Resultados y Andlisis

Se realiz6 la proyeccion de una pelicula, que fue
precedida de un cuestionario que contenta pre-
guntas especificas sobre la misma. De la correc-
cion del cuestionario se pudo observar que en
realidad los muchachos no saben leer lo que la
pelicula les brinda, y no saben ni siquiera leer las
preguntas que se les hacian, respondian cosas
gue no tenian nada que ver con lo que se les
preguntaba.

Aunque lo que se propuso en un principio fue
realizar un sondeo sobre las estrategias de lectu-
ra, primero me permiti averiguar como era que lo
hacian en general y los resultados muestran que
es mas importante incentivarlos a la lectura, pero
a la lectura correcta, en todo el sentido de la pa-
labra.

Con los resultados obtenidos, se formulara una
propuesta para la practica pedagégica lll, para
hacer que los estudiantes, aprendan a leer correc-
tamente.
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Tesis:

xiste un tipo de reacciones quimicas
gue contradicen la segunda ley de
la Termodindmica, son estas, las
reacciones quimicas oscilantes.

En la naturaleza se observan modelos de com-
portamiento. Algunos son ordenados y otros des-
ordenados; hay decadencia pero también hay
crecimiento; hay vida pero también hay muerte.
De hecho estas tendencias contrapuestas van
unidas, son inseparables. La segunda ley asegu-
ra que todo en la naturaleza tiene un sdélo senti-
do, de ida hacia el desorden y la decadencia. Sin
embargo, esto no encuadra en los modelos gene-
rales que se observan en la naturaleza. EI con-
cepto de "entropia”, fuera de los limites estrictos
de la termodinamica, es un concepto problemati-
co. A continuacion se presentan los fundamentos
tedricos establecidos, de modo que se argumen-
te la tesis planteada .

"Hubo un tiempo en que se creyd que
violaban las leyes de la naturaleza.
Hoy, estas reacciones, en que las con-
centraciones suben y bajan periddica-
mente, estan renovando la quimica y la
biologia."

Los fenémenos periddicos u oscilantes se pre-
sentan en fisica, astronomia y biologia. Van des-
de el movimiento de los péndulos hasta las 6rbi-
tas de los ," planetas y los complejos relojes bio-
I6gicos que gobiernan el comportamiento diario y
estacional de los organismos. Hasta hace algin
tiempo, los quimicos creian que las reacciones
que se desarrollaban en sus tubos de ensayo y
vasos de precipitado eran inmunes a este tipo de
conducta periédica, tan comln en otros campos
de la ciencia.

*
Ponencia presentada en el Seminario de Quimica en 2002
Estudiante del Departamento de Quimica de la U. P. N.

Pag. 31



DEPARTAMENTO DE QUIMICA - ABRIL DE 2003

Muchos quimicos habrian afirmado que cualquier
mezcla de sustancias inorganicas sencillas que
participara en una reaccién que oscilara visible y
periddicamente violaria una ley inmutable de la
naturaleza. Incluso hoy se dice que las reaccio-
nes quimicas discurren en una direccion. Si dos
sustancias reaccionan para producir una tercera,
la reaccion continuard, se supone, hasta que se
consuman los reactivos o hasta que se alcance el
estado de equilibrio. Nadie espera, por lo comun,
qgue la concentracion de los productos interme-
dios llegue a cierto nivel, caiga luego a otro mas
bajo, torne a subir para bajar de nuevo, una y
otra vez, hasta que resulten productos estables,
resistentes a mas cambios.

La termodinamica es una parte de la fisica teéri-
ca que trata de las leyes del calor y de la conver-
sion de este en otros tipos de energia. El término
proviene de las palabras griegas therme ("calor")
y dynamis ("fuerza"). Se basa en dos principios
originalmente deducidos experimentalmente, pe-
ro que ahora se consideran axiomas. El primer
principio es la ley de la conservacion de la energ-
ia que asume la forma de la ley de la equivalen-
cia de calor y trabajo. El segundo principio plan-
tea que el calor no puede pasar de un cuerpo
mas frio a un cuerpo mas caliente sin cambios en
ningln otro cuerpo.

La ciencia de la termodindmica fue un producto
de la revolucion industrial. A principios del siglo
XIX se establecié que la energia se puede trans-
formar de diferentes maneras, pero en ningun
caso se puede crear ni destruir. Esta es la prime-
ra ley de la termodinamica, una de las leyes fun-
damentales de la fisica. En 1850, Robert Clau-
sius plante6 la segunda ley de la termodinamica,
que nanifiesta que la entropia (es decir, la ratio
de la energia de un cuerpo en relacién a su tem-
peratura) siempre se incrementa en cualquier
transformacion de energia, por ejemplo en una
maquina de vapor .

En general, se interpreta la entropia como una
tendencia general a la desorganizacion. El hierro
se oxida, la madera se pudre, la carne se des-
compone, se enfria el agua del bafio. En otras
palabras, parece haber una tendencia general a
la decadencia. Segun la segunda ley de la termo-
dindmica, los atomos, sin ninguna intervencién
externa, se mezclaradn y desordenaran entre ellos
tanto como sea posible. Las cosas se oxidan de-

bido a que los atomos del hierro tienden a mez-
clarse con oxigeno del aire que les rodea para
formar oxido de hierro. Las moléculas de movi-
miento rapido de la superficie del agua del bafio
chocan con las particulas de movimiento mas
lento del aire frio y les transfieren su energia.

Esta ley fue redefinida en 1877 por Ludwig Boltz-
mann, quien intent6é deducir la segunda ley de la
termodinamica de la teoria atdmica de la materia,
gue por aquel entonces estaba ganando terreno.
En la versién de Boltzmann, la entropia aparece
como una funcién de la probabilidad mas que
como un estado dado de la materia: cuanto mas
probable sea el estado, mayor es la entropia. En
esta version todos los sistemas tienden a un es-
tado de equilibrio (un estado en el que no hay
flujo neto de energia) asi, si un objeto caliente
esta situado al lado de otro objeto frio, la energia
(el calor) fluird del caliente al frio hasta que lle-
guen a un equilibrio, es decir, que ambos tengan
la misma temperatura. La segunda ley dice que
la entropia de un sistema aislado siempre au-
menta, y que cuando se unen dos sistemas, la
entropia del sistema combinado es mayor que la
suma de las entropias de los sistemas individua-
les. Las reacciones quimicas se producen como
resultado de colisiones entre moléculas. Normal-
mente, la colisién no provoca un cambio de esta-
do, las moléculas simplemente intercambian
energia. Pero en algunos casos una colision pro-
duce un cambio en las moléculas implicadas (una
"colision reactiva").

Los quimicos reacios a aceptar la realidad de las
reacciones oscilantes, se fundaban, principal-
mente, en la segunda ley de la termodinamica.
Aplicado a las reacciones quimicas, este principio
exige que un sistema quimico debe aproximarse
continuamente hacia un estado final de equilibrio,
siempre que no se introduzca materia 0 energia.
Esto es, si A se transforma en B, ha de hacerlo
siguiendo el curso de la reaccién y no volver de
nuevo a A durante el proceso.

Las reacciones quimicas "clasicas" son vistas
como procesos muy arbitrarios. Las moléculas
implicadas estan distribuidas de manera constan-
te en el espacio y su extension esta distribuida
"normalmente”, es decir en una curva
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de Gauss. Este tipo de reacciones encaja con la
concepcion de Boltzmann en la medida en que
todos los pasos de la cadena iran desaparecien-
do y la reaccion acabara en una reaccion estable,
un equilibrio inmévil. Sin embargo, en las Ultimas
décadas se han estudiado reacciones quimicas
gue se desvian de este concepto ideal y simplifi-
cado. Son conocidas con el nhombre comdn de
“relojes quimicos". Los ejemplos méas famosos
son los de la reaccion de Belousov-Zhabotinsky y
el modelo de Bruselas ideado por llya Prigogine.

Una reaccion oscilante requiere, entre otras con-
diciones, que exista en el mecanismo de reaccion
al menos una etapa autocatalitica y otra de inhibi-
cion y que se produzcan en alternancia. En la
etapa autocatalitica de esta reaccion, la concen-
tracién de algunas sustancias crece pronunciada
mente. Esto origina el inicio de la etapa de inhibi-
cién en donde el aumento de concentracion es
frenado hasta una concentracion inferior y asi la
etapa autocatalitica puede reiniciarse de nuevo.
Como resultado se da una alternancia permanen-
te entre aumentos y disminuciones de concentra-
cion. Ademas, se debe tener en cuenta que los
sistemas quimicos oscilan, sélo si estan lejos del
equilibrio; en las reacciones debe existir una re-
troalimentacion o feedback, es decir, un producto
de un paso de la secuencia de reacciones, ha de
influir en su propia velocidad de formacion; una
clase comdn de retroalimentacion que se en-
cuentra en los organismos es la autocatalisis, en
esta, la tasa de produccion de una sustancia au-
menta con su concentracion. Por dltimo el siste-
ma quimico debe presentar biestabilidad o exis-
tencia de dos estados diferentes.

Atendiendo a los ejemplos de las reacciones os-
cilantes mas representativos, se citara a conti-
nuacién el modelo de Bruselas (llamado el
"bruselator" por los cientificos americanos), des-
cribe el comportamiento de las moléculas de gas.
Se suponeque hay dos tipos de moléculas,
“rojas" y "azules", en un estado cadtico, con mo-
viemiento completamente al azar. Se podria su-
poner que, llegado a un momento dado, se daria
una distribucién irregular de moléculas, produ-
ciendo un color "violeta", con destellos ocasiona-
les de rojo o azul. Pero en un reloj quimico, esto
no sucede mas alla del punto critico. El sistema
es todo azul, después todo rojo, y estos cambios
se producen a intervalos regulares. "Tal grado de
orden surgiendo de la actividad de miles de millo-

nes de moléculas parece increible", dicen Prigo-
gine y Stengers; para cambiar de color todas al
mismo tiempo, las moléculas deben tener una
manera de 'comunicarse'. El sistema tiene que
actuar como un todo; comunicar una palabra que
tiene una importancia evidente en tantos campos
de la quimica a la neurofisiologia. Estructuras
disipativas introducen probablemente uno de los
mecanismos fisicos mas simples de comunica-
cion".

La época moderna de las reacciones quimicas
oscilantes comienza con el descubrimiento del
guimico ruso B. P. Belousov, quien observé que
si disolvia en agua, acido citrico y acido sulfdrico
con bromato potéasico y una sal de cerio, el color
de la mezcla cambiaba periédicamente de incolo-
ro a amarillo palido. Es la mas conocida de las
reacciones cataliticas heterogéneas, llamada
Reaccion BZ (Belousov-Zhabotinsky), mal acep-
tada inicialmente por la comunidad cientifica ya
gue no cumplia con las condiciones establecidas
para las reacciones quimicas. Se trata de una
reaccion compleja, que en lugar de evolucionar
hacia un estado estable homogéneo de maxima
entropia, presenta variaciones periodicas (reloj
quimico) y sobre la superficie aparecen ondas o
espirales que se propagan sobre ella.

En los sistemas que estan lejos del equilibrio sur-
gen algunos fendbmenos nuevos que se engloban
en las llamadas estructuras disipativas. Estas
estructuras presentan oscilaciones periddicas en
las concentraciones de especies intermedias de
una reaccién quimica, pero ni los reactivos inicia-
les ni los productos estan sujetos a oscilacion.

Los quimicos entienden las reacciones cuando
son capaces de exponer el mecanismo subya-
cente. Un mecanismo es una serie de reacciones
componentes, los asi llamados pasos elementa-
les, cada uno de los cuales describe un encuen-
tro o colision real entre moléculas; a través de
esas etapas los reactivos se transforman en pro-
ductos. Las ecuaciones estequiométricas, ofre-
cen solo el resultado neto; pero no dicen nada de
cémo se desarrolla la reaccion a escala molecu-
lar.
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En realidad, la reaccién se desenvuelve a través
de una secuencia de reacciones elementales,
cada una de estas implica una colision entre dos
moléculas o la ruptura de una de ellas, creando o
destruyendo especies intermedias que no apare-
cen en la ecuacion estequiométrica. Descifrar un
mecanismo constituye una tarea ardua para la
que se exige ingenio, andlisis de datos experi-
mentales y en algunos casos simulacién del mis-
mo, en el computador .

La tarea de buscar el mecanismo de la reaccion
oscilante de BZ, la llevé a cabo en los afios se-

ZHY+ B+ Bros &> HBrQ + HBro

HErD + Br- + HY &——— Br, + HEO

Bry + (OH)_C=CHCOOH s———> H7+ Br + BrcH(COOH),
2

Bro, + ce*d 4 HY &=—» ce*# + HBErO,

2ZHBrO o HEer+EIr03T+ HY

tenta, Richard M. Noyes, de la Universidad de
Oregon, en colaboracion con Richard J. Field, de
la Universidad de Montana y Entre Kdros, adscri-
to a la Universidad de E6tvos en Budapest. Antes
de terminar 1972, habian esbozado ya un esque-
ma que constaba de 18 pasos elementales con
20 especies quimicas involucradas, capaces, tal
parecia, de explicar las oscilaciones. Dos afios
después, una simulacion detallada en el compu-
tador realizada por Noyes, Field y David Edelson,
de los laboratorios Bell, confirmaban que el me-
canismo predecia la oscilacion.

H* + HBrO o + Bt «—3 2 HBrD
CH,(COOH), < (OH)_C=CHCOOH
HErO 5 +Bro 7+ HY S———>Bro, +H,0

cetd+ Bro,+ H,O 3 BrOJ + HY
cetd, CHQ(COOH)2 & — % CH (COOH]_‘? + cetdygt

CH (COOH)_?_ + BrOHICOOH) +H O =~ gy CH(COOH), + HOC(COOH), * H*

+4
G877+ BrCH(COOHI, + H 0 =5 o34 2H*+ B, HOC(COOH),

HOC (COOH),, &=——5 HOC(COOH),, + O=CHCOOH + CO

2

+4 +3
CeT% 4+ HOCH ECOOH]2 s—= HOC (COOH)2 +Ce™ Ht

Ce’# 4+ O=CHCOOH &3 0=CCOOH+HCOOH + €O,

Q=CHCOOH + H 5 0 #——— O=CHCOOH + CO 5 +HCO0H

Bry *HCOOH ———= B4 co, 4 2H*

ZCHCOOH), +H O s cH L (COOH), + HOCCHICOOH]

La reaccién quimica es

3H"+3BrO3 +5CH,(COOH), —»

Esta reaccion quimica es la oxidacion del acido
maldénico por bromato en un medio acido. La re-
accion comienza con tres sustancias inorganicas,
los iones bromato (BrO3), los iones bromuro (Br)
y los iones cerosos (Ce*®) y una sustancia organi-
ca, el acido malénico (CH,(COOQOH),). El medio,
acido sulfdrico, suministra los iones hidrégeno
(H"). Los productos de la reaccion son diéxido de
carbono (COy), acido formico (HCOOH) y acido
bromomalénico (BrCH(COOH);). Como el cerio
oscila entre el estado cérico (Ce™) y el ceroso
(Ce™) la solucion alterna entre amarilla clara e
incolora.

De acuerdo con los estudios realizados de las

3 BrCH(COOH), + 2 HCOOH + 4CO, + 5 H,0

diferentes condiciones que se deben presentar
para que una reaccion quimica sea oscilante, se
han desarrollado tres tipos de osciladores quimi-
cos que se presentan en la pagina siguiente.

Quimicamente, cada familia de osciladores po-
see un miembro unidad, o mas sencillo, a partir
del cual se pueden deducir otros, afiadiendo nue-
vas sustancias. El oscilador clorito unidad, forma-
do por clorito mas yoduro, oscila en un intervalo
de condiciones amplias. Por el contrario, la uni-
dad del oscilador bromato, bromato mas bromuro
mas un ion metalico, opera so6lo bajo condiciones
muy precisas.
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PRINCIPALES CLASES DE OSCILADORES QUIMICOS

Osciladores Bromato

l

Con lon metalico

Bromato Bromaio
+ +
Bromuro Bromuro
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|
Bromato Bromato
' +
bromuro B
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metalico + 10n
+ oxidante metalico

I—I——I

Reductor Reductor
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Osciladores Clorito

I e
Con Yodo Sin Yodo
Clorito Clorito Clorito
+ ¢ +
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Clorito Clorito Clorito
> i +
Yodato Y ('»do Yodo
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Osciladores Yodato
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+
Peroxido de
Hidrogeno
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Hidrogeno
+
Catalizador
+

Reductor
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Los sistemas bromato oscilaban facilmente en
condiciones de flujo nulo. Los osciladores clorito,
como la gran mayoria de los nuevos sistemas,
muestran un comportamiento periédico sélo en
condiciones de flujo continuo, porque el flujo es
necesario para mantenerlos lejos del equilibrio.

La oscilacion quimica, fascinante en si misma,
esta relacionada con otros fendmenos de no me-
nor interés; por ejemplo, con la formacién de es-
tructuras espaciales en un medio inicialmente
homogéneo. Estas estructuras se originan en uno
de los osciladores que se han descubierto, donde
los ingredientes son clorito, yoduro y acido malé-
nico. El cambio de un estado a otro, distintivo de
la reaccion oscilante, quiza guarde la clave que
descifre algunos procesos reguladores de la célu-
la: los mecanismos que inician o bloquean la
trascripcion de una cadena de ADN o la contrac-
cion de un masculo, los ritmos biolégicos en los
seres vivos, ya sean unicelulares o pluricelulares,
tales como division celular, ciclo menstrual en la
mujer, latido del corazén, temperatura corporal y
otros mas. Las mismas fuerzas que crean anillos
coloreados y capas en osciladores quimicos sin
agitar, podrian tener que ver con las responsa-
bles de las distancias que median entre los ani-
llos de Saturno y las estrias periddicas que se
encuentran en ciertas formaciones de rocas, las
cuales no han sido explicadas por procesos ge-
olégicos convencionales.

El estudio de las reacciones quimicas oscilantes
se ha rodeado de respetabilidad suficiente para
constituir hoy una de las ramas mas interesantes
de la quimica. De su avance se esperan nuevos
planteamientos de la dinamica de la quimica y el
mecanismo de la catdlisis, y posiblemente tam-
bién, nuevas claves para entender fenémenos
periodicos que se observan en biologia y geolog-
fa y que carecen todavia de explicacion. De
acuerdo con el fundamento teérico presentado,
se puede concluir que la termodinamica lineal
describe el comportamiento estable y predecible
de sistemas que tienden hacia el minimo nivel de
actividad posible. Sin embargo, cuando las fuer-
zas termodinamicas que actdan en un sistema
llegan al punto en que sobrepasan la region line-
al, ya no se puede seguir asumiendo la estabili-
dad. Surgen turbulencias. Durante mucho tiempo
se considerd a la turbulencia como sinénimo de
desorden y caos. Pero ahora se ha establecido
que lo que parece ser simplemente desorden

cadtico a nivel macroscépico (a gran escala), de
hecho esta altamente organizado a nivel mi-
croscopico (a pequefia escala).

La segunda ley de la termodinamica no es como
otras leyes de la fisica -como la ley de la grave-
dad de Newton- precisamente porque no se pue-
den aplicar en todas las circunstancias. Esto lleva
a una vision tan restringida de los procesos fisi-
cos que no se puede considerar de aplicaciéon
general. La segunda ley no es cierta en todas las
circunstancias. Por ejemplo, en quimica, en las
reacciones oscilantes no se cumple, de hecho,
sino se hubiesen observado relojes quimicos,
nadie creeria que un proceso de ese tipo fuese
posible. El fenédmeno del reloj quimico demuestra
cémo en la naturaleza el orden surge esponta-
neamente del caos en un punto determinado.

En la teoria clasica las reacciones quimicas se
producen de manera estadisticamente ordenada.
Normalmente hay una concentracion media de
moléculas, con una distribucién regular. Sin em-
bargo, en realidad, parece como si se pudieran
organizar concentraciones locales por si mismas.
Este resultado es totalmente inesperado desde el
punto de vista de la teoria tradicional. Estos pun-
tos focales de 'o que Prigogine llama "auto orga-
nizaciéon" pueden consolidarse hasta el punto que
afectan todo el sistema en su conjunto. Lo que
antes se creia que era un fenbmeno marginal
resulta ser decisivo.

Las reacciones quimicas oscilantes, son un claro
ejemplo que cuando se trata de ciencia y en este
caso de la quimica, se debe tener en cuenta que
esta sujeta a cambios y que dia a dia el hombre
propone nuevos modelos que permiten revaluar
las teorias propuestas y ampliar el horizonte pa-
ra formular nuevas teorias que den explicacién a
los fenbmenos que surgen en contraposicién con
las teorias planteadas con anterioridad.
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