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dad y permanecia de los sistemas, pero tales califi-

cativos se aplican solo a factores muy limitados de
la realidad; esta dltima estd sujeta a procesos evolutivos
que le conducen a una gran diversificacion y compleji-
dad. La idea de evolucidn fue introducida en la fisica a
través de la segunda ley de la termodinimica por Clau-
sius. De acuerdo a esga ley, un sistema aislado tiende en el
tiempo al estado de entropia maxima. Sin embargo, cuan-
do los sistemas estan lejos de tal estado, pueden mostrar
un comportamiento muy variado.

l a fisica cldsica presupone en gran medida la estabili-

Es el proposito de este articulo el describir algunos
sistemas (guimicos) que exhiben tal complejidad. Los
sistemas quimicos han merecido mucho estudio ya que la
razon de reaccidn es generalmente una funcién no lineal
de sus variables.

Como resultado de esto, una mezcla reaccionante es
descrita por ecuaciones no lineales que tienen en general
mas de una solucion, y el sistema puede evolucionar hacia
una nueva estructura. Estas nuevas estructuras son radi-
calmente diferentes de las “estructuras de equilibrio™
como por ejemplo los liquidos o cristales estudiados por
la termodindmica clisica.

SISTEMAS QUIMICOS

Un sistema quimico puede representarse por un con-
junto de expresiones estequiométricas vy leyes de reac-
cion. Para aclarar estas ideas consideremos el siguiente
tipo de reaccidn quimica: una molécula de la clase A
reacciona con una de la clase X para producir una molé-
cula X adicional (este proceso se llama autocatalitico).
Tomando en cuenta también el proceso inverso tenemos
el esquema siguiente:

K ox
g p—

K’y

A+ X (1)

* Profesor de la Division de Estudios de
Posgrado, Fac. de Quimica, UNAM.

Reacciones quimicas e

donde k;.k" son las llamadas constantes de reaccion. Si
suponemos ademds que la moleécula X puede convertirse
en una molécula C por interaccién con la molécula B:

k
B+ X—

C (2)
K’

Denotemos ademas a las concentraciones de las mole-
culas A, X, B y C por a, n, b, ¢, respectivamente.
Queremos estudiar ahora el comportamiento temporal
de la concentracion n {(manteniéndose las demas concen-
traciones constantes). Para deducir una ecuacion del cam-
bio en n nos fijamos precisamente en su tasa de produc-
cién. De acuerdo a la cinética quimica, en la reaccidn (1)
el nimero de moléculas X producidas por segundo es
proporcional a la concentracién a de moléculas A v ala
concentracion n/6 de moléculas X, y el factor de propor-
cionalidad es precisamente k. Asi, la tasa de produc-
cion es ank;, v para el proceso completo se tiene:

. 2
rn = kan - km

Andlogamente, para la reaccién (2) la tasa de produc-
cion es

rn = - kibn + k'

en donde el signo menos indica la disminucién de la
concentracion n. Tomando los dos procesos (1) v (2)

juntos, tenemos que la variacion temporal total de n, o
sea dn/dt, estd dada por

dn
dt

Si ademds supusiéramos que hay difusion de las molé-
culas, tendriamos que agregar al lado derecho de (3) el
término correspondiente.

Si tenemos un sistema mas complicado de reacciones
quimicas ( n; componentes), la ecuacion andloga a (3)
sera

(3)

=r|+r1

511.

rm f (nh)+DV'n

(4)

en donde f; describe el cambio en concentracién por la
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i-ésima reaccidon quimica y el segundo término es el co-
rrespondiente a la difusion. La expresion (4) constituye
un sistema de ecuaciones diferenciales parciales no lineales.

Ahora bien, podemos distinguir basicamente dos cla-
ses de procesos quimicos:

I} Se ponen juntos varios reactivos y estudiamos como
se desarrolla el proceso. Termodinimicamente solo
analizamos aqui los productos finales y la direccion
del proceso.

2) Se afiaden reactivos continuamente al reactor en don-
de se producen continuamente nuevas especies quimi-
cas; ademas se remueven los productos de tal manera
que tengamos condiciones estacionarias (el ejemplo
expuesto anteriormente pertenece a este tipo). Estos
procesos solo pueden mantenerse bajo condiciones
alejadas del equilibrio termodinamico.

La gran diferencia entre los procesos 1) y 2), o sea entre
sistemas en equilibrio y aquéllos que estin sujetos a flujos
continuos de materia o energia, es su comportamiento

por abajo (véase la fig. 1). Para diferencias de pequefias
temperaturas el calor se transporta por conduccion y el
flurdo permanece en reposo. Cuando el gradiente de tem-
peratura alcanza un valor critico ¢l fluido comienza a
realizar un movimiento macroscopico: las partes calien-
tes se expanden, se van hacia arriba, se enfrian y regresan
abajo, esto es, hay conveccion. Este movimiento es muy
regular v se forman cilindros (o hexagonos) y se dice en
este caso que emerge una estructura espacial ordenada.

En las reacciones quimicas el ejemplo mas conocido en
que se presenta una estructura espacio-temporal (oscila-
ciones en el tiempo, nacimiento de anilles) es la llamada
reaccion de Belousov-Zhabotinsky (B-Z). Se lleba a cabo
basicamente por la oxidacién en medio dcido de una
sustancia organica, Por ejemplo, s¢ mezclan las siguietes
sustancias: CeSOu)s (Sulfato de Cesio 111), KBrO; (Bro-
mato de Potasio), CH:(COOH);, H:S0, (Acido Sulftri-
co y un indicador: ferroina). Se coloca la mezcla en un
tubo de ensaye vy ocurren entonces oscilaciones tempora-
les. La $olucién cambia de color periédicamente de rojo
(que indica un exceso de Ce'") a azul (que indica un
exceso de Ce"'). Véase la fig. 2.
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Fig. 1 a) Calentamiento de una capa de Auide,
bl Movimiento del fluido en forma de anillos (vieeular),

bajo una inversién en el tiempo. En el equilibrio cada
flujo en una direccion se compensa por un flujo inverso:
tenemos condiciones de “balance detallado”, y el sistema
es invariante en el tiempo. En el segundo caso tenemos un
“rompimiento de simetria™ y el sistema puede ser condu-
cido lejos de la situacién de equilibrio.

Cerca del equilibrio algunos sistemas de reacciones qui-
micas son estables, o sea que cualquier perturbacion que
sufran no los aleja indefinidamente del estado de equili-
brio. Sin embargo ciertos sistemas (como el autocataliti-
co visto antes) son inestables bajo perturbaciones peque-
fias v les ocurren procesos nuevos, como la formacion de
estructuras espaciales o temporales.

La pregunta que impone hacerce es pues, ;bajo qué
condiciones pueden las reacciones quimicas producir es-
tructuras espaciales o temporales?

Explicaremos primero brevemente qué entendemos por
una estructura. Para ello nada mejor que tomar un ¢jem-
plo bien conocido de la hidrodindmica: la inestabilidad
de Bénard. Consideremos una capa de fluido calentada

N

Fig. 2 Reaccidn de Belousov-Zhabotinsky
{esquemitico —para detalles experi-
r|1t'||l.:||r:q !rllﬂ:ll" L LT J:l n-l':'n*n-'l:l 2}.

Podemos analizar la formacién de estructuras de la
manera siguiente: cuando un sistema se lleva lejos del
equilibrio tiene lugar una bifurcacion hacia otros estados
estacionarios. Si nos fijamos de nuevo en la ecuacién (4),
vemos que el lado derecho depende en realidad de todo
un conjunto de pardmetros, llamémosles A, que incluye
las constantes de reaccion, las de difusién, ete. Si para un
valor de A tenemos una solucion fisica aceptable (esta-
ble), decimos que la solucidn estd en la llamada rama
termodindmica. Ahora bien, a medida que vamos varian-
do A podemos llegar a ciertos valores criticos A, ¥
entonces las soluciones en la rama termodindamica pue-
den ya no ser unicas v aun perder sus propiedades de
estabilidad. En la vecindad de estos puntos criticos el
sistema podria evolucionar a un nuevo régimen que exhi-
ba orden espacial o temporal. Se dice entonces que en
estos puntos criticos hay una bifurcacion de la solucién
en la rama termodindmica (si el sistema fuera lineal esto
no ocurriria, pues la solucion seria Unica).

Si graficairamos la variable que observamos contra el

o = = m
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amplitud X

observable del sistema

“parametro del bombeo™

a)

b)

Fig. 3 Dos tipos de procesos de bifurcacion. Las lineas continuas representan ramas estables. mieniras que las puntradas son inestables. El equilibrio

se tiene en A= 0 ¥ se extiende hasta ¢l punto de bifurcacitn,

parametro que nos lleva al sistema fuera del equilibrio
(podriamos llamarlo “parametro de bombeo™) tendria-
mos un dibujo como el de la fig. 3, en donde se muestra
que el sistema, al llegar al punto A., puede irse por
alguna rama. En el caso a) tenemos que tal transicion es
lisa, o sea la bifurcacién emerge del estado anterior,
mientras que en b) se tiene un cambio brusco. La reaccion
B-Z es del tipo mostrado en el inciso b).

Los fendmenos anteriores los podemos describir por
medio de la teoria de bifurcaciones, que fue iniciada por
Poincaré y desarrollada por Andronov y cuyo objetivo es
desarollar métodos que permitan lo siguiente: i) demos-
trar de manera rigurosa la existencia de la ramificacion
de soluciones en A i) construir expresiones analiticas
y convergentes para ciertas soluciones que emergen en el
punto de bifurcacidn.

En ocasiones un diagrama de bifurcaciones puede ser
muy complejo. Por ejemplo en la fig. 4 se muestra el
diagrama de bifurcacion del llamado modelo trimolecu-
lar o “Brusselator™ (es un conjunto de reacciones quimi-
cas no lineales propuesto por Prigogine y Lefever en
1968) que muestra todas las caracteristicas que seiiala-
mos arriba. En ese diagrama podemos observar bifurca-
ciones secundarias de las soluciones estacionarias. Asi, en

Fig. 4 Diagrama de bifucacidn del modelo trimolecular. B son los
punl-:5 de bifurcacidn, La linea de puntos se refiere a ramas inestables b J
la continua a estables,

la region supercritica (o sca mas alla de la primera bifur-
cacion) el sistema exhibe una gran multiplicidad de solu-
ciones.

Una herramienta matematica que se utiliza para anali-
zar las oscilaciones temporales es la teoria de perturba-
ciones. Para darnos una idea de como se procede, analice-
mos el caso siguiente: consideremos el par de ecuaciones
diferenciales acopladas

dy:
dt

d ;
_:iJI:._I = y: = 1 (yi.y2)

— ;fl = [ f}'i.}’ﬂ
(3)

La idea principal en teoria de perturbaciones consiste
en suponer que podemos escribiry: ¥y y: como
Yi =% 1t x

Y: =¥ T X3 (©)
en donde y; ¥ ¥: san las soluciones estacionarias
yi = fi(y1,¥2) = 0, 2 = fa(y,y2) = 0 y x4, X2 las
perturbaciones. Sidesarrollamos (5) alrededor del estado
estacionario, tendremos:

’ dx; ( ﬂfl) ( iy
Sl b | | S b + — +
L idE ayily ay: /o
Ermings de orden supe-

. dxs (ﬂﬂ) (aﬁ
R Ereebe i el 610G L Wi v i
2 dt ay1<, : ay:/ 3 rior 0{x?)

o, queddndonos con los términos lineales,

Erminos de orden supe-
rior 0 x7)

X = ax; + bx;

X: = ¢x; + dxa: (7)
endonde a=(fi yik
Este sistema puede escribirse en forma matricial como
X =Ax
en donde
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La teoria de ecuaciones diferenciales nos dice que la
solucion puede hallarse resolviendo la ecuacién de valo-
res propios para A. En esos términos la ecuacién (7) toma

O-6) O

en donde los valores propios v estan determinados por
la condicion

a-» b
e d-w»

det =0

Asi, si 2%, 2% son los valores iniciales, al tiempo t
tendremos S
() = e

(&)
zt) = " ' 72"

El andlisis de estabilidad consiste entonces en exami-

nar (8). Tendremos los siguientes casos importantes:

Zs

&2

AN
¥,

o
I

Fig. 5

=gt b
L-14

a) v, y v: sonrealesy vy < 12 < 0. Tenemoslasolu-
cin estable (la solucidn decae exponencialmente en el
tiempo). Véase la fig. 5a.

b) w y »: son reales pero 0 < »; << v:. Tenemos el
caso inestable. Una solucidn desplazada del estado
estacionario se alejara de ella exponencialmente. Véa-
se la fig. 5b.

€) w1 ¥ »: son imaginarios puros, o sea de la forma
v = iff, »» = - if. La solucién oscila en este caso
alrededor del estado estacionario (estabilidad margi-
nal). Véase la fig. Sc.

d) v y w2 son complejos, v = a + if, 1 = a - if.
Dependiendo de si & <0 (e > 0) tendremos el ca-
so0 estable (inestable) en el cual la solucion forma
espirales hacia (alejindose de) el estado estacionario
(llamado foco).

Z;
b)
Za
— a <0
Z,
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Estas ideas de estabilidad aplicadas al caso de reaccio-
nes quimicas significan lo siguiente: a medida que sealeja
la reaccion del estado de equilibrio los valores propios
(que como hemos visto gobiernan el decaimiento de la
perturbacién) son complejos. El sistema es a(n estable si
tales valores propios son negativos, La existencia de par-
tes imaginarias diferentes de cero es una indicacion de que el
sistema puede hacer una transicion a un estado oscilato-
rio estable (es estable si la parte real de los valores propios
es positivo). En el lenguaje matematico se habla de una
“inestabilidad dura™ en contraste con la “suave™, que es
aquélla en donde la parte imaginaria es cero.

FLUCTUACIONES

Lo que hemos analizado anteriormente corresponde a
una cinética “determinista”, pues tenemos ecuaciones ma-
croscopicas (recordemos que tratabamos con concentra-
ciones). Pero en realidad los sistemas que estudiamos
consisten en un gran mumero de moléculas; obviamente
no todas estas moléculas pueden estar en el mismo esta-
do, y por tanto un sistema macroscopico genera “ruido’
espontineamente, o sea que se perturba a si mismo. Es de
esperarse que estas fluctuaciones o desviaciones del equi-
librio tengan un papel muy importante cerca de une
bifurcacion. Asi pues, tenemos que tomar en cuenta ele-
mentos estociasticos (probabilisticos) y necesitamos une
descripcion mas fina que involucre a las fluctuaciones

Cabe entonces sefialar la formulaciéon de la cinética
guimica en términos estocasticos (5) que toma en cuenta
a los procesos elementales que caracterizan al sistema.
Para ello nos fijamos en el nimero de moléculas (en vez
de la concentracidn) y como este niimero cambia en cada
reaccion. Como las reacciones individuales entre molécu-
las son sucesos aleatorios, X serd una variable aleatoria, y
entonces se determina la distribucion de probabilidad de
las fluctuaciones de X.

La teoria de fluctuaciones en equilibrio es muy conoci-
da. La férmula de Einstein para la distribucién de proba-
bilidad de las fluctuaciones nos expresa la probabilidad
de un estado en términos de su entropia. La formula de
Einstein conduce a una distribucién de Poisson para las
variables fluctuantes en sistemas ideales:

exp(- [x]) [y
x!

en donde [X] es el valor promedio del nimero X de
moléculas. Sin embargo para reacciones quimicas no
lineales, como las que hemos analizado anteriormente,
la situacion cambia completamente. La distribucién de
probabilidad de las fluctuaciones depende del tamafio de
ellas v de su alcance.

Peq =

En realidad no hay necesidad de conocer la distribu-
cion de probabilidad completa. Las cantidades mas im-
portantes son las correlaciones [8X; (t) 86X, (0)] alrededor
de los estados estacionarios (6X; = X; - [X]) y hay méto-
dos establecidos para su cilculo. El resultado mas importante
es que cerca de un punto de bifurcacién aparecen las
correlaciones de largo alcance vy el sistema tiene un com-
portamiento no-poissoniano. O sea, si 7 es la razdn de
relajamiento quimico (que mide el tiempo que toma al
sistema volver al equilibrio) y D la constante de difusion,
lacantidad £ = +/D/7 es el inverso de la longitud de corre-
lacidn, v este parametro diverge a medida que se acerca
uno al pufito critico.

CONCLUSIONES

A través de los ejemplos anteriores hemos tratado de
maostrar ¢l rico comportamiento que exhiben los sistemas
de reacciones quimicas cuando estin en una situacion
alejada del equilibrio. El punto principal es que mds alld
de la inestabilidad de lo que llamamos la rama termo-
dinamica podemos t&ner un nuevo tipo de organizacion,
que nos relaciona el comportamiento espacio-temporal
con la dindmica del proceso. Las estructuras nuevas que
aparecen son radicalmente diferentes de las estructuras
de equilibrio. Para ser mantenidas en esas condiciones
—fuera de equilibrio— es necesario que haya un flujo
suficiente de energia v materia. Gracias al estudio de
fluctuaciones es posible demostrar que, en un sistema
inicialmente en un estado homogéneo, emergen correla-
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ciones de largo alcance entre las fluctuaciones macrosco-  Un rratado mds avanzado es:
picas en la vecindad de un punto critico de una inestabili-
dad v le dan al sistema un comportamiento no-poissonia-
no. Estas correlaciones estan caracterizadas por una
“longitud de coherencia”™, que es un pardmetro intrinseco
del sistema v que diverge a medida que se acerca uno al

punto critico. (J
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ra un gran cientifico. Durante
E un suefio, dormido en el

camidn, concibid la idea de
una cuarta dimension espacial.

Al llegar a su casa se encamino al
estudio, sin pasar por la cocina, como
acostumbraba. Desarrolld su teoria
y al amanecer ya habia dado con un
método para construir un artefacto
que lo enviara a ese espacio
cuatridimensional.

Transcurrieron semanas de
noches en vela, de grandes fracasos y
pequefios triunfos antes de que
pudiera darle realidad a una
maquina prodigiosa. Se duchd,
ansioso por experimental €l mismo
algo jamds imaginado.

Finalmente resultd como lo habia
calculado. Al salir del aparato,
sonreia con la mirada profunda de
aquél que acaba de presenciar una
revelacion. Limpid su pensamiento
de recuerdos y observd-su cuarto.

La habitacion parecia estar
exactamete igual como la habia
dejado. Aunque un poco extrafia. Se
dio cuenta al ver el periddico: las

Inversion

letras estaban acomodadas de
derecha a izquierda, como si las
viera en un espejo. Y en realidad
todos los objetos y el cuarto mismo
estaban invertidos de la misma
manera. No dejo de observar
curiosamente todas las cosas
durante un buen rato. Parecian
iguales a las suyas. Sin emargo, no
lo eran.

Se acerco al espejo. Como es
obvio, se vio a si mismo. En un gesto
de distraccion, se rasco la cabeza
con la mano izquierda. Su imagen
también lo hizo... jcon la mano
izquierda!

Su “imagen” se separd del espejo.
Sdlo estaba recargada.

-—Estamos tan habituados a
imitarnos uno al otro —dijo—. Pero
ahora lo lograste. Traspasaste la
barrera; nadie lo habia hecho antes.
Ahora ambos somos seres irreales.
No tenemos reflejo en el espejo.

—Me sentia muy solo —contestd
¢l—. Ahora inicamente queda una
cosa por hacer.
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Se acercaron uno al otro,
taciturnos. Se estrecharon las
manos, fundiéndose en un luminoso
rayo gama.

Alejandro Aguilar Sierra®

* Estudiante de o carrera de Fisica,




