi 

S 0.51 gIL 9.4 mi 257 mi 

6 0.42 gIL 9.4 mi 257 mi 

7 0.34 gIL 9.4 mi 257 mi 

8 0.25 gIL 9.4 mi 257 mi 

9 0.17 gIL 9.4 mi 257 mi 

INFLUENCIA VEL ACIVO MALONICO SOLUCION SI 

PltU.eba AddD Mat6 Meo Iodato de PotaA~o Al.Jn,ld6n Sen zo a.to de. So 
cUo 

1 10.4 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1.0 gIL 

2 9.36 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1.0 gIL 

3 8.32 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1.0 gIL 

4 8.25 gIL 21.4 gIL 0.4 gIL 1.0 gIL 

S 7.28 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1.0 gIL 

6 5.20 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1. O gIL 

1 4. 16 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1.0 gIL 

8 3. 12 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1. O gIL 
9 8.08 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1. O gIL 

10 1. 04 gIL 27.4 gIL 0.4 gIL 1.0 gIL 

Cuando ~ e. han plLe.palLado ta~ ~otuc~one~ ~e. hacen ta~ pILU!. 
ba", como ~ e. de.~clL~be.n an~e.IL~olLme.nte.. 
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REACTIVOS UTILIZAVOS 

PeILhydILol 30 % MERCK 7210 paILa a yuf Li.6 -i.6 

Ac.-ido Sul6c1IL-ic.o 96 % MERCK 713 paILa anál-i.6-i.6 

H-idIL6x-ido de .6od-io MERCK 6498 paILa a n á Li...6 -i.6 
Alm-id6n MERCK 1252 paILa anlfl-i.6-i.6 

Sui6ato de. CeIL-io MERCK 2274 paILa anlfl-i.6-i.6 

Iodato de pota.6-io MERCK 5051 paILa anál-i.6-i.6 

Sui6ato de Mangane.6o Rl EVE L 6628 paILa anál-i.6-i.6 

Benzoato de .6od-io MATHE- 690 paILa ancfl-i.6-i.6 
SON 

MATERIALES 

Baionf..6 A6oILado.6 de 1000 mi. 
BeakeIL de 250 mi. 
PILobeta.6 de 100 mi. 
ClLon6metILO.6 
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e) VATOS EXPERIMENTALES OBTENIVOS 

Lo.6 dato.6 obten...i.do.6 utcfn c.onden6ado.6 en tabla6, donde.6 e c.oloc.a el 
tiempo t ota,t de -'Le ac.cú6 n paJr.a. c.ada. c.a.nti.da.d de -'Leacti vo .6 e 9 t1n el C.a6 o . 

La plLimeJta tabla U la tabulatú6n del tiempo de dwtacú6n de la6 0.6 tú 
lauone6 c.on la6 .6olucúone..6 nOJm1a.te6 -'Lepe:u.da:t/[J¿6 vec.u c.on .6 u pJtO me cU..o -
IJ hlma.do paJU1 el c.amb..<.o de c.oloJta.cú6n pMa el azul Ij paJr.a. el amaJr.iU.o. 

PaJta ha.c.ell el utucU..o .6 e tomaJt6J.t 10.6 c.a.mb..<.o.6 de c.ololt aYrIaJLillo en :to 
00.6 lo.6 C.a6 0.6 • 

CAM~IOS VE COLORACION vE AZUL A AZUL 

PKUEBAS AZUL - AZUL 
-

1 2 3 X 

4.2 Seg 5. 1 Seg 4.8 Seg 4.7 

4.3 " 4.92 " 4.44 " 4.55 

4.4 " 4.26 " 4.50 " 4.39 

. 5. 1 " 4.9Z " 4.74 " . 4.98 

6.36 " 5.U " 5.46 " 5.74 

9.48 " 7.92 " 7.50 " 8.30 

12.72 " 12.72 " 12.90 " 1z. 81 

Seg 

" 

" 

" 

" 

" 

" 

CAMBIOS Vt eOLORAeION VE AMARILLO A AMARILLO 

PRUEBAS AMARILLO - AMARILLO 

1 2 3 :x 
5, 7 Seg 5. 7 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 " 6.86 " 

7:!.36 " 8.5:! " 12.30 " 11.06 " 

I 
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TABLA ti 1 

INFLUENCIA 'VEL SULFATO 'VE MANGANESO. 

GIL. de SU6.tanUa % N° de O.6cilA.-. Tiempo de Tiempo To 
c.lonu. Pllep<Vta.c.. taL 

4.60 gil 100 % 7 2 hoJttU 47. 32 Sega 

3.25 gil 80 , 8 2 holttU 37.82 Seg. 
1.44 gil 60 % 7 2 holttU 42.90 " 
2.03 gJr.. 50 % 9 2 holttU 59.11 t' 

1.63 gIL 40 % 24 2 holttU 133.20 " 
1.22 gIL 30 % 49 2 holttU 212.97 " 
0.81 gIL 20 % 21 2 holttU 95.95 " 
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TABLA N" 2 

INFLUENCIA VEL SULFATO VE MANGANESO 

GIL. de. SU6.tanc..ú1 t N" de. 04cil.a- T.iempo de Tiempo T2-
c.ionu. PlLepalUlc.. tal. 

4.60 gIL 100 % 7 24 holUU 41.32 Seg. 
3.25 gIL 80 % 5 24 holUU 24.97 11 

2.44 gIL 60 % 8 24 holl.a.6 40.40 " 
2.03 gIL 50 % 9 24 holl.a.6 74.16 " 
1.63 gIL 40 % 24 24 ho/UU¡ 123.30 " 
1. 22 gIL 30 % 44 24 hoJta,J, 215.25 " 
0.81 gIL 20 % 8 24 ho/UU¡ 34.49 " 

~-¡;: ,:,.:: .:" '-'::. .; i '''"- ' '1-:--. o :J-...:. ':, "o . .'-. - .::r+':;l:; r.: ~ 
-,..I::t' '1""-' 'f •• 'f'.~ .. ¡ . - .:-¡ ,:' IT-: t;- :,'. .' ,,---:=,'l¡'" ,> o_',~ c..,' ¡:+-y~:, ,,' " r~' ' : " .;" ¡~: r-l~I: ~::I ::f1-;-' --1 - - -r _ ce: 

:j.;' ,. 
~ j-: ~. ' 

": :, rr:' :, .j o 

~%_&.:¡,¡"o " ...... ~ .. 
~ ..-' . 

.1,., '. '. '1':'. :,: ' IL;.l-:~r¡<·', 'il:~~~ 
-l-¡ 0 0' ~- ¡ , ' - , 1- .-: -- : T. " o ,:f. " 

- 1 0_ 

,1" , 
:..:' .;,; -~ f _ 
¡ 'o ~;iEf'" ~+ ••• . • ~ 

I t~! . 1.. . ........... t: r! . :.+¡ .. w-" t....-r". 
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TABLA ti 3 

INfLUENCIA VEL SULfATO VE CERIO 

0.85 

0.76 

0.68 

0.59 

0.51 

0.42 

gJr.. 

gJr.. 

gJr.. 

gJr.. 

gJr.. 

gJr.. 

gJr.. 

% 

100 % 
90 % 
80 % 

70 , 
60 % 

SO % 
40 % 

N° de O~clta- Tiempo de Tiempo To-
dot'lu. PJr..epaJrLlc.. tal... 

13 2 holUt6 103. 70 lIeg 

8 2 holUt6 119.40 " 
7 2 hoJr.tU 119.80 " 
7 2 holUt6 121.65 " 

13 2 hoJr.tU 93.29 " 
18 2 holUt6 116.13 " 
36 
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T A B L A H 4 

INFLUENCIA VEL SULFATO VE CERIO 

GIL. de SU6:ta.nCÁ./l % N° de. O.6c,Ua.- Tiempo de. Tiempo To-
wnu. PILe.paJr.aC.. tal 

0.85 gh. 100 % 10 24 ho/Ul.6 79.25 .6 e.g 
0.76 gh. 90 % 1 24 ho/Ul.6 102.15 " 
0.68 gIL 80 % 7 24 holUU 115.00 " 
0.59 gIL 10 , 1 24 holUU 124.00 " 
0.51 gIL 60 , 13 24 holUU 87.50 " 
0.42 gh. 50 % 18 24 holUU 102.15 " 
0.34 gIL 40 , 36 24 holUU 205.95 " 
0.25 gIL 20 % 50 24 holUU 170.00 " 
0.17 gIL 70 % 50 24 ho/Ul.6 166.00 " 

'; . ; ~. :! ¡ ,t,: :.: . . . : i. 1 . t 'l.' ': 

:1;; .. rr. :7~" . : , .• ...:.. '-¡-r. l. t· r;.. "f~·~~t-- t-~ .. . t .. ··¡-:... ¡I : -t , ::;;·l'¡;;;~. 
['ti·: : ::r, ..•. , . ! ... i ' ¿" 

1, ti ! I 1" l 1 ~ .. ~ . ~ ! t-"-! 

1;,1 ;;;: ; , W¡ :l.l'l~ <- :.- .-~ .. , , . ~ :~ ~~. f-"- ~ 1 ~ • ,··4 . -,' ~,-~."7;, 7.\ 1! ; :';~:,"!",:,·· , ... ; ~ ;: , ....... 1 ;1 ¡",I , .. i::!.J 

ff¡I:? . : J.U ~ + .. - ,', .. +- 1{ .~~ --~. ' ~J ~ ¡.~, _'t, :l_' ¡) 
, :, .' Ik"" o. " j' .~ , : • .: ..... '-. ' L ' . '~ 

'p', ... " ~' 11' ,. . \ 1 --t--- -~;4". !H:'tj =lIT ;, ti :~ I l';," ;. ',' ; ¡,' , ; : 'l ' l' ' . ':;:!i 
11·;' 1" ,_.- -~ .. _-- . .. ... - -r'- t\.l- ... I-·-r"- .... ¡- ... 

---: lo , t rrrr:, l' : '. ' .:: , 1 " " .. í' ':. 
;:;. : I ~: !t .. ":',' ,: ' " ,. . , .: ' r- .' I .- ,;, 

Lf ::t' , i~~¡'~: ~~~~ ._~,-_.t-- t-'+, . ' '+e- 1 ~ ~ . +. __ ~, ;~; '-1Li: 
t:~- ií ;' 1:: '. :::' ... ' . :' :1 .. i; 1 . . 

: ~.. . . f; ~ . ~ .. " . , I l' • ; ~; ~ ti' :. • -r- t· I .' , ., ; . 
' ..• ,~! ¡;: 9: ~i l . '1:-' I I l... • 'f I .. 1 
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TABLA ti 5 

EFECTO DEL ACIDO MALONICO 

GIL. de. SU6ta.nc.la. % N° de. O.6c.ila.- T'¿empo E~e.c.- T,¿empo To-
c1.onu t:ua.da .ea. P IL • t:a.i. 

10.40 gIL 100 , 1 2 hOJta6 41;32 .6e.g 

9.36 gIL 90 % 13 2 hOJta6 48.69 " 
8.32 gIL 80 % 12 2 holt.tU 55.56 " 
7.28 gIL 70 , 10 2 hOJta6 58.35 " 
6.24 gIL 60 , 10 2 hOJta6 57.50 " 
5.20 gIL 50 % 9 2 hoJta6 64.65 " 
4.16 gIL 40 % 8 2 holt.tU 71.24 " 
3. 12 gIL 30 % 5 2 hOJta6 40.45 " 
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TABLA #1 6 

EFECTO VE! 'ACIVO MALONICO 

N° de O~c.U.a.- Tiempo de E6. Tiempo To-

10.40 gil. 

9.36 gil. 

8.32 gil. 

1.28 gil. 

6.24 gil. 

5.20 gil. 

4.16 gil. 

3.12 gil. 

100 , 
90 , 

80 , 

70 % 
60 , 

SO , 
40 , 

30 , 

2.08 gil. 20 , 

Uone.6 lo.. PltUeba.. .tal. 

7 24 hOIrDA 41.32 ~eg 

15 24 hOIrDA 74.48 " 
12 24 hOIrDA 67.14 " 
9 24 ho!tJU¡ 44.70 " 
S 24 hOIrDA 37.95 " 
7 24 hOIrDA 42.87 " 
7 24 hOIrDA 55.23 " 
S 24 hOIrDA 37.23 " 
3 24 hOIrDA 29.55 " 

1.04 gil. 10 % 2 24 hOIrDA 17.55" 
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CAPITULO 111 

A) COM~NTARI0S · Y CONCLUSIONES 

Pa~a la comp~obac~6n de la neacc~6n de Bnay ~e h~c~e~on 

va~~a~ pnueba~ encont~~ndo~e que una~ o~c~laban y ot~a4 no, 

la~ p~ueba~ que al p~~nc~p~o ~e encont~6 que o~c~laban ~u 

camb~o de colo~ lo e6ectuaban en una 60~ma tenue, y ~u t~em­

po de du~ac~6n e~a co~to, a med~da que ~e ~va de~a~~ollando 

la pa~te expe~~mental ~e 6uenon obten~endo la~ o~c~lac~one~ 

con ~U4 camb~o~ de colon b~en den~n~do y el t~empo de du~a-­

c~6n 6u~ mayo~. E~te ~e obtuvo cuando al ~~~tema o~~g~nal -

~e le ag~eg6 el ~ulnato de mangane~o y ~c~do maI6n~co. 

El m~todo ut~l~zado de tabula~ lo~ t~empo~ de o~c~la-­
c~6n cuando 4e va~lan la~ cant~dade~ de ~ulnato de mangane~o 
y ~c~do mal6n~co e~ bueno po~que de lo~ dato~ y g~~6~ca~ ~e 

nota que no ~n61uyen en la ~eacc~6n o~~g~nal, ayudando a ~e~ 
v~~~bLe la ~eacci6n y pode~ ob~e4va4 un ~~~tema o~c~lante. 

Obten~do e~to~ 4e~ultado~ ~e e~tud~6 el e6ecto de la 

tempe~atu~a concluy~ndo~e que la mejo~ tempe~atu4a de tnaba­

jo e4 la de 25°C p04que a e~ta tempe4atu~a la~ o~c~lac~one~ 

~on b~en de6in~da~ y el t~empo de du~ac16n e~ adecuado pa4a 
pode~lo cont4ola4, p04que a tempe4atu4a~ meno~e~ la~ o~c~la­

c~one~ no ~on bien de6~n~da~ y ,a tempe4atu4a4 mayo4e~ 4e de­
,~nen b~en, pe~o ~u t~empo de du~aci6n e~ muy c04tO. 

Otno e6ecto ~~m~la4 e~ el que p40duce la ag~tac~6n, ha­

ciendo que haya una p~oducc~6n v~olenta del oxlgeno y p04 lo 

tanto no ~e puede me~~ el tiempo de o~c~lac~6n. 
E~te e~ uno de lo~ 6acto~e~ 61~ic04 que a6ecta a la~ o~ 

cilacione~ p04que al habe4 una may04 evoluci6n de oxlgeno 

hay mayo~ 6o~maci6n de oxlgeno con ~omp~miento de la ~upe46{ 

cie de la capa de iodo no~mada y con 4emoc~6n del m~~mo. 

El compo4tamiento o~cilato~io obtenido ~egán la~ g4~6~­

ca~ e~ de 4elaci6n de o~cilaci6ny no ~eno~o~dal. 

La adici6n del 4ul6ato de mangane~o, ~ul6ato de cen~o y 
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4~ido mal6ni~o no ti~nen ningún e6e~to inhibido~ en el ~i~­
tema o~~ilante o~iginal ga~antiz4ndo~e que hay una ap~opiada 

~e-alimenta~i6n en la ~ea~~i6n. 

También ~e ga~antiza la pe~iodi~idad ~on e4to~ ~ea~tivo~ 

ya que ~e en~uent~a que dent~o del ~ango del 30% al 40% ~e en 
~uent~an lo~ valo~e~ m4ximo~ en el pe~~odode o4~ila~i6n. 

E4 notable un tiempo de indu~~~6n que p04iblemente e4 
~udndo 4e e6e~túa la ioda~i6n del 4~ido mal6ni~0 ~on la ~e4 -

pe~tivd 6o~ma~i6n del 4~ido i6di~0 a pa~ti~ de iodato de pOtd-

4~0 eX~4tiendo una 4upe~ 4atu~a~~6n de iodo. 

Po~ lo tanto debe~4 de exi~~i~ un me~ani4mo de ~ea~~i6n -

que aún no e~ta e~tdble~ido, pe~o ~i debe~4 de ~ontene~ ~ea~-­
~ione~ de ~dmt6~~d~i6n en ~adena ~on ~adi~ale~ lib~e~ po~que -

e~ ne~e~d~io pa~a que ~e e6e~túen la~ o~~ila~ione4. 

Se ~on4ide~a que la ~ea~~i6n e4tudiada e4 hete~ogénea po~ 

que ~e ob~e~van tOd04 lo~ e6e~to~ dado4 en la ~ed~~i6n de B~ay. 
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