Taller y laboratorio

Sistemas quimicos que permiten

oscilar de un color dado a otro

i se mezclan perfectamente diversas

S sustancias quimicas, lo logico es

esperar que la mezcla adopte un co-

lor unico y uniforme. Sin embargo, algu-

nas reacciones quimicas producen una

sorprendente oscilacion de colores. Unas

veces cada minuto y otras veces de hora

en hora, las soluciones cambian de color
pasando de uno a otro ciclicamente.

Uno de los mas famosos osciladores de
este tipo fue descubierto en 1958 por el
quimico ruso B.P. Belousov, e investigado
posteriormente por A.M. Zhabotinsky y
otros. La reaccion original tenia lugar al
mezclar bromato potasico, sulfato cérico y
acido citrico en 4cido sulfurico diluido. La
oscilacion iba del incoloro al amarillo.
Desde entonces se han encontrado otras
mezclas que oscilan del rojo al azul, del
violeta al azul, del rojo al verde e incluso
del incoloro al dorado y, posteriormente,

- al azul. En este trabajo se describird como
hacer varios osciladores de éstos y como
investigar las causas 0 motivos que provo-
can la periodicidad de los cambios.

En este trabajo el lector podra entrete-
nerse con cuestiones que aun no han sido
totalmente resueltas. Cabria esperar 0sci-
laciones cromaticas en mezclas no homo-
géneas, ya que en ellas el motivo puede ser
la posterior difusion de un ingrediente en
otro. Pero las oscilaciones de un sistema
cerrado consistente en una mezcla homo-
génea siempre se habian visto como una
cosa imposible, sobre la base de que lo
contrario violaria una ley fundamental de
fisica y quimica, segun la cual toda reac-
cion espontdnea debe hacer descender re-
gularmente la energia libre de Gibbs del
sistema (mds adelante hablaremos de la
energia libre de Gibbs).

En 1970 Zhabotinsky y A.N. Zaikin
comunicaron que habian encontrado es-
tructuras periddicas (ondas circulares) que
recorrian de una parte a la otra una solu-
cion, cuya composicion era un tanto dis-
tinta de la solucion primitiva que sirvio
como punto de partida. Méds tarde, Arthur
T. Winfree, que estd ahora en la Purdue
University, mejoro la formula con la que

108

Jearl Walker

obtener la solucién y examind amplia-
mente las estructuras periddicas de las
ondas espirales rotativas que aparecian en
dicha soluciéon. Winfree redactd para mi
unas normas de trabajo con las que poder
realizar las reacciones uno mismo, que a
continuacion paso a describir.

Winfree sugiere la siguiente forma de
mezclar los reactivos para obtener un
oscilador del rojo al azul. Afnadir dos
mililitros de acido sulfurico concentrado y
cinco gramos de bromato sodico a 67
mililitros de agua pura (destilada o desioni-
zada) con lo que se obtendran 70 mililitros
de soluciéon. Como norma de seguridad
afiadir siempre lentamente el dcido al agua
y nunca el agua al dcido, ya que existe el
peligro de que explote.

Verter seis mililitros de esta solucion en
un recipiente de vidrio y afadirle 0,5
mililitros de una solucion de bromuro
sodico, obtenida agregando un gramo de
bromuro sodico a 10 mililitros de agua. A
continuacion afiadir un mililitro de solu-
cién de 4cido maldnico (malonato) hecha

poniendo 1 gramo de dcido maldnico en |

10 mililitros de agua. Una vez que haya
desaparecido el color del bromo poner a la
solucién un mililitro de solucion 0,025
molar de sulfato ferroso de fenantrolina
(un tinte también llamado a veces “fe-
rroin”). Incorporar una pequefisima canti-
dad (aproximadamente un gramo por litro)
de, por ejemplo, Triton X-100, un modifi-
cador de la tension superficial o “photoflo”
(sustancia empleada en fotografia para los
trabajos en el cuarto obscuro) con el fin de
reducir la tension superficial y, por tanto,
ayudar a que el fluido pueda extenderse en
una capa delgada.

Extender dicha capa de liquido en un
recipiente limpio, como pudiera ser, un
plato de los que se usan para preparar
cultivos. Agite bien la solucion y vera
como, después de cinco minutos mds o
menos, el color comienza a oscilar. A
partir de entonces y de vez en cuando, haga
girar suavemente en el plato la solucion,
dandole vueltas o bien agitdndola, suave-
mente también. Los colores se sucederan

con un periodo de aproximadamente un
minuto, aunque el azul s6lo permanecera
durante unos cinco o diez segundos cada
vez. También apareceran pequenas burbu-
jas de dioxido de carbono en la solucion:
son producto de una de las reacciones
involucradas en la oscilacion y pueden
eliminarse agitando el fluido de vez en
cuando.

El hecho de que las concentraciones
sean muy exactas no es fundamental, pero
en cambio si debe ponerse mucho cuidado
en que los recipientes que se usen estén
muy limpios y en procurar que los dedos
no toquen la solucion ni la superficie de los
recipientes que posteriormente estaran en
contacto con dicha solucion. El cloruro
presente en las sales de la piel humana
puede entorpecer las reacciones oscilantes.

Antes -derusar el-bromato sdédico en las
soluciones, Winfree lo suele recristalizar

" con el fin de quitarle cualquier impureza

que pudiera interferir en las oscilaciones.
Dicha recristalizacion se hace disolviendo
bromato sodico hasta la saturacion en
agua destilada caliente, colocada dentro de
un recipiente muy limpio, teniendo cui-
dado de no poner directamente a la llama
nada que esté empapado o bien contenga
bromato sodico ya que existe el peligro de
una oxidacion rapida. Envolver el reci-
piente cerrado con un material aislante,
como por ejemplo Styrofoam, y dejarlo en
reposo sin moverlo durante una o dos
semanas. Una vez transcurrido dicho
tiempo, quitese del recipiente el liquido vy,
con un instrumento limpio, recojase el
bromato sodico que se haya quedado
pegado en las paredes y en el fondo del
recipiente. El liquido sobrante gudrdelo,
pues le puede ser util para otra recristaliza-
cion.

Antes de examinar las posibles variacio-
nes de la mezcla original debo explicar el
por qué tienen lugar las oscilaciones de
color. Las reacciones que parecen ser las
responsables de dichas oscilaciones resul-
tan un tanto complicadas. En solucion,
tanto el bromuro como el bromato reac-
cionan con el malonato para formar el



bromomalonato. Si no fuera por un efecto
inhibidor del bromuro, el bromato tam-
bién reaccionaria con el colorante de
fenantrolina oxidando el hierro que con-
tiene (quitando un electron al orbital de
electrones mas exterior de cada dtomo de
hierro). El colorante en su estado reducido
(ferroso) es rojo mientras que en su estado
oxidado (férrico) es azul, de manera que si
el bromuro dejase de inhibir la oxidacion,
la solucion pasaria del rojo al azul.

Esto es exactamente lo que llega a
suceder, ya que el bromuro es casi
totalmente consumido por reaccion con el
malonato. Entonces puede llevarse a cabo

la oxidacion, el colorante de fenantrolina
se oxida y la solucion toma un color azul
en lugar del rojo que tenia.

(Por qué vuelve a tomar luego el color
rojo? El bromomalonato que se ha produ-
cido y el que aun se puede producir reduce
la forma férrica de nuevo a la forma
ferrosa (reduccion es lo opuesto a oxida-
cion). La solucién, como consecuencia, se
torna de nuevo roja. Por otra parte, se
produce mas bromuro a partir del bromo-
malonato en la reaccion de manera que la
inhibicion de la reaccion de oxidacion por
el bromato del colorante se vuelve a
producir. Répidamente el bromuro se

consume de nuevo y el ciclo se reanuda.
Las oscilaciones continian durante una
hora mas o menos, hasta que la solucion se
queda ya fija en rojo o en azul, depen-
diendo de las concentraciones iniciales.
Winfree ha descrito algunas modifica-
ciones que se pueden introducir en la
mezcla de partida o basica. Para ensayar
con ellas hay que estar familiarizado con
los términos molar y normal aplicados a
las soluciones. El término molar se basa
en el peso atomico de la molécula o del ion
complejo que se pone en solucion. En una
solucion uno molar el numero de gramos
de soluto que se ponen en un litro de

Oscilador de masa de Arthur T. Winfree modificando su color del rojo al azul
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solucion es igual al peso molecular del
soluto (expresado en unidades de peso
atomico). La concentracion de un producto
suele ir impresa en el recipiente que lo
contiene. La fenantrolina se vende normal-
mente a la concentracion que se requiere.
Una solucion normal resulta similar a una
solucion molar pero su concentracion es
ademas proporcional al numero de carga
del ion que produce la molécula al
disociarse. Por ejemplo, una solucién dos
normal de sulfurico es a la vez una
solucion uno molar, debido a que una vez
puesto en solucion la molécula de 4cido
sulfiirico libera dos dtomos de hidrogeno
con una carga neta de mas dos.

+ Ahora veamos las variaciones de Win-
free. Una de ellas es no poner bromuro (si
bien dicho producto se producira cuando el
bromomalato reduzca a la fenantrolina
ferrosa). Las oscilaciones de color seran
ahora mas frecuentes, ya que es menor la
cantidad de bromuro que hay que consu-
mir en cada ciclo antes de que el efecto de
inhibicion de la oxidacion del hierro se
elimine y el color de la solucion pueda
cambiar al azul.

Se puede dar mayor intensidad a las
oscilaciones, y asi poder verlas mejor,
reemplazando en la solucion algo del
ferroin por sulfato cérico 0,1 molar. Si no
se quieren usar acidos que manchen, por si
se producen derrames durante el experi-
ménto, se puede sustituir el 4cido sulfiirico
por bisulfato sodico. El investigador puede
modificar la temperatura de la solucion o
bien la concentracion de los ingredientes
basicos con el fin de ver como influyen
tales factores en el periodo de oscilacion
(los profesores que estén interesados en
proponer estas investigaciones a sus alum-
nos en el laboratorio pueden encontrar

dcido maldnico

ayuda en el trabajo de John F. Lefelhocz de
la Virginia Commonwealth University,
cuya referencia se da en la seccion de
bibliografia de esta revista).

Ademds de las mezclas de Winfree
otras pueden también producir oscilacio-
nes de color. Las reacciones descubiertas
por Belousov se basan en el sistema cérico-
cerio en lugar de en el férrico-ferroso; la

" transicion tiene lugar del incoloro al

amarillo y a la inversa. Richard J. Field, de
la Universidad de Montana, sugiere afiadir
ferroin para dar mas realce a la variacion
del rojo al azul. Las concentraciones que él
recomienda para una realizacion demos-
trativa se indican en la ilustracion superior
de la pagina siguiente. Los colores que se
pueden ver en dichas mezclas dependen de
las cantidades relativas de los iones cerio-
cérico (los cuales oscilan entre el incolero y
el amarillo) y de las de los iones de hierro
(los cuales oscilan entre el azul y el rojo)
con cantidades apropiadas de amarillo; los
colores pueden oscilar entre el azul y el
violeta o entre el verde y el rojo.
Oscilaciones entre el amarillo-castafo y
el rosa pueden conseguirse con soluciones
de manganeso II y III, sustituyendo a los
conjuntos cerio III-IV y hierro II-III de las
reacciones de Belousov y de Winfree (los
numeros romanos indican el estado de la
ionizacion: hierro II es un atomo de hierro
doblemente ionizado, o en el estado
ferroso). El dcido maldnico puede susti-
tuirse por otros &cidos: citrico, maleico,
malico, bromomaldnico y dibromomalo-
nico. En muchas soluciones, las oscilacio-
nes solo comienzan cuando se las agita
suavemente. En algunos casos se debe
esperar por lo menos 40 minutos antes de
que comiencen las oscilaciones. .
Un sistema que cambie su color del

producen ‘

incoloro al dorado luego al azul y vuelva
otra vez al incoloro para repetir el ciclo
puede obtenerse a un costo relativamente
bajo con el reloj de yodo, descrito por
Thomas S. Briggs y Warren ‘C. Rauscher
de la Galileo High Schoo] de San Fran-
cisco. Yo puse las concentraciones (en
agua destilada) que ellos decian en tres
recipientes distintos-y las tripliqué con el
fin de tener claro la cantidad de productos
quimicos a echar en cada uno de los
recipientes. Los recipientes deberdan conte-
ner todos igual cantidad, de manera que al
verter el contenido de todos en un
recipiente unico se obtendrdn las concen-
traciones establecidas por Briggs y Raus-
cher.

Poner en el primer recipiente una
solucién 3,6 molar de peroxido de hidro-
geno, preparada anadiendo 40 mililitros de
peroxido de hidrogeno al 30 por ciento a
60 mililitros de agua. Se debe tener
extremo cuidado al manejar el perdxido de
hidrégeno. En el segundo recipiente mez-
clar iodato potasico 0,201 molar. (4,3
gramos por 100 mililitros de soluciéon con
agua) y 4cido perclérico 0,159 molar
preparado anadiendo a 2,3 mililitros de 70
por ciento de acido perclorico agua sufi-
ciente como para obtener 100 mililitros de
solucion. Probablemente debera calentar la
solucion de iodato potasico para conseguir
que se disuelva completamente. En el
tercer recipiente poner dcido maldnico
0,150 molar (1,5 gramos por cada 100
mililitros de solucion con agua), sulfato de
Manganeso (I) 0,0201 molar (0,3 gr por
100 mililitros de solucion con agua) y 0,03
por ciento de almidon. (Los porcentajes se
refieren al porcentaje en peso del compo-
nente presente en la solucion. Es decir, 0,3
gr de almiddn en un litro de agua destilada

» bromomalonato

bromuro y dcido maldnico

Estos dos se unen para

bromato y producir mds bromuro y
bromlilro mds colorante ferroso (10jo)
\ inhibe
\ esta ,
\ reaccion
N\
\
colorante \\ colorante
ferroso » producen »férrico
(rojo) (azul)
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equivale a una solucion con el 0,03 por
ciento de almiddn.)

Cuando lo tenga todo preparado para
observar las oscilaciones mezcle cantidades
iguales de cada una de las tres soluciones.
El azul se presentara debido al complejo
azul de almidén que se ird formando
periddicamente conforme la concentracion
de ioduro se aproxime a su valor maximo.
Briggs y Rauscher obtenian oscilaciones
mas cortas cuando sustituian el acido
malonico con 2,4 pentadiona. Las oscila-
ciones son mas rapidas si se reemplaza el
manganeso por cerio.

Para obtener grandes oscilaciones de
color en la mayoria de las mezclas la
solucion debe ser agitada de forma conti-
nua (con un agitador magnético si se tiene
acceso a alguno) o bien se ha de hacer girar
el recipiente también de forma continua.
Ademas de los anteriores, también tiene
lugar en estas soluciones otros fenomenos
de entre los cuales uno de los mas
interesantes es el que ha sido estudiado a
fondo por Winfree y que son las ondas de
color que aparecen sobre y en la solucidn,
las cuales se propagan a su través a una
velocidad de unos cuantos milimetros por
minuto, girando alrededor de su punto de
origen, destruyéndose al chocar una con
otra y describiendo una gran variedad de
formas: anillos, elipses y espirales.

Para dar un mayor realce a estas ondas
de color (disminuyendo las oscilaciones en
masa) Winfree sugiere usar mds bromuro
y menos dcido sulfuirico en la mezcla que
sirve de base. Por ejemplo, en la solucion
de bromato sodico usar un mililitro de
acido sulfurico concentrado y 67 mililitros
de agua destilada.

Para que las ondas se puedan ver mejor,
poner un poco de la solucion en un
recipiente que tenga como un milimetro de
fondo, un plato por ejemplo, para preparar
cultivos de plastico. El recipiente debe
estar muy limpio ya que cualquier pequena
mota de suciedad o raspadura pueden
provocar la formacion de burbujas de
diéxido de carbono durante el experimento
y, cOmo consecuencia, generar demasiadas
ondas a la vez. El contraste visual se
mejora si se situa el plato sobre otro plato
que contenga sulfato de cobre azul con
unas cuantas gotas de dcido sulfurico; el
conjunto de los dos platos se coloca sobre
una luz. La solucion del plato inferior
absorbera el calor emitido por la luz
impidiendo asi que dicho calor interrumpa
o destruya las ondas que se forman en la
solucion del plato superior. El plato se
debe cubrir con su tapa, para asi proteger
las ondas de las corrientes de aire y
eliminar ademas la evaporacion. Deje el
plato en reposo sin que nada lo mueva. Si
las ondas no comienzan a formarse a los

Rangos de ' Concentracion
Reactivos Concentraciones (molar)
| (molar): 1 adecua
Acido maldnico 00125 — 05 0275
Nitrata de amonio y cerio 0,0001—0,01 0,002
Acido sulfdrico 05 — 25 1,5
“Ferroin’ 0,0006 0,0006
Bromato potdsico | 0,03-0,0625 1 0,0625

Concentraciones de Richard J. Field para el oscilador de cerio

pocos minutos, toque la solucion con una
aguja caliente, ésta las harda aparecer.
Normalmente habra en la solucion burbu-
jas o motas de polvo capaces de hacer
aparecer algunas ondas.

Es de suponer que las ondas provienen
del mismo proceso quimico que provoca
las oscilaciones de color de toda la masa.
La soluciéon permanece roja con alguna
concentracion de equilibrio de bromuro.
Una vez que la mezcla ha sido alterada por
una burbuja, una raspadura, una mota de
polvo o una aguja caliente, parte de la
solucion consume su bromuro. El bro-
mato puede entonces cambiar el color de la
solucion a azul oxidando el hierro de la

e
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fenantrolina. Esta conversion se propaga
hacia fuera como una onda ya que a
medida que la difusion transporta bro-
muro de la zona roja inmediatamente
exterior al anillo azul a la zona azul, se
consume el bromuro adicional y la zona
antes roja se vuelve azul. Una vez que el
anillo azul ha pasado una zona determi-
nada, la solucién vuelve a recuperar su
tono rojo a medida que el bromomalonato
reduce el hierro de la fenantrolina y
desprende mas bromuro.

Las ondas son realmente quimicas mas
que hidrodinamicas, ya que el fluido no se
mueve. Mas aun, no reflejaria las barreras
colocadas a su paso y las ondas movién-

Modelos de onda en espiral en una mezcla de Winfree sin agitar
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dose en direcciones opuestas no pasarian
unas a través de las otras.

El experimentador podra comprobar
que las ondas, que tienen una longitud de
unos cuantos milimetros, toman distintas
formas. Entre ellas encontramos las de
anillos cerrados, concéntricos formando
un ojo de buey, con la aparicion de nuevos
anillos en el centro a intervalos regulares;
estos modelos no giran. Otras ondas
forman espirales, cada una de las cuales
tienen el. mismo periodo de duracion, mas
corto que ninguno de los periodos del
modelo de circulos cerrados. Estos mode-
los en espiral si son giratorios. Si el eje de
rotacion es perpendicular a la superficie de
la solucion se propagan ondas en forma de
voluta (como las llamo Winfree) desde el
eje, produciendo una estructura en espiral
alrededor de una region central que rodea
a la parte alta del eje segun se mira desde
arriba. La estructura es técnicamente una
espiral, que se podria dibujar de forma
mecanica con un lapicero atado a una
cuerda que se va desenrollando de un
cilindro central en lugar de hacerlo desde
un solo punto. En la espiral quimica el
nucleo central tiene menos de un milime-
tro de diametro.

Si la solucidn es suficientemente pro-'

funda (mds profunda que el nucleo de la
espiral) el eje puede permanecer inclinado
hacia un lado. Desde arriba se veran
entonces espirales alargadas rodeando la
parte central del modelo. En una solucion
de profundidad adecuada el eje de la voluta
puede doblarse para formar una U con su
parte superior en una superficie de la
solucion y la inferior en la otra. Desde una
orientacion se veran anillos rodeando un
punto central. Si la forma de U huye de la
superficie que tiene los anillos, éstos
desaparecen en esa superficie justo antes de
convertirse en circulos completos. Cuando
el eje de rotacion resulta paralelo a una
superficie y en un anillo cerrado, la
superficie tiene circulos concéntricos de los
que el mas interior se propaga hacia dentro
y el mas externo se propaga hacia fuera.
Si quisiéramos poner barreras al paso
de la onda, seria mejor usar una solucion
maés viscosa. Esta se puede conseguir
anadiendo dos mililitros de didxido de
silicio coloidal por cada mililitro de

‘solucion. Winfree afirma que la solucion

resultante tiene una consistencia similar a
la mantequilla de cacahuete.

Se pueden proteger los modelos y
sacarlos de la solucion poniendo filtros en
la misma. La formacién y propagacion
de las ondas no se alteran por el uso de
filtros. Hay que evitar la contaminacion de
la solucion al poner dentro los filtros; para
ello deben usarse pinzas de nylon y no se
deben tocar los filtros con los dedos. Si se

calientan primero los filtros (incluso con €l
calor del cuerpo) los modelos que se
producen son mas activos.

Una vez que la solucidon ha sido
absorbida por un filtro, Winfree quita el
filtro y lo pone entre dos hojas de plastico
(sirven las de envolver comestibles), lo
coloca después en aceite para reducir la
evaporacion y desechar el oxigeno o lo
pega a la parte interior de la tapa de un
plato de plastico. El filtro se puede usar de
nuevo si se aclara bien con agua.

Cuando Winfree introduce un filtro en
aceite, puede hacer un juego con las ondas
quimicas tocando levemente el filtro a tra-
vés de la pelicula de aceite con un trozo de
hierro, como, por ejemplo, el borde de
una cuchilla de afeitar. La capa roja
resultante, que denomina “la cortina de
hierro”, bloquea las ondas en esa region
durante varios segundos. El tono rojo
resulta, aparentemente, del hecho de que el
acido de la solucidn extrae hierro en estado
ferroso de la cuchilla.

Quizas el observador desee fotografiar
las ondas a medida que se van desarro-
llando. Se pueden también fijar en un fil-
tro siguiendo un procedimiento disefiado
por Winfree (éste no funcionard con un
filtro que haya sido puesto en aceite).
Cuando las ondas se estén propagando a
través del filtro, se debe retirar éste y po-
nerlo en agua salada saturada muy fria al
objeto de paralizar la reaccién. Deje el fil-
tro alli durante cinco minutos (hasta que
todos los productos quimicos se hayan di-
suelto excepto la fenantrolina de color rojo
ferroso), después séquelo e introduzcalo
en una solucién de yoduro sddico (un
gramo por cada 40 mililitros de solucion
con agua) y séquese de nuevo. Después se
dejard durante 10 minutos en el vapor de
yoduro emanante de una botella conte-
niendo cristales de yoduro. Este procedi-
miento fija permanentemente el ferroin.

Enjuaguese el filtro en agua destilada,
séquese al aire y aclarese haciéndolo flotar
en aceite de parafina; habrd que secarlo
otra vez y, finalmente, arroparlo entre dos
hojas de plastico adhesivo claro. Winfree
afirma que los modelos de ondas quimicas
preservadas de esta forma han durado
afos con total agudeza. La conservacién
durante un dia mds o menos puede conse-
guirse de una forma méds sencilla sumer-
giendo los filtros en una solucion muy fria
de acido perclorico al 3 por ciento, pero la
agudeza disminuye algo y el modelo desa-
parece cuando el filtro se seca completa-
mente.

Si se desarrollan ondas en un paquete
de filtros (se necesitan por lo menos tres
por paquete para conseguir las estructuras
alargadas), se pueden separar entre si
(como hizo Winfree) para ver las estructu-

ras verticales de las ondas. De esta forma
se puede seguir el eje de voluta hacia abajo
o desdoblar una estructura en forma de U.
Las burbujas de dioxido de carbono pue-
den ser un estorbo si separan los filtros, 1o
cual ocurre a los cinco minutos mas o
menos. ’

Un paquete de filtros Millipore llevan a
un mejor entendimiento del anillo de vo-
luta horizontal. En este anillo el eje de la
voluta es horizontal y se cierra sobre si
mismo para formar un circulo. Coloque
un paquete de cinco filtros en la solucion
y toque el centro del filtro superior con
una aguja caliente para iniciar una onda
cilindrica. Una vez que la onda se ha pro-
pagado hacia el exterior, a través del filtro
superior haga descender otro grupo de
cinco filtros sobre el primer paquete, con
el nuevo grupo en el estado rojo inicial de
la solucién. Pronto aparecera una onda ci-
lindrica en la parte alta del nuevo grupo y
el circulo se rompera en dos partes, una se
movera hacia dentro y la otra hacia fuera.
Cuando se coloca el nuevo paquete de fil-
tros en su sitio, la onda de voluta en el
paquete inicial entra en el nuevo paquete y
puede llegar a aparecer en lo alto del
mismo.

Winfree tiene otra técnica que emplea
para preparar los filtros en una demostra-
cion. Con ese fin deben mezclarse bromo-
malonato de amonio uno molar con un
volumen igual de fenantrolina ferrosa
0,025 molar. Esta mezcla se combinara
con un volumen igual de bisulfato de
amonio 4 molar. (46 gramos por cada
100 mililitros de solucion con agua.) Co-
loque un filtro Millipore en la solucion,
levantelo para que escurra el liquido de la
superficie y después pdngalo en una su-
perficie de plastico para que se seque.
Mientras tanto, ponga un filtro de papel
Whatman n°® 1 en bromato sodico 0,33
molar (cinco gramos por cada 100 milili-
tros de solucion con agua) y después sé-
quelo. Cuando se quieran demostrar las
ondas de voluta, debe mojarse el filtro con
agua pura, colocarlo en una superficie
limpia (en un plato de plastico) y cubrirlo
con el filtro Millipore. Después de esperar
unos minutos se veran puntos azules en el
filtro de arriba; quiza se vean también
ondas azules propagandose a través del fil-
tro a una velocidad de varios milimetros
por minuto.

Por 4 ddlares puede comprarse una
muestra de un filtro Millipore de unos 30

" centimetros ya impregnada con los pro-

ductos quimicos para que genere ondas en
Winfree (Arthur T. Winfree, Institute for
Natural Philosophy, 51 Knoll Crest
Court, West Lafayette, Ind. 47906). Se
debe enviar una etiqueta con la propia di-
reccion al hacer el pedido. El filtro solo
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necesita ser mojado para que pueda traba-
jarse con €l 30 minutos. El filtro se puede
calentar, enfriar, cortar con tijeras, tocar
con un objeto de hierro para bloquear las
ondas, estimular con una aguja caliente y
apilarlo para hacer ondas tridimensiona-
les.

¢Cémo puede una solucion mezclada
uniformemente a temperatura y presion
constantes oscilar de color, de concentra-
cién de especies moleculares, de conducti-
vidad o de cualquier otra cosa? Esta pre-
gunta ha venido preocupando'a los quimi-
cos desde el siglo XIX. Las oscilaciones
son todavia debatidas y algunos quimicos
siguen diciendo que las oscilaciones en
tales circunstancias son imposibles. En
términos cientificos la pregunta es, ;pue-
den producirse oscilaciones en un sistema
homogéneo y cerrado a temperatura y
presion constantes? Se sabe que las oscila-
ciones pueden producirse en medios que
tengan constituyentes no homogéneos y
gradientes de densidad en las especies mo-
leculares que estdn sufriendo difusion. Se
sabe asimismo que las oscilaciones pueden
aparecer si el sistema esta abierto a la adi-
ciéon de mas materiales. Sin embargo, en
las oscilaciones de masa, las oscilaciones
se producen, al parecer, en un sistema que
es homogéneo y cerrado.

Para desvelar el problema algunos in-
vestigadores se concentran en la energia
libre de Gibbs del sistema, porque cual-
quier reaccion espontdnea en el sistema
homogéneo y cerrado a temperatura y
presion constantes debe hacer disminuir la
energia libre de Gibbs en el sistema. La
energia libre de Gibbs es un indicador de
la espontaneidad de una reaccién (la ten-
dencia de la reaccion a continuar por si
misma sin activacion externa). En cual-
quier reaccién espontdnea, el sistema
tiende a reducir su energia (medida por la
entalpia) y a incrementar su desorden (me-
dida por la entropia). No es inevitable que
ambos extremos puedan ser alcanzados.
Por ejemplo, algunas reacciones pueden
ser capaces de continuar espontaneamente
aun cuando su energia (entalpia) se incre-
mente; la razon es porque el desorden (en-
tropia) se incrementa ain mds. Otras reac-
ciones pueden ser espontaneas por la ra-
z6n opuesta. Asi pues, ni la entalpia ni la
entropia son buenos indicadores de espon-
taneidad por si mismos. Lo que se usa es
una combinacion de las dos, llamada la
energia libre de Gibbs. Cualquier reaccion
que reduzca la energia libre de Gibbs es
aquella que se continua espontaneamente.

En principio las reacciones de oscila-
cion que he descrito parecen violar la regla
miversalmente aceptada de que cualquier
reaccion espontdnea debe moverse firme-
mente hacia su estado del equilibrio final

mientras va perdiendo su energia libre de
Gibbs. De hecho, las oscilaciones parecen
violar la segunda ley de la termodinamica,
que prohibe las oscilaciones en torno al
punto de equilibrio. No obstante, la para-
doja se resuelve muy fécilmente obser-
vando que no hay ninguna ley termodina-
mica que impida las oscilaciones cuando
los reactivos estan lejos de equilibrio y a
medida que las reacciones netas hacen de-
crecer la energia libre de Gibbs. Asi, en la
mezcla de Winfree las reacciones quimi-
cas netas consumen muy poco bromato y
acido malonico en cada ciclo de oscilacion
y los ciclos con los reactivos muy alejados
de sus valores de equilibrio finales. En el
constante proceso de las reacciones netas
hacia el equilibrio, las concentraciones de
los componentes menores bromuro y fe-
nantrolina pueden variar considerable-
mente, aunque permanecen bajas con rela-
cién a las concentraciones de bromato y
acido malodnico. Con el tiempo, el bro-
mato y el dcido malonico se consumen en
las reacciones netas lo suficiente para que
el proceso total se pare y todas las concen-
traciones estén en equilibrio. Asi pues, la
solucion puede oscilar en la concentracion
de sus especies (con cambio de color en el
caso que nos ocupa) siempre que los prin-
cipales reactivos estén en abundancia y
lejos de las concentraciones finales de
equilibrio. Una vez que se ha alcanzado el
estado 'de equilibrio cesaran las oscilacio-
nes. No se viola pues la segunda ley de la
termodinamica.

Deben existir otros equisitos para que
una solucidon sea capaz de oscilar; de lo
contrario, una clase de quimica seria mu-
cho mas colorista. Las reacciones que tie-
nen lugar deben ser complejas, y al menos
una debe catalizarse a si misma (o sea, ser
autocatalitica), y enlazarse con las otras
reacciones de alguna forma tal como una
dependencia de las concentraciones en las
otras reacciones o por una inhibicion o
activacion de las reacciones. Este enlace
con otras reacciones es comun llamarlo
realimentacion (feedback) y es muy carac-
teristico de los sistemas de oscilacién.

En la mezcla de Winfree el acopla-
miento se hace por medio del ion bro-
muro y la fenantrolina. El bromuro reac-
ciona con el 4dcido maldnico, inhibe la
reaccion de bromato con la fenantrolina
ferrosa y es un producto de la reaccion de
bromomalonato y fenantrolina férrica. La
reaccion del bromato con dcido malonico
es una reaccion autocatalitica. No estoy
seguro de que en otros ejemplos de oscila-
dores basicos, como el reloj de yodo por
ejemplo, los complicados mecanismos
causantes de las oscilaciones hayan sido
todavia resueltos y entendidos en términos
de termodinamica.



