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ABSTRACT

We carried out experiments concerning the Belousov-Zhabotinsky reaction in a closed reactor working with a pH of
0.097. We obtained the absorbance kinetic series for different reagents reference concentrations by means of
spectroscopic methods, and using these concentrations, we defined a space in which we identify two regions of states:
one containing the oscillatory states and the other with the stationary ones; these regions are separated by a fringe that
is the counterpart to the Hopf bifurcation curve predicted by the Oregonator model. We also observed the
modification of the bifurcation fringe with increasing pH values. Finally, we classified the oscillatory regime
according to the kinetic series dynamics.

*Corresponding author: sorgeoporto@gmail.com
RESUMEN

Se llevé a cabo la reaccidon de Belousov-Zhabotinsky en reactor cerrado a un pH de 0,097. A partir de métodos
espectroscopicos se obtuvieron las series cinéticas de la absorbancia para diferentes concentraciones de referencia de
los reactivos; con respecto a los cuales se defini el espacio de concentraciones en el que se identificaron dos
regiones: una de oscilacion y otra de estados estacionarios separadas por un margen de bifurcacidén experimental,
homélogo a la curva de bifurcacién de Hopf que predice el modelo Oregonator. También se observé la variacion del
margen de bifurcacion aumentando el pH y se clasificé la region de oscilacién de acuerdo a la dindmica de las series
cinéticas.

INTRODUCCION

En su versién mds difundida, la reaccién de Belousov-Zhabotinsky (BZ) consiste en la oxidacién de dcido malénico
por iones bromato en medio dcido empledndose como catalizador iones cerio [1], como se muestra a continuacién:

2H" + 2BrO,” +3CH, (COOH), — 2BrCH(COOH), + 3CO, + 4H,0 .

Esta es una reaccion compleja que de acuerdo al mecanismo propuesto por Field, Koros y Noyes (FKN) [2],
esquematizado en la Figura 1, consiste en dos conjuntos de reacciones, A y B, monétonas por si mismas pero que
acopladas a un tercer conjunto, C, dan lugar en medio homogéneo a una variedad de oscilaciones en las
concentraciones de las especies intermedias y de los iones cerio, las cuales pueden ser periddicas [3] o cadticas [4];
en tanto que en medio heterogéneo, dan lugar a la formacién de patrones [3].

Las etapas A y B corresponden a procesos inorganicos; el primero se efectia en presencia de una cantidad critica de
iones bromuro; mientras que la etapa global B, se lleva a cabo en ausencia de dichos iones. Los procesos organicos,
representados por la etapa global C, consisten en la bromacién de la forma endlica del d4cido malénico a través de Br,
para formar 4cido bromomaldnico que luego reacciona con 4cido malénico y Ce*™ generando, entre otras especies,
Br y Ce*, como se muestra en (1):
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2Ce™ + CH, (COOH)2 + 3BrCH (COOH)2 — 2Ce"” +fBr + otros productos, (D
A —_—
B
HBrO2 ¢
ce(lll) Ce(lV)
BrOz Br BrAM
> Brz A AM
HBrO

Figura 1. (color online) Esquema de la Reaccion BZ.

siendo f un pardmetro no estequiométrico que refleja la falta de comprensién de esta etapa. Ademds, algo de
bromuro es empleado en la formacién de dcido bromomalénico debido al acoplamiento de A con la reaccién organica
de bromacién del 4dcido malénico, lo que se describe en (2):

3CH, (COOH), + BrO, + 2Br + 3H" — 3BrCH(COOH) + 3H,O . 2)

Durante la oxidacién de Ce™ a Ce* la solucién pasa de ser incolora a tener una tonalidad amarilla, lo que permite
obtener la variacién temporal de la absorcién 6ptica de la reaccidn, a la que se denominard serie cinética.
A partir del mecanismo FKN, Field y Noyes [5] propusieron el modelo denominado Oregonator [1], que incluye tres

variables dindmicas: X = [HBrOZ] Y = I:Br’] y Z= I:Ce“‘:' , en cinco etapas irreversibles:
k}
A+Y—>X+P
kZ
X+Y—>2P

k

A+X 52X 427,

k

2X >A+P

k

0o 1
B+Z—>§fY

donde A=[BrO,], B = [Org] , siendo [Org] la concentracion total de las especies organicas, P = [HOBr] y kl.

las constantes cinéticas, a partir de las cuales se obtienen las ecuaciones cinéticas que constituyen un conjunto de
ecuaciones diferenciales no lineales auténomas. Después de un proceso de escalamiento (ver [1] y [6]), estas
ecuaciones, se pueden escribir como:

dx/drt é'l[qy—xy+x(l—x)]
dy/dt |=]07200(—qy—xy+ fz) | - 3)
dz/drt xX—7Z

Asi como las concentraciones y el tiempo, los nuevos pardmetros de control son adimensionales y estdn dados por:
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2k k,
g="% 50, )
k2k5
. kB
_5% 59, 5)
kA

donde el pardmetro g depende de las constantes asociadas a las etapas inorganicas y queda completamente definido a
un pH dado; 0 depende ademis de las concentraciones de los reactivos mientras que fy ko tienen cardcter numérico.
A pH = 0,097, las constantes cinéticas de las etapas inorgénicas estdn definidas y, respecto a estas, g = 0,0008 [1];
con estas restricciones y a partir de las ecuaciones dindmicas (3), en un trabajo anterior [6] se llevé a cabo el andlisis
de estabilidad lineal de puntos fijos con carécter inerte y reactivo. En este dltimo caso se identificaron en el espacio
de pardmetros, € — [ ,una regién de estabilidad y otra de inestabilidad respecto a la curva de bifurcacién de Hopf, tal
como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. (Color online) Clasificacion de los puntos fijos del Oregonator en el espacio de pardmetros.

También se determiné la dependencia de la curva de bifurcacién respecto al pardmetro ¢, seglin se muestra en la
Figura 3.

10 z 10 10 1.0
q=8x 107 q=181818x 10~ =gx10™? =7x107?
q q
0.8 08 08 0.8
0.6 0.6 0.6 0.6
€ € € €
04 04 0.4 0.4
02 02 02 02
00 0.0 0.0 0.0

0.5 Lo 15 2.0 25 0.5 1.0 L5 20 25 TS 1.0 1.5 20 2.5 05 1.0 1.5 20 2.5

Figura 3. Variacion del perfil de bifurcacion respecto a valores crecientes (de izquierda a derecha) del pardmetro q.

Por otra parte se encontré que los puntos fijos de naturaleza inerte son puntos silla inestables respecto a las
variedades de los puntos fijos reactivos y, mediante la integracion numérica de las ecuaciones dindmicas, que estos
dltimos son estables respecto a un estado estacionario e inestables respecto a un ciclo limite que caracteriza a un
régimen oscilante.

Las predicciones hechas por el Oregonator tienen un caricter esencialmente numérico. Pero si se define el pardmetro
frespecto a las concentraciones de los reactivos, entonces puede plantearse la construccién experimental del espacio
de parametros. En este sentido, considérese el mecanismo FKN ampliado, el cual asume que en la etapa global (1) la
oxidacion del dcido malénico (AM) y del 4cido bromomalénico (BrAM) por Ce™ se llevan a cabo en dos pasos
diferentes [1]:

ku
Ce" +AM—>Ce” +Q, (6)
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kl)
Ce™+BrAM —Ce”+Br +R, @)

siendo Q y R otros productos. Las ecuaciones cinéticas correspondientes a cada uno de los procesos de oxidacién
son:

v, =k, [AM][ Ce* ] ®)
v, =k, [BrAM][ ce™ ] . ©)

De modo que, dada la ecuaciéon empirica V. =k, [Org] [Ce“‘:' , puede demostrarse, como en [7], que:

2k, [BrAM]
f="—250, (10)
k, [Org]
con
k,[Org] =k, [AM]+k, [BrAM]. (11)

A pH 0,097 las ecuaciones (5) y (10) indican que pueden obtenerse puntos en el espacio de pardmetros variando las

concentraciones de los reactivos respecto a las cuales estdn definidos /' y £ . Asf, si se asocia al punto (f ,£ ) una
serie cinética de la concentracion en alguna de las especies con cardcter dindmico, entonces se lo podra clasificar de

acuerdo a su dindmica. Sin embargo, al pH indicado, no se tiene reporte de los valores de “a y %=, por lo que para
eliminar el mayor nimero de valores desconocidos se propone el rescalamiento de las ecuaciones (5) y (8) a través de

%8 [7], lo que da para los nuevos parametros:

0
o =L L0l a2
8 [ Bro; |
2k, [BrAM
26 [Brav] .
[Org]

£
— £ o T . - . L L .

donde fo = fkao y ko con unidades M's™ y Ms, respectivamente. El espacio €a — fa se denominara espacio

de concentraciones, equivalente a € — f | salvo por el factor de escala %= al que se le asigna el valor de 0,5 M s y

que, como se ve en (13), estd asociado a fa. Experimentalmente, las ecuaciones (12) y (13) pueden simplificarse atin
mas si se mantiene [BrAM] constante, de modo que el espacio de concentraciones sea relativo a [Org] y [BrO;].
Otros trabajos reportan esquemas de la reacciéon BZ de hasta 80 etapas elementales con base en los cuales pueden
reproducirse, por ejemplo, periodos de induccién o caos, tal como se describe en la secuencia de articulos
[81[91[10][11][12], sin embargo en estos casos la demanda analitica y numérica es mayor y no suele traducirse en la
clasificacién de la dindmica en el espacio de parametros. Por ejemplo, en [10] se reporta un sistema de flujo continuo
que, dependiendo del valor de la velocidad de flujo de sustancia, predice ventanas caéticas alternadas con regimenes
periddicos, aunque no se tiene conocimiento si el Oregonator describe la region de periodo simple. En un trabajo mas
elaborado numéricamente, se trabaja con un modelo de tres variables con 14 pardmetros en el que se investiga la
distribuciéon de modos de oscilacién mixtos mediante la determinaciéon de los exponentes de Lyapunov y de
periodicidades y no en términos de la estabilidad [13].

En el presente articulo se obtiene el espacio de concentraciones en reactor cerrado a dos pH diferentes: 0,097 y 0,3,
con el objetivo de verificar el alcance de las predicciones hechas por el Oregonator; estos resultados se reportan en
§2. En §3 se discuten los resultados, haciendo énfasis en la comparacién de la clasificacién dindmica del espacio de
concentraciones respecto al espacio de pardmetros predicho por el Oregonator. Los aspectos relacionados a la
obtencion de los resultados se exponen en §4 y finalmente, en §5 se dan las conclusiones.

Downloadable from: Revista Boliviana 105 de Quimica. Volumen 30 N° 2. Afio 2013
http://www.bolivianchemistryjournal.org, http://www.scribd.com/bolivianjournalofchemistry



Bolivian Journal of Chemistry 30(2) 102-114, Sep./Dec. 2013

REVISTA BOLIVIANA DE QUIMICA % Vol. 30, No.2, pp. 102-114, Sep./Dic. 2013
Received 11 11 2013 Published 31 12 2013

RESULTADOS

En la Figura 4 se muestran los puntos (1% fa: €a) obtenidos a los pH 0,097 y 0,3 manteniendo [BrAM] constante, los
que de acuerdo a la naturaleza de las series cinéticas pueden clasificarse en estados estacionarios () y regimenes
oscilantes (*).
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Figura 4. Puntos (lt'J fo £0) obtenidos experimentalmente. (a) pH 0.097 y (b) pH 0.3.

Definimos como margen de bifurcacion a la region comprendida entre los puntos maximos de oscilacién y los puntos
minimos de estados estacionarios en el espacio de concentraciones, que unidos, cada uno, por una linea dan una idea
del limite de bifurcacién experimental. En la Figura 5, se comparan los margenes de bifurcacién a los pH indicados.
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Figura 5. Mdrgenes de bifurcacion a pH 0.097 (linea continua) y pH 0.3 (linea de trazos).

Con base en el examen visual de las series cinéticas, se verificO que en general las oscilaciones se encuentran
precedidas por un transiente y muestran una tendencia decreciente hacia el equilibrio; en las Figuras 6 y 7 se
muestran casos representativos. En la Figura 6, se comparan las oscilaciones de una serie de casos para dos valores

de f; fijos (y por tanto [AM] constante), observandose que conforme aumenta el valor de €a (y [BrO;7] disminuye), la
amplitud y la frecuencia disminuyen hasta que se pierde el caricter oscilatorio. En la Figura 7 se comparan las

oscilaciones para diferentes series a n fijo ([BrO;] constante), observandose que a medida que el valor de f;
aumenta (y [AM] disminuye) la frecuencia disminuye igual que la amplitud aunque esta tltima lentamente,

habiéndose identificado un caso anémalo a £a = 1.58 donde para los valores de fa 0,012 < 0,015, se tiene la misma
relacién entre sus respectivas frecuencias. En la Tabla 2 se resume el comportamiento de los ritmos de oscilacién
ademds de compararse los diferentes casos con lo que predice el Oregonator, observandose una discrepancia en la

frecuencia para £ constante.
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Figura 6. (Color online) Oscilaciones para diferentes f,.
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Tabla 2. Comparacion de la amplitud (A) y la frecuencia (v ) respecto a los pardmetros de control entre las oscilaciones

. ‘. . . . — e
obtenidas teoricamente y el comportamiento experimental, asumiendo que == Sa yJ = Jo.

Pardmetros Teobrico Experimental
f = constante V1>V V1>V,
£y < Eo Ap> A, A> A,
£ = constante V1<V V1>V,
f<fa A> A A> A

La diversidad dindmica de las series cinéticas de la region de oscilacién en la Figura 4(a) se clasific6 como se
muestra en la Figura 8, cuyas etiquetas estdn indicadas en la Tabla 3, donde ademds de oscilaciones de periodo
simple (1°) se tienen oscilaciones biperiédicas (1', donde la base hace referencia al nimero de picos largos y el
superindice al niimero de picos pequefios en un ciclo [10]), oscilaciones irregulares y de naturaleza cadtica, ademads
de oscilaciones precedidas por un periodo de induccién (PI), esto es, el intervalo de tiempo necesario para que se
formen las especies quimicas que catalizan la reaccion.
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Figura 8. Naturaleza de los puntos (ln fv £2) en la region de oscilacion a pH 0.097
DISCUSION

Con base en el Oregonator y el modelo FKN ampliado, en la Figura 4(a) se presentan los puntos en el espacio de

concentraciones £a ~ !B fa obtenidos a pH 0,097; distinguiéndose una regién de oscilacién y otra de estados
estacionarios, con una tendencia de distribucién homoéloga a la clasificacién de los puntos fijos en el espacio de

pardmetros € — f predicha por el Oregonator para un valor de ¢ = 0,0008 determinado al pH indicado; lo que se
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evidencia, ademds, por el margen de bifurcacién experimental de la Figura 5 semejante a la curva de bifurcacién de
Hopf tedrica de la Figura 2.

Tabla 3. Naturaleza de las oscilaciones a pH 0.097

Etiqueta | Tipo de oscilacién
o 1°
o 1'+1°
. PI+1’
A Irregular
A PI + irregular
2 Cadtico

El espacio de concentraciones es relativo a los cocientes entre las concentraciones de los reactivos,[Org]/[BrO;] (en
las ordenadas) y [Bram]/[Org] (en las abscisas); por tanto, sin considerar los factores de escala introducidos por el

Oregonator y el modelo FKN ampliado, basta determinar los cocientes indicados para el estudio cualitativo del
espacio de concentraciones.

Desde el punto de vista tedrico, respecto a los perfiles de bifurcacién de la Figura 3, la reaccién BZ tiende a inhibirse
conforme el valor del pardmetro ¢ aumenta. Experimentalmente se evidencié que un aumento del pH, de 0,097 a 0,3,
implica la disminucién en altura del margen de bifurcacién, lo que es coherente con el hecho de que la reaccién BZ
se encuentre favorecida en medio acido. De esta manera, se constata que la acidez de la reaccién determina el valor
de g y, especificamente, que este aumenta con el pH.

El Oregonator modela un régimen estacionario en la concentracién de reactivos e intermedios, esto es, un sistema
abierto de flujo continuo de sustancia. Experimentalmente se tuvo la posibilidad de llevar a cabo la reaccién BZ en
reactor cerrado, observandose series cinéticas, en general, precedidas por un transiente, el cual da una idea del
carcter perturbativo de la mezcla de las soluciones de los reactivos. Ademds, las series cinéticas oscilantes presentan
una tendencia hacia el equilibrio termodindmico a través de estructuras ordenadas de no equilibrio, es decir, de
oscilaciones que disminuyen gradualmente en amplitud tal como se muestra, por ejemplo, en los casos (0,012, 1,26) y
(0,037, 1,40) de la Figura 6. Por tanto, puede considerarse que la dindmica de un sistema de flujo continuo significa
un instante del proceso llevado cabo en reactor cerrado. Experimentalmente, dicho instante se aproximé a una serie
cinética en un intervalo de tiempo finito y se lo asocié a un punto (fa-€a) determinado por las concentraciones de
referencia.

Entre las concentraciones de referencia, que determinan tanto fa como £a , se encuentra [BrAM], que en modelos
mas completos juega un rol de variable dindmica [8][9]. Con base en el modelo FKN ampliado, a partir del cociente

k, [BrAM]

v
entre las ecuaciones (8) y (9) se obtiene % = , de modo que para valores dados de k, y &, la cantidad
v, k, [AM]
relativa [BrAM]/[AM] determina la distribucién de puntos en el espacio de concentraciones, esto en combinacién
con la generacién adicional de BrAM a partir de los procesos inorgdnicos relacionados a BrOj;™ segtin la Ecuacién
(2).
La riqueza dindmica de las series cinéticas de la reaccién BZ en reactor cerrado mostrada en la Figura 8 y la Tabla 3
va mds alld de las oscilaciones periddicas y estados estacionarios predichos por el Oregonator. Se tienen ademds
oscilaciones biperiddicas o irregulares, y en este ultimo caso, posiblemente comportamiento cadtico, principalmente

para valores grandes de o y pequefios de €a. En tanto que para valores relativamente pequefios de fa y grandes de

£o se presenta periodo de induccién. Se puede mencionar también que con base en un esquema de la reacciéon BZ de
80 etapas elementales es posible explicar las oscilaciones biperiddicas y cadticas a partir del acoplamiento de los
mecanismos internos con el flujo continuo de sustancia y especificamente con la variacién en la concentracién de
BrAM [10][11][12]; por tanto, dada la variacién de dicha especie en reactor cerrado, se supone que la complejidad
de las oscilaciones observadas se deben al mecanismo interno de la reaccién y no asi a contingencias experimentales.
En determinados casos, las concentraciones de los reactivos varian lo suficiente en el intervalo de tiempo medido de

modo que los valores de fo y €o no se mantienen constantes y en general la reaccion se lleva a cabo a través de la
transicién de escenarios dindmicos. En el sentido que se acaba de indicar, se observé combinacién de regimenes
oscilantes, por ejemplo el punto (0,015, 1,40) de la Figura 7, y el paso de un régimen estacionario a uno oscilatorio,
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para el punto (0,015, 1,58) de la Figura 7; este ultimo tipo de casos pueden corresponder a las series cinéticas
clasificadas como oscilaciones precedidas por periodo de induccién en la Figura 8, las cuales no pueden realmente

asociarse al punto (fa-€a) dado. Ademds, durante el transcurso de la reaccién en reactor cerrado ademds de la
concentracion de los reactivos también varia la de los iones hidronio, constituyendo esta una causa adicional de la
transicién entre escenarios dindmicos. Lo anterior sugiere eliminar en la Figura 8 los puntos que presentan periodo de
induccién (s y a); el resultado es el margen de bifurcacién mostrado en la Figura 9 que mantiene la semejanza con la
curva de bifurcacion tedrica.

=]
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Figura 9. Franja de bifurcacion a pH 0.097 sin tomar en cuenta las oscilaciones con periodo de induccion.

Otro aspecto de concordancia entre los resultados experimentales y los tedricos estd en la tendencia de las
oscilaciones que se muestra en la Tabla 2. Las series temporales de las oscilaciones a f fijo son homélogas a las
observadas en las series cinéticas [a ; sin embargo, se tiene una tendencia opuesta en la variacion de la frecuencia de

las series temporales cuando se mantiene £ fijo respecto a las series cinéticas a £a fijo.

Finalmente, no se considera que la falta de agitacion de la solucién durante las mediciones espectroscOpicas haya
tenido un rol determinante, tomando en cuenta que a medida que aumenta la velocidad de mezclado las oscilaciones
tienden a extinguirse debido al efecto inhibidor del oxigeno sobre la reaccion BZ [14][15]. Sin embargo, la falta de
agitacién implica la acumulacién de burbujas atrapadas en la fase liquida debido a la generacién de CO,, de modo
que el medio no es realmente homogéneo.

EXPERIMENTAL

Reactivos

Los reactivos que intervienen en la reaccion BZ son: dcido maldnico 98%, bromato de potasio p.a., bromuro de
potasio p.a., sulfato de cerio (IIT) 97%, 4cido sulfiirico (densidad 1,84 g/cm’) y eventualmente como indicador redox
una solucién de ferroina. Para la valoracién de la solucién concentrada de acido sulfiirico se emplearon dcido
clorhidrico 37%, Na,CO; p.a., NaOH p.a. y, como indicador dcido-base, heliantina-carmin indigo.

Equipos

Espectroscopio UV-visible Lambda 25 de doble haz, balanza analitica Kern ALS220-4N, estufa eléctrica Binder con
termorregulador, equipo de bidestilacién y desionizador Barnstead, agitador magnético de vértice Labnet CX100.

Materiales
Estos corresponden a los necesarios para determinaciones volumétricas y por pesada.
Las rutinas experimentales se efectuaron en el laboratorio de Quimica de Alimentos de la Carrera de Ciencias

Quimicas de la Universidad Mayor de San Andrés.

Preparacion de soluciones
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Una sustancia sélida triturada, deshidratada y desecada se pesa para preparar una solucién n formal de volumen V; si
dicha sustancia tiene una masa molar M y fraccién en masa w, entonces la cantidad m en gramos a medirse es
nV
10w .
La tunica sustancia en solucién es el acido sulfirico concentrado, cuya concentracién formal es N = 18,2310 F,
determinada a partir de una solucién de NaOH 0,1375 F, cuya valoracién se llevé a cabo con una solucién de HCI
0,1141 F, a la vez, esta concentracion se determiné por pesada directa de Na,CO; p.a. [7]. Para una solucién diluida
n formal relativa a un volumen V de 4cido sulfirico concentrado se debe medir un volumen v ml. del mismo dado por
nv

=

FL U
Condiciones experimentales

€0 y fo, obtenidos a partir de las ecuaciones (12) y (13), respectivamente, estin definidos a un pH dado y dependen
de las concentraciones de los reactivos BrO;, AM y BrAM. Esta dependencia respecto al BrAM se debe a que la
reaccion BZ se efectia una vez que se forma determinada cantidad critica de dicha sustancia [2]; el BrAM puede
generarse estequiométricamente a partir de la reaccion de bromacion (2) empleando como reactivo limitante Br'.
Dado que la reaccién de bromacién no involucra a los iones Ce® , estos ultimos deben introducirse en una segunda
instancia. La mezcla de la solucién de bromacién con la de Ce*™ da inicio a la reaccién BZ; ademds, debido a que
ambas soluciones se encuentran en medio dcido, el cédlculo de la acidez total debe tomar en cuenta el aporte de los
iones hidronio de ambas partes.

La reaccién BZ se lleva a cabo manteniendo constante [BrAM], lo que reduce a dos el nimero de variables en las
ecuaciones (12) y (13), también se mantiene fijo el pH; ambos, una vez que se efectia la reaccién de bromacién a
partir de una cantidad constante de [Br]. En este sentido, la solucién en la que se lleva a cabo la reaccién de
bromacién se debe formar, necesariamente, a partir de la mezcla de tres soluciones: de dcido malénico, de bromato
de potasio y de 4cido sulftrico; el bromuro puede estar inmerso en una de las anteriores, en el caso presente junto a la
solucién de acido maldnico.

Cada una de las soluciones que intervienen en la reaccién de bromacion, con concentraciones [BrO; ]y, [AM]y/[Br ]y
y [H,SO4)5p ademds de la soluciéon [Ce(III)]o/[H,SO4]19 se mezclaron en volimenes iguales. Respecto al volumen
total de la mezcla, Vr, donde se lleva a cabo la reacciéon BZ, la correcciéon por dilucién de la especie de férmula
molecular P presente estd dada por [P*] = [P]y/4. De acuerdo a la sugerencia [16], [P*] es la concentracién formal de
referencia de P, esto es, aquella que precede a cualquier reaccién. Por otro lado, tomando en cuenta la reaccién de
bromacién se obtienen las denominadas concentraciones molares de referencia o simplemente concentraciones de
referencia:

[Br]=0
(80, ]-( [0, ], -5 B ]|
[AM] = i([AM]O —%[Br]oj :
[BrAM] = g[BrJO
[1]=c, ~2[Br ] +x
donde la concentracién formal total de acido sulfirico, Cr, esta dada por

1
C, ZZ([HZSO4]10 +[HZSO4]20) (14)
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y x se obtiene a partir de la condicién de equilibrio para la segunda disociacion de H,S80, 7],

1 3. 1 3. ’
x= —E(CT —g[Br 1+ K2j+5\/(q —g[Br 1+ KJ +4K,C, | (15)
siendok, = 102, 1a constante para la segunda disociacién 4cido-base del dcido sulftrico, dada por
H' |x
K, = L (16)
C.—x

La concentracién de referencia para cerio es [Ce(III)] = [Ce(IID)]y/4.
Las concentraciones de referencia se determinan antes de que la reaccién BZ se lleve a cabo, si se consideran a estas
instantdneas, entonces, de acuerdo a (1):

[Org] = %([m] +[BrAM]).

Por tanto, con base en las concentraciones de referencia es posible determinar los puntos (fa:a) en el espacio de
concentraciones.
Para una cantidad dada de [H,SO,];o = 1.823 F, a partir de las ecuaciones (14 ), (15) y (16) se tiene que

[sto4]20 = 4CT - [sto4]

10°

([ 20er ] ([ ]ex)
[H"]+2K,

y [Br]p=0,01 F. En la Tabla 4 se detallan los valores de las soluciones de 4cido sulftirico para diferentes pH.

con

C. =

T

Tabla 4. Soluciones de dcido sulfiirico para diferente pH.

pH [H'] (M) Cr (F) [H,SO4]5 (F)
0,097 0,7999 0,7929 1,3447
0,3 0,5012 0,4934 0,1506

Procedimiento

Se prepararon las siguientes soluciones de concentracién inicial [P], para los detalles ver la referencia [7].

A. Bromato de potasio (varias, entre 0,0259 Fy 0,1238 F).

B. Acido mal6nico/Bromuro de potasio (concentraciones variables de AM entre 0,2 F y 4 F y una cantidad fija de

bromuro de 0,01 F).

C. Acido sulfirico 1,3447 F.

D. Acido sulfirico 1,506 F.

E. Cerio (IIT) 0,0080 F/Acido sulfrico 1,8231 F.

e pH 0,097. Trabajando bajo campana, en un tubo de ensayo se mezclan 0,9 ml de cada una de las soluciones

A, B y C, en ese orden; la mezcla adquiere una coloracién naranja debido a la formacién de Br, que se
desvanece rapidamente si se somete a agitacion hasta que la solucién se torna incolora; en esta etapa se lleva
a cabo la reaccion de bromacién. Luego se afiade 0,9 m{ de la solucién E. El volumen total, 3,6 m{, se agita
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durante 10 segundos y se traspasa la solucién a una cubeta de cuarzo que a continuacion se introduce en el
espectroscopio UV-visible acoplado a un ordenador y programado para que a una longitud de onda de 400
nm se obtenga la variacién temporal de la absorbancia en un intervalo de tiempo de 15 minutos, o 25
minutos en caso de que se quiera descartar un periodo de induccién.

pH 0.3. Se repiten los pasos anteriores sustituyendo la solucién D por C.

CONCLUSIONES

Desde el punto de vista experimental, se pudo clasificar de forma cualitativa la distribucién de puntos (fo-£a) en el
espacio de concentraciones de acuerdo a la naturaleza oscilante o de estado estacionario, de sus respectivas series
cinéticas a un pH de 0,097. Respecto al margen de bifurcacion, dichas regiones presentan una distribucién similar a
la descrita por la curva de bifurcacién de Hopf tedrica. Estos resultados permiten afirmar que el Oregonator es una
aproximacion satisfactoria de la reacciéon BZ en reactor cerrado y sugieren la comprobacién de la existencia de una
region de estados estacionarios seguida de otra de periodo simple en los diagramas de bifurcacién a velocidades de
flujo de sustancia nulo o muy bajo.

Es necesario ampliar las etapas del mecanismo FKN para darle un contenido quimico a los pardmetros numéricos del
Oregonator, en este sentido se plante6 el espacio de concentraciones o — fa, definido, sin embargo, respecto a
factores de escala. Dejando de lado estos dltimos, la forma del margen de bifurcacion depende solamente de las
concentraciones relativas [BrAM]/[Org] en las abscisas y de [Org]/[BrO;’] en las ordenadas; expresiones suficientes
para el estudio cualitativo del espacio de concentraciones en reactor cerrado. En el sentido indicado, resulta relevante
que el Oregonator, un modelo relativamente simple de cinco etapas irreversibles de la compleja reaccién BZ, prediga
en el espacio de parametros las regiones de oscilacién (independiente de su naturaleza) y no oscilacién observadas
experimentalmente. Por otro lado, a pH 0,3, se obtiene un margen de bifurcaciéon por debajo del observado a pH
0,097, lo que muestra la tendencia de la reaccioén a inhibirse a pH alto; tedricamente se obtuvo que la reaccién se
inhibe a valores grandes de g por lo que se considera que debe haber una relacién de proporcionalidad entre dicho
parametro y el pH.

En general, la reaccién BZ se lleva a cabo con un transiente y en el caso de regimenes oscilantes con una tendencia
hacia el equilibrio a través de transiciones entre regimenes oscilantes o entre un régimen estacionario y otro oscilante,
debido a la variacién temporal de las concentraciones de referencia y el pH; y si estos ultimos se descartan como
oscilaciones precedidas por periodo de induccién resulta que el margen de bifurcacidn ain conserva su similitud con
la curva de bifurcacién tedrica. La riqueza dindmica en la regién de oscilacidon cuenta, ademds de las oscilaciones
periddicas predichas por el Oregonator, con oscilaciones biperiddicas o irregulares y cadticas; en este tltimo caso,
para puntos en el espacio de concentraciones correspondientes a valores grandes de fo y pequefios de fu.
Finalmente, se debe destacar que los ritmos de oscilacién de una serie de puntos a fa tienen la misma tendencia que
las series temporales a [ fijo; sin embargo, los ritmos de oscilacién de una serie de puntos a £a fijo presentan un
tendencia opuesta a la variacion en la frecuencia respecto a los presentados en las series temporales a = fijo.

Se sugiere confirmar los resultados experimentales obtenidos llevando a cabo pruebas a diferentes pH e investigar la
acidez a la que la reaccidon BZ se inhibe, o también, midiendo la variacién del pH durante la reaccién. Reconocido el
rol del 4cido bromomaldnico, se sugiere estudiar la dependencia de las series cinéticas respecto a la cantidad de
bromuro introducido para llevar a cabo la reaccién de bromacién de dcido malénico. La semejanza entre el margen
de bifurcacién y la curva de bifurcaciéon de Hopf incentivan a completar el cardcter cuantitativo del Oregonator
determinando las restantes constantes de velocidad y/o los factores de escala del mecanismo FKN ampliado.
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