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Resumen

En las reacciones quimicas oscilantes se pueden observar patrones de pulsos gene-
rados por el aumento y disminucion de las concentraciones de los reactivos, los cuales
se desplazan a través del sistema, este conjunto de pulsos quimicos se les conoce como
ondas quimicas. Para el caso de la reaccién Belousov-Zhabotinsky se generan ondas
quimicas con pulsos color azul en un sistema de color rojo. La presente tesis busca
caracterizar los efectos convectivos generados por los gradientes de tension superficial
y densidad que generan una variacion en el campo de velocidades, afectando a la
propagacioén de las ondas quimicas en la reaccién Belousov-Zhabotinsky. Para esto nos
basaremos en el modelo Oregonador de dos variables para describir la evoluciéon de la
concentracion de las ondas quimicas. Ademas, para completar el modelo se agregaran
los efectos hidrodinamicos relacionados al gradiente de tensién superficial y densidad

mediante el uso de las ecuaciones de Navier-Stockes de forma bidimensional.

El problema consiste en modelar los efectos de los gradientes de tensién superficial
y de densidad sobre las ondas quimicas que se propagan en una tuberia extensa
de forma rectangular. Para describir los efectos emplearemos un tren de pulsos que
se mueven en una caja rectangular con condiciones de frontera periédicas. De tal
manera que al variar el tamafio de la caja se cambie la distancia entre los pulsos.
Debido a la direccién que puede tomar la conveccién generada por los gradientes
de tension superficial y densidad se espera que las velocidades de propagacién de
los pulsos, la forma y la energia cinética dependa de que tan fuerte sean dichas
convecciones. Ademads, se espera que existan diferentes efectos considerando si ambas
convecciones estan en la misma direccion o en direccidon contraria, tales como el
aumento de velocidad u oscilaciones en los pulsos.

v



Introduccion

En la naturaleza podemos encontrar diferentes situaciones que son recurrentes, a
esto se le llama patrones, muchos de ellos podemos encontrarlos en los seres vivos,
por ejemplo en el origen de las semillas del girasol las cuales nacen desde el centro
de la flor y se distribuyen hacia los bordes dando como resultado filas de semillas en
forma semi-espiral, también podemos encontrar patrones al lanzar una piedra a un
estanque dénde observaremos que se formaran ondas de forma circular y concéntricas,
también podemos encontrarlas en algunas reacciones quimicas como en el caso de la
reaccion de Belousov-Zhabotinsky dénde al mezclar ciertas sustancias esta reaccion
empieza a formar patrones de circunferencias concéntricas de color rojo y azul [1]. Las
reacciones quimicas son procesos en el cudl dos o mas sustancias llamadas reactantes
se transforman en nuevas sustancias llamadas productos [2], ejemplo de estos son: la
oxidacién de un metal, la reaccién presente en los motores de combustion, asi como
los procesos biolégicos desde la descomposicion de los alimentos hasta la respiracion
celular.

Las reacciones quimicas tienen distintas clasificaciones como: las reacciones exo-
térmicas, endotérmicas; reversibles, irreversibles; pero también se pueden clasificar
mediante su velocidad de reaccion, lentas y rdpidas y en las rdpidas estdn las que usan
catalizadores [2]. Los catalizadores son empleados para acelerar una reaccién quimica
sin que esta sufra cambios en sus productos como por ejemplo, el fltor presente en
los clorofluorocarbonos (CFC) en la descomposicion del ozono O3 + O — 20, esto
lo podemos observar en la atmésfera donde el CFC acelera la destruccion de la capa
de ozono. En nuestro estudio trabajaremos con reacciones quimicas autocataliticas,
en este caso uno de los reactantes es a la vez catalizador del sistema mientras el otro
se vuelve a su vez producto de la reaccién. Por ejemplo, en las reacciones autocatali-
ticas cuadraticas donde A + B — 2B donde A es el catalizador de la reaccion y B es
reactante y producto a la vez [3]. Con las reacciones quimicas autocaliticas podemos
obtener reacciones quimicas oscilantes, estos son sistemas de reacciones autocataliticas
las cudles oscilan entre uno y otro reactivo. Para comprender la diferencia podemos
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compararlas con las reacciones quimicas simples, cuando esta se da es comuin tener
dos reactivos de distintos colores y al combinarlos resulta un tercer color y de esta
forma nos indica que la reaccién ya termino, pero en el caso de las reacciones oscilantes
al combinar los reactivos estos empiezan a oscilar entre dos colores [4]. El ejemplo
mas conocido de este tipo es la reacciéon de Belousov-Zhabotinsky donde se generan
oscilaciones entre los colores rojo y azul. Se llegé a pensar que en este suceso existia
un error debido a que habria una contradiccién con la segunda ley de la termodindmi-
ca, pero se demostré que luego de un tiempo la reaccion terminaba en el color azul
demostrando que no era que la reaccién fuera perpetua, sino que oscilaba hacia un
estado final.

La reaccién de Belousov-Zhavotinsky fue descubierta accidentalmente en 1951 por
el biofisico B. A. Belousov quien realizaba un experimento para replicar el ciclo de
respiracion celular con elementos inorganicos usando bromato e iones de cerio con &ci-
do citrico en 4cido sulftrico, durante este experimento encontré lo que en 1920 Lotka
habia formulado teéricamente como una reaccién quimica oscilante, obteniendo una
oscilacion entre los colores amarillo claro y transparente; Belousov trat6 de publicar
su investigacion pero debido a que no podia explicar el suceso y a la idea de que esto
aparentemente contradecia la segunda ley de la termodindmica dicha publicacion fue
rechazada dos veces en 1951 y 1955 [5]. No fue hasta 1961 que A. Zhabotinsky retomé
el trabajo de Belousov cambiando el acido citrico por dcido malénico, dando como
resultado oscilaciones entre los colores rojo y azul. Ademads, al trabajar en una placa
de Petri encontré que la reaccién generaba circulos concéntricos y espirales. Con este
nuevo experimento y los resultados obtenidos por Zhabotinsky, la reacciéon paso a
llamarse reaccién de Belousov-Zhabotinky y es considerada como la primera reaccion
quimica oscilante. Cabe resaltar que los trabajos de Belousov fueron publicados en
1981, afios después de su muerte en 1977 [5]. De la reaccién se observa que los patro-
nes generados en la placa de Petri muestran dos colores simultdneamente donde la
concentraciéon de un rectante aumenta y disminuye periédicamente formando circulos
concéntricos o espirales que viajan a través del sistema llegando a chocar contra la
pared de la placa de Petri o con otros pulsos formados, muy parecido a lo que ocurre
con las ondas en el agua al lanzar una piedra, por estas caracteristicas se les conoce
como ondas quimicas [6]. De estas ondas quimicas es importante analizar tanto su
forma, como su velocidad y energia cinética para determinar si existe o no oscilaciones
en el sistema y si esta tendra alguna caracteristica particular como periodicidad o

ruptura de simetria.
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Para poder estudiar las ondas quimicas en la reaccién Belousov-Zhavotinsky se
han creado modelos matematicos que consisten en distintos sistemas de ecuaciones
diferenciales, los cuales dependiendo de las condiciones iniciales y de frontera nos
permiten analizar la evolucién de las concentraciones y su distribuciéon. Un primer
modelo fue propuesto por Ilya Prigogine en la universidad libre de Bruselas llamado el
modelo Bruselador por el nombre de la universidad de Bruselas y la palabra oscilador
[7]. Sin embargo el modelo no era completo debido a la falta de precisién en explicar los
procesos sobre las reacciones oscilantes. No fue hasta 1973 cuando Field, Koros y Noyes
completaron el modelo FKN, el cual redujeron un sistema de 20 ecuaciones a un sistema
de 4 ecuaciones importantes [8]. Este modelo era capaz de representar correctamente
los procesos de formacion de las ondas quimicas ademas de ser mas robusto que el
Bruselador; pero, dicho modelo era algo complejo de trabajar. Fue entonces cuando
Field y Noyes en 1974 usando sus trabajos previos con el modelo FKN redujeron
el problema a un sistema de tres ecuaciones diferenciales dando como resultado un
modelo robusto y preciso como el FKN, pero mucho mas compacto. Debido a que fue
desarrollado cuando Field y Noyes trabajaban en la universidad de Oregon, el modelo
pasoé a llamarse modelo Oregonador por las palabras Oregon y oscilador. El modelo
Oregonador consiste en tres ecuaciones diferenciales ordinarias las cuales consideran
las concentraciones de acido bromoso (HBrO,), Iones de cerio (Ce(IV)) y Bromo libre
(Br~) como las variables de la ecuacién diferencial. Se consideran estos reactivos
debido a que generan la reaccién oscilante. En algunas publicaciones siguientes de
Zhabotinsky, él considera que la reaccién con el bromo libre tiene menor tiempo de
accion comparada con la del d&cido bromoso y los iones de cerio en la reaccion oscilante.
De esta forma Tyson y Fife [9] lograron reducir el modelo de Oregonador a un sistema
de dos ecuaciones diferenciales ya que existe poca intervencién del Br~ en la reacciéon
oscilante. Incorporando la difusién molecular al modelo este es capaz de describir los
pulsos generados en las oscilaciones y los patrones en las ondas quimicas.

La aplicaciéon de un flujo externo a un fluido puede cambiar drasticamente la
direcciéon en la que se mueve este o las particulas dentro de él. Por ejemplo, las
corrientes de aire generadas por el cambio de temperatura generan un flujo hacia
arriba, o las corrientes marinas que determinan el movimiento no solo del agua sino
también de la arena y su sedimentacién, en todos estos casos ha existido una variacion
del movimiento de las particulas dentro del fluido esto debido a la existencia de
un campo de velocidades [10]. Dicho campo nos permite describir el movimiento
que realizaran las particulas dentro de un fluido ademaés de la presencia de vortices
(rotaciones dentro del campo de velocidad) o turbulencias. Debido a que las reacciones
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quimicas muchas veces se encuentran en medios acuosos existird un efecto del campo
de velocidades sobre ellas, un ejemplo es cuando tenemos una reaccién quimica
dentro de una tuberia larga con un reactivo A que se mueve hacia la derecha mientras
reacciona con el reactivo B con una forma plana inicial. Si al iniciarse el movimiento
colocamos un campo de velocidades de forma parabolica (flujo de Poiseuille) esta
reaccion se verd afectada no solo en la forma que tiene la cual seré parecida al del flujo
impuesto (una parabola), sino también en la velocidad del pulso, dependiendo de la
direccién del flujo puede aumentar o disminuir la velocidad [11].

Las caracteristicas de un fluido también generan campos de velocidad cuando
existe una variacion. Por ejemplo durante la variacion de la temperatura se genera un
campo de velocidades donde la parte mas caliente tiende a ascender, esta variaciéon
impone un gradientes de temperatura. En la tesis trabajaremos con el gradiente de
tension superficial y el gradiente de densidad. La tension superficial es la fuerza que
existe entre moléculas de un fluido cuando se encuentran en contacto con otro fluido.
La tension superficial puede depender de la temperatura o la concentracién quimica
de un fluido, generdandose en algunos casos un gradiente de tensién superficial. Estos
gradiente de tension superficial sirven para explicar las “ldgrimas” en las copas de
vino (Marangoni, 1865). En el experimento algunas gotas de vino se formaban en la
superficie de la copa esto debido a la evaporacién del alcohol que habia generado un
gradiente de concentraciéon de alcohol haciendo que en la parte superior de la copa
exista una mayor tension superficial y en la parte inferior cerca al vino sea menor, es
decir un gradiente de tension superficial generando un campo de velocidades que
mueve parte del fluido hacia arriba y genera una ldgrima que luego caera. A este
efecto se le llamo conveccién Marangoni donde un gradiente de tensiéon superficial
esta relacionada a un gradiente de concentracién y al nimero de Marangoni siendo
este Gltimo un ntimero adimensional el cual relaciona las fuerzas de cohesién con la
fuerza de adhesion.

De igual forma cuando dos fluidos en contacto poseen diferentes densidades se
genera un campo de velocidades donde el fluido menos denso tiende a ascender. Un
ejemplo de este fendmeno es la conveccion generada por el gradiente de la densidad de
las capas del manto terrestre. Un efecto que se obtiene al tener dos fluidos no miscibles
con diferentes densidades uno sobre el otro es la inestabilidad de Rayleigh-Taylor [12],
este se da cuando ambos se encuentran en una pseudo-estabilidad y al perturbarlo
el gradiente de densidad da como resultado la generacion de estructuras alargadas
llamadas dedos de Rayleigh-Taylor. Un ejemplo de este efecto lo encontramos en el
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café con leche, cuando tenemos una taza de leche a la que se le agrega gotas de café
que se colocan sobre la superficie estas empiezan a descender formando los dedos de
Rayleigh-Taylor y forman un patrén en la superficie parecida a las raices de un arbol

que nacen desde el inicio del café donde cada raiz genera raices mas pequenas[13].

Los cambios en los campos de velocidades causados por el gradiente de tensiéon
superficial y de densidad pueden también afectar a distintos frentes de reaccién. Por
ejemplo, en los trabajos de Rongy y De Witt el gradiente de tension superficial sobre
una reaccion de la forma A + 2C — 3C en una tuberia larga reporta un cambio en
la forma del frente [14], ademas de un incremento de la velocidad de propagacion
del frente. En el trabajo de R. Tiani basado en el trabajo de Rongy y De Witt agrega al
sistema un gradiente de densidad asociado a la variacién de temperatura causando
una mayor deformacién en el frente de propagacién en comparacion con la obtenida
por el gradiente de tension superficial [15]. Mientras que en el trabajo de D. Vasquez la
reaccion Belousov-Zhavotinsky se produce en una tuberia vertical bajo un campo de
velocidades generado por la gravedad [16]. Aqui predice que si el pulso se desplaza
hacia arriba no se aprecian deformaciones considerables, pero cuando el pulso se des-
plaza hacia abajo las deformaciones de la parte posterior del pulso son considerables

ademas del incremento de la velocidad de propagacion.

La presente tesis estudiard los efectos convectivos provenientes de los gradien-
tes de tension superficial y densidad sobre las ondas quimicas de la reacciéon de
Belousov-Zhabotinsky. Para modelar las ondas quimicas de la reaccion oscilante de
Belousov-Zhabotinsky se empleard el modelo Oregonador de dos variables con la
adicion del campo de velocidades generado por los gradientes de tensién superficial y
densidad. Estamos interesados en determinar los cambios en la forma de la onda, su
velocidad de propagacion, y la presencia de oscilaciones. Se espera que cuando ambos
gradientes generen conveccién en la misma direccién los cambios en los pulsos sean
mas notorios y las velocidades aumenten progresivamente. Mientras que cuando los
gradientes generen conveccion en direcciones contrarias se pueda encontrar oscila-
ciones periddicas o que los cambios de velocidad disminuyan y luego aumenten al

incrementar el gradiente de tension superficial.

La estructura de la tesis serd de la siguiente forma: El capitulo 1 corresponde al
marco tedrico de la tesis, en esta se explicara la base tedrica donde se fundamenta
el trabajo que abarcan la cinética quimica, las reacciones quimicas, las reacciones
quimicas oscilantes, la reaccion BZ, el modelo Oregonador, el efecto Marangoni y la

inestabilidad Rayleigh-Taylor. En el capitulo 2 corresponde a los métodos numéricos
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utilizados para la solucién del problema planteado asi como el planteamiento del
problema incluyendo las condiciones iniciales y las condiciones de frontera. En el
capitulo 3 se presentaran los datos obtenidos del trabajo, los datos de energia cinética
de algunos casos, los promedios de energias y velocidad y la forma de algunos pulsos
de interés para el trabajo y una discusién de los resultados obtenidos. En el capitulo 4

se presentaran las conclusiones del presente trabajo de tesis.



Capitulo 1

Marco Teorico

Para este trabajo es necesario separar el estudio en dos secciones: la primera en el
estudio de la Reaccion Oscilante de Belousov-Zhavotinsky (BZ) y la segunda en los

efectos hidrodinamicos generados por los gradientes de tension superficial y densidad.

1.1. Reacciones oscilantes

1.1.1. Cinética Quimica

Para entender el funcionamiento de las reacciones quimicas oscilantes es necesario
comprender la cinética quimica entre reactantes y productos. Se conoce por reacciéon
quimica al proceso de reestructuracion de distintas sustancias quimicas llamadas
reactantes a uno o mas productos. Un tipo de reaccién quimica son las reacciones

reversibles:

aA + bB x cC

En esta el producto de la reaccién C regresa a los reactivos iniciales A y B. Durante
esta reaccion la cantidad de reactivos y de producto se mantendrédn invariables, pero
no significa que la reaccion se haya detenido sino que la velocidad de generacion

de productos es igual a la velocidad de generacién de reactantes, a este estado se le
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conoce como equilibrio. Las velocidades de reaccion se expresan de la siguiente forma:

v = ki[A]?[B]?
vy = ko[ Cl¢

donde v; es la velocidad de reaccion directa y v, es la velocidad de reaccion inversa y
a, by c son coeficientes estequiométricos de la reacciéon balanceada. En el equilibrio
ambas velocidades son iguales es decir:

vy = vy = ki[A]?[B]? = ky[C]¢
kq [C]e

K [AL(B)
de esta forma podemos definir la constante de equilibrio como:

[Cl

k [ ——

[Al"[B]Y
Esta ecuacion se conoce como la ley de acciéon de masas y permite determinar las
concentraciones molares de los reactivos y productos en el equilibrio. La constante de
equilibrio k depende de la reaccion y no de las concentraciones molares iniciales [2].
Ademas de esto, es necesario para el andlisis de la cinética quimica la velocidad de

reaccion en funcién de la concentracion de los reactantes y el tiempo.

1o~y L\
s LT N T

y también de la concentracién del productos

debemos tener en cuenta que no todas las reacciones quimicas son tan simples o
se puedan expresar de una forma sencilla, una reaccién mas complicada serian las

reacciones quimicas autocataliticas.

Las reacciones quimicas autocataliticas como su nombre lo dice son reacciones
que se auto catalizan, es decir un aumento de su velocidad de reaccion al generar

productos, esto es debido a que uno de sus componentes es a la vez catalizador dela
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reaccion [3]. Un ejemplo sencillo seria :

A + B& 2B (1.1)

de esta forma podemos ver que uno de los reactantes es a la vez producto, en este
caso el elemento B, donde significa un aumento considerable en el momento de la
reaccién con lo cudl se da la relacién entre la constante de velocidad k y la velocidad

de reaccion.

o = LA _jalB] (1.2)

T dt
1.1.2. Reacciones quimicas oscilantes

Las reacciones quimicas oscilantes son un sistema de reacciones autocataliticas
las cuales forman un ciclo de aumento y disminuciéon de las concentraciones de los
reactantes de forma periddica, es decir que mientras un reactante se vuelve producto
en un punto del proceso dicho producto vuelve a ser reactante [4]. El primer caso fue
estudiado por A.]. Lotka en 1920, el cual propuso un sistema hipotético de reacciones
autocataliticas llamado el mecanismo de Lotka. Este modelo tiene la particularidad de
generar oscilaciones quimicas considerables de los elementos X e Y. Observamos que
para mantener las oscilaciones es necesario mantener la concentracioén A constante, es

decir agregar gradualmente dicho reactivo.

k
A+ X=>2X

k.
X+ Y-32Y

Y p

Asi tenemos que las reacciones quimicas oscilantes son sistemas no lineales que
presentan fenémenos temporales que pueden ser tanto peridédicos como cadticos uno

de los méas conocidos y usados es el sistema de la reacciéon de Belouzov-Zhabotinsky.
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1.2. Reaccion de Belouzov-Zhabotinsky.

Luego del modelo presentado por Lotka en 1920, no se present6 otro modelo de
reacciones quimicas oscilantes debido a que estas oscilaciones aparentemente violaban
la segunda ley de la termodindmica. No fue hasta 1950 que B. P. Belousov, biofisico
soviético, experimentando con un ciclo de Krebs inorganico observé un patrén en
los colores de la reaccion al combinar bromato e iones de cerio con &cido citrico en
acido sulftrico, observando cambios entre un color amarillento y otro transparente
en la reacciéon durante casi una hora. Sin embargo atin con los exhaustivos trabajos
experimentales su manuscrito fue rechazado en dos ocasiones en 1951 y 1955 debido
a que las oscilaciones parecian violar la segunda ley de la termodindmica oscilando
eternamente. En 1961, en la Universidad Estatal de Moscu, el bioquimico Anatol
Zhabotinsky replante6 el experimento de Belouzov reemplazando el acido nitrico
por acido malénico resaltando asi las oscilaciones de un color rojo a azul, ademas
se observaron claramente la generaciéon de pulsos quimicos concéntricos en forma
circular y espirales, esto durante 60 segundos [1]!. Asi es como con los trabajos de
Belouzov y Zhabotinsky se genero6 el primer sistema de reacciones quimicas oscilantes

en un experimento real.

1.2.1. Modelos de la reaccién Belousov Zhabontinsky

1. Modelo Brusselador:

Propuesto por Ilya Prigogine y sus colaboradores de la Universidad Libre de
Bruselas, es un modelo de sistema de reacciones quimicas el cual nos permite
estudiar la reaccion BZ. Su nombre proviene de la universidad de Bruselas y osci-
lador, en inglés oscillator, y es el primer modelo para dicho sistema. Se caracteriza

por las reacciones [7]:

2X+Y — 3X

"Esto podemos observarlo en el libro Nonlinear Chemical Dynamics: Oscillations, Patterns, and Chaos de
S.Strogatz
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B+X—-Y+C

X—D

aqui las oscilaciones ocurren en los elementos X e Y que son las especies autoca-
taliticas, dando como resultado un sistema de ecuaciones diferenciales:
aX
dt

=1_(b+1X+aX2Y

ay
= — 2
T bX —aX2Y

donde ay b son parametros constantes de la reaccién, este modelo es semi-estable

y no explica los procesos sobre las reacciones oscilantes.

2. Modelo FKN Se encontré una mejora con el modelo presentado por Field, Koros
y Noyes [8] el cual constaba de 20 especies en la reaccién. Con los afios lograron
reducir su sistema uno maés simple conocido como el modelo FKN en 1973, este

modelo consta de un sistema de reacciones:

AE e X

X+Y—P

B+X—-2X+Z

2X — Q

Atun asi este modelo es complejo y su conversion a un sistema de ecuaciones

diferenciales era complicado.
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1.2.2. Modelo Oregonador

En 1974 Field y Noyes basados en su modelo FKN lograron reducirlo a un modelo
mas compacto que solo requeria tres ecuaciones diferenciales. Este modelo tiene mayor
facilidad que el modelo FKN en un estudio analitico y numérico, ademas de una mayor

estabilidad. Esta basado en un sistema de reacciones de la forma:

A+YE x4 p

X+ y22op

K
A+ X2 2X + 27

X+ x5 a4 p

B+ zX 1/2fY

donde se tiene que X = HBrO,, Y = Br~, Z = Ce(IV), A = BrO5, B = CH,(COOH),,
y P = HOBr o BrCH(COOH), a diferencia del modelo FKN este modelo, conocido
como el modelo Oregonador, nos describe de forma precisa los procesos quimicos
involucrados enla reaccion oscilante. Ademas, si consideramos solamente los reactivos
presentes en las oscilaciones se tiene un namero reducido de ecuaciones diferencia-
les. [9]

du

6 =aw _uw +u + u? (1.3)
dv
FoUu-v (1.4)

dw
¢ = —aw —uw + bv (1.5)
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Figura1.1: Imagen generada por el modelo del Oregonador con difusion (ecuaciones 1.6y 1.7),
donde se puede observar un patrén parecido a los experimentos, esto debido al
tipo de condicién inicial dada.

donde se tiene que u = HBrO,, v = Ce(IV) y w = Br~ y donde G y & son constantes.

Las ecuaciones 1.3, 1.4 y 1.5 se pueden reducir al considerar que la reaccién donde se

involucra al bromo libre w = Br~ posee un menor tiempo de accién en comparaciéon
a los otros elementos, por lo tanto es posible reducir el sistema de tres ecuaciones a
dos [9]. Acoplando el Oregonador a la difusiéon molecular [17] se tiene un sistema de
ecuaciones de reaccion-difusion.

1 —
du _ ooy +7lu_u_ for—19] (1.6)
dt G U+ q
do =Dg?v+tu_v (1.7)
dt

donde tenemos u = HBrO, y v = Ce(IV) y ademas f, g, 6 y D son variables que

dependen de la concentracién inicial, para nuestro caso hemos usados los valores

de f =0,01,6 = 3,0,9g = 0,002y con D = 1 de esta forma convertimos la ecuacién
diferencial a un sistema adimensional y donde usando métodos numéricos se pueden
obtener las concentraciones de los reactivos y observar las oscilaciones que se presentan
en la reaccion.
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1.3. Convectividad por el gradiente de densidad

Cuando dos fluidos en contacto poseen diferentes densidades puede dar lugar
al movimiento del fluido, a esto se le conoce como conveccién por la gradiente de
la densidad. El término gradiente de densidad representa el cambio de densidad en
una cierta ubicacién usualmente representado por una derivada parcial espacial ( &).
Un ejemplo se puede encontrar en el flujo convectivo generado por la diferencia de
densidad de las capas del manto terrestre donde este flujo transporta el material menos
denso, es decir el material mas caliente, hacia la superficie el cual al entrar en contacto
con la corteza disminuird su temperatura y se volvera mas denso transportdndose de
nuevo hacia el interior del manto donde se calentara y volvera menos denso repitiendo
el ciclo nuevamente. Otro ejemplo de dicha conveccién es lo que se conoce como
inestabilidad de Rayleigh-Taylor. Este es un efecto de la hidrodinamica de fluidos, en
este caso fluidos no miscibles y con distintas densidades. La inestabilidad de Rayleigh-
Taylor o IRT se da en combinacién de dos fluidos que forman una capa delgada donde
uno de ellos es més denso que el otro, estando el mas denso en la parte superior, de
esta forma se genera lo que se conoce como un sistema de equilibrio inestable. Como
su nombre lo sugiere dicho sistema esta en aparente equilibrio hasta que aparezca
una fuerza externa que lo rompa, uno de los casos maés facil de entender es el del IRT
de la combinacién de café con leche [13], como se puede observar en el trabajo de
Shimokawa los distintos valores de la densidad entre el café y la leche generan lo que
comunmente llamamos dedos de Rayleigh-Taylor, se puede observar entonces al cabo
de unos segundos los efectos del IRT formando los dedos de Taylor y la generacion de

fractales en dicha combinacion?2.

Para plantear la conveccién generada por el gradiente de densidades, se debe partir
de la ecuacion de Navier-Stokes: [12]

p[% +(V-9)9] = pgé, — VP + uvzé (1.8)
considerando ademas incompresibilidad del fluido:

V.9 =0. (1.9)

“Para una mejor apreciacién se puede verificar la imagen del experimento en Snapshot: How do you like
your coffee?,” Nature 455, 579 ( 2008 )
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Si se asume alta viscosidad la ecuacién (1.8) se puede aproximar con la ecuacion de
Stokes:

V% = i (VP - pgé,). (1.10)

En dos dimensiones, la ecuacion de continuidad (1.9) se expresa como:

duy  9v;

Vio=3ot g,

=0 (1.11)

Viendo las condiciones del andlisis hidrodindmico, es necesario plantear el estudio
en variables mas convenientes, es decir no usar las variables primitivas de Navier-

Stokes, sino usar los valores de vorticidad y funcion de corriente.

Los efectos de la hidrodindmica expresados a través de la ecuaciéon de Navier-
Stokes nos permite estudiar las condiciones del campo de velocidades dentro de un
fluido, pero debido a la complejidad del estudio es necesario interpretar dicho campo
en variables mas simples, dichas variables son las de vorticidad y funcién de corriente.
La vorticidad esté relacionada con la rotacién de la velocidad de un fluido, es decir

mide las rotaciones generada por el campo de velocidades [10]:

w=VX7?

lo que en dos dimensiones se reduce a una funcion:

v, | v,
w= (="~ + 5 (1.12)

Con la ecuacion 1.12 podremos entonces analizar los vortices generados a partir

de las velocidades 0. Dado que V : & = 0, se puede obtener las componentes de la
velocidad a partir de una funcién g, denominada funcién de corriente [18]

oy ou (1.13)
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ahora derivando las componentes x y z de la ecuacion 1.10:

(—) (1.14)

Voo T )— (1.15)

restando los términos obtenidos en las ecuaciones 1.14 y 1.15 tenemos:

2000, Juy, _ gp
Vo ~ @)= Tuex (1.16)

reemplazando con la definicién de Vorticidad de la ecuacion 1.12:

1 g p
2 gop dc dc

Vw= (1.17)

— - T = —R v

Hoc Ox “ox
Donde Ra es el Numero de Rayleigh. Con esta ecuacién podremos relacionar las
vorticidades generadas por una gradiente de densidad. Ademés, si consideramos que

la densidad es constante en todo el sistema tendremos:

vV w=0 (1.18)

1.4. Tension Superficial y el efecto Marangoni

El efecto Marangoni o también conocido como convectividad Marangoni se en-
cuentra relacionado con la variacién de la tension superficial de un fluido. La primera
observacion que se tiene de este se da en 1855 por James Thomson y lleva el nombre
de efecto Marangoni por el fisico italiano Carlo Marangoni debido a la publicacion
de los resultados de su tesis en 1865, esto mediante el experimento de las Lagrimas

de Vino el cudl genera una variacion de tension superficial debido a la evaporaciéon
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del alcohol en los bordes de la copa, generando asi los distintivos patrones. Por el
experimento se pudo observar que existe una relacion entre dicho fenémeno y la
variacion de concentracion de cierto fluidos, que a su vez se expresa en la variaciéon de

la tensién superficial.

Esto podemos observarlo bien en el trabajo de L. Rongy y A. De Wit, donde
consideran que existe una variacion entre las tensiones superficiales a través de un
frente quimico de reaccién. Para ello debemos analizar el efecto del fenémeno ligado a

la variacion de concentracion.

']’;1 ‘J'fl # }'-2
Concentracion Concentracion
Quimica 1 Quimica 2

g

X

Figura 1.2: Variacion de la tension superficial y en dos diferentes concentraciones, donde entre
ambas existe un frente quimico

Se obtiene unarelacién entre la variaciéon de la tensiéon superficial y y la velocidad

v,, considerando P como la viscosidad cinética [19].

dx _ oy

“az :8x

(1.19)

Para poder expresar la ecuaciéon 1.19 en una ecuacién donde se involucre la concentra-
cion del quimico, es necesario hacer el trabajo de adimensionalizar los valores escritos,

tal como esta descrito en la referencia [14], de esta forma tenemos:

ov =
== M (1.20)
a .

oz ox
Donde c es la concentraciéon del quimico, v, es la componente horizontal de la velo-
cidad y Ma es el Nimero de Marangoni, un nimero adimensional que relaciona los
valores de energia entre los cambios de tensién superficial y la concentracion, se define
como:
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Mag= ——=- (1.21)

aqui se puede apreciar que el Numero de Marangoni depende de los fluidos que
estan interactuando siendo W la viscosidad del fluido, D la difusividad del sistema, k
la constante de cinética de reacciéon quimica. Para usar la relacién con la vorticidad,
usaremos el concepto de la ecuacién 1.12 en la ecuacion 1.20:

oc

wy = —Maz— (1.22)

donde wy es la vorticidad como condicién de frontera en la superficie. El nimero de
Marangoni puede ser positivo o negativo, dando como respuesta una variacion hacia
el lado con mayor o menor cambio de concentracién quimica. Estos cambios generan
vortices y por ende un cambio en el campo de velocidades.



Capitulo 2

Métodos Numeéricos

2.1. Solucién de la Ecuacion de Reaccion-Difusion

La ecuacion de reaccién-difusiéon nos permite analizar sistemas con distintas com-
ponentes de interaccién como temperatura o concentraciones quimicas. Para nuestro
caso trabajaremos con concentraciones quimicas. Usando la segunda ley de Fick para
la difusién en funcién de la concentracion y la cinematica de las reacciones quimicas

podemos escribir la ecuacion [20]

dc
i — 2C =+ (C) 2..]_
\Y%

ot
donde c es la concentracién quimica, V “c representa la parte difusiva de la ecuacién y
f (c) representa las reacciones locales. Para el caso de varias variables en un sistema de
reaccion-difusion es necesario un planteamiento de forma matricial, en el caso de un
sistema de dos reacciones se puede expresar de la forma:

aa% = szl + fl(Cl, C2) (22)
0
% = szz + fz(Cl, C2) (23)

Las ecuaciones 2.2 y 2.3 nos permiten estudiar las reacciones quimicas de dos variables
acopladas a la difusiéon molecular como por ejemplo las ecuaciones del modelo Orego-
nador 1.6 y 1.7. Debido a la dificultad no lineal del sistema es necesario la aplicacion
de métodos numéricos para resolverlos, por lo que usaremos el Método de Euler en
Diferencias Finitas [21]

13
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2.1.1. Meétodo de Diferencias Finitas

Debido a la dificultad de obtener soluciones analiticas de ciertas ecuaciones dife-
renciales es necesario la aplicacion de métodos numéricos considerando condiciones
iniciales y de frontera para un problema especifico a analizar. Una opcién para resol-
ver ecuaciones diferenciales parciales son los métodos de diferencias finitas. Dicho
método consiste en la discretizacion de variables tanto espaciales como temporales

para luego ubicarlas en distintas posiciones de una grilla como en la figura2.1.

Figura 2.1: Malla discretizada para las variables espaciales, donde los valores i son ligados al
eje horizontal mientras j al vertical

Para resolver ecuaciones diferenciales mediante este método es necesario expresar
las derivadas en forma discreta para eso se consideraran las aproximaciones de Taylor
de las derivadas usando pasos hacia adelante y atrés.

d
f(x+h)=f(x)+h,;§+... (2.4)
f(x—h)=f(X)_h'%£+"' (25)

De los cuales consideraremos solo los términos de menor orden, por lo que restando

las ecuaciones 2.4 y 2.5 se obtiene
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0f(x) __flx+h)— f(x—h)
ox 2h

+ O(H?). (2.6)

*De manera similar obtenemos

PfO)  flx+h) = 2f(x) + flx — h)
a2 B h2
X

+O(?) 2.7)

BE() _f(t+ N — F(1)

2
3 = +0(h?) (2.8)

Entonces para las ecuaciones 1.6 y 1.7 es conveniente para este método expresarlas de

la siguiente forma:

du Pu  ou 1 2 u—q
0 = D(Q + 2%2) + ngtv— u a; fvu N q] (2.9)
E:D(%_’_ a?)“‘u_v (2.10)

Usando la definicién de derivada de la ecuacion 2.7 y 2.8 y ordenando las ecuaciones

2.9y 2.10 tenemos:

t t t t t t
g =2 uji+u._ 1. Uq =2 uji+u..

t+1 i+1, 1] i—=1, ij+1 1,] i,j—1

uij = ufj+ AHD + )
& & [D( Ax? Az2
1, t2 Jut—q
= G [ui,]' - ui,]' o fvi/j —Ilzr]—]] (211)

Ui +q

t t t t t t
Vir1; — 270 0 N Viiv1 — 270 Y0

Ax2 AZ2 )
+uij — o] (2.12)

ol = o+ at[D(

siendo entonces las ecuaciones 2.11 y 2.12 las formas en diferencias finitas del modelo
Oregonador, con estas y las condiciones de frontera especificas se podra obtener las
condiciones iniciales del sistema, asi como estudiar su evolucién con los cambios de

tension superficial y densidad.
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2.2. Planteamiento del problema y generacion de las

condiciones iniciales del pulso quimico

En la presente tesis se busca estudiar los efectos de los gradientes de tension
superficial y densidad sobre el tren de pulsos de las ondas quimicas generadas por la
reaccion de Belousov-Zhabotinsky. Para esto plantearemos el problema como un pulso
que se propaga hacia la derecha a través de una tuberia larga donde la longitud de la
tuberia representa la separacion entre pulsos esto debido a las condiciones periddicas
en los lados de la tuberia la cual nos permite representar al tren de pulsos como
uno solo pulso. Consideraremos la tuberia como una caja rectangular la cual sera
discretizada como podemos observar en la figura 2.2, en ella se haran la discretizaciéon

ZTl
1 2 3 N

X

Figura 2.2: Malla discretizada de la caja de longitud Lx = Ny Lz = M. Ademas, My N son el
namero de puntos en los que discretizaremos la malla

de las variable de concentracién quimica u y v de esta forma podremos aplicar las
ecuaciones 2.11y 2.12 que corresponde al método de Euler en diferencias finitas, con lo
cual se generara el pulso quimico. Ademas de la discretizacién es necesario considerar
las condiciones de frontera del sistema. Para el trabajo se usarén las condiciones de no
flujo para la tapa y en el fondo de la tuberia y periodicidad a los lados como se ve en

la figura 2.3.



Métodos Numéricos 17

Figura 2.3: Condiciones de frontera del problema, considerando no flujo en la tapa y fondo y
periodicidad a los lados

Visto en la forma de diferencias finitas tenemos para las condiciones de no flujo en
la tapa:

Ou _ Uim = Uim-1_ g

0z Az
Uim = UimM-1
ViM = ViM-1 (2.13)
de igual forma para el fondo
A
Vi1 = Vo (2.14)

y para las condiciones de periodicidad tenemos

Up,; = UN-1,
Unj= Uy,
U1 = UN-1,
UN,j = U2 (2.15)

Con las condiciones del problema planteado lo siguiente sera generar la condiciéon
inicial del problema, es decir el pulso inicial que se propagara hacia la derecha y el cual
representard al tren de pulsos. Pero antes de generar la condicién inicial esnecesario
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conocer los estados estacionarios de la reaccion BZ. Considerando las ecuaciones del

modelo Oregonador 1.6 y 1.7 cuando no varian en el tiempo, es decir % = d = (, con

dt dt
lo que obtenemos [16]
. yw) =v=u
2w) =0 =" [(u—u) 9 (2.16)
f u—q

si graficamos ambas ecuaciones 2.17 tenemos la figura 2.4 con esto obtenemos los
valores del estado estacionario, esto nos ayudara para generar la perturbacién inicial y
con ella generar el pulso inicial.

Figura 2.4: Grafica de las ecuaciones 2.14 que nos permiten visualizar el punto de estabilidad
cuando u = v = 0,00039984, donde la linea morada es la funcién y(u) y la verde

z(u)

El estado estacionario determinado por la ecuacién 2.17 es estable, es decir per-
turbaciones infinitesimales decaen al estadio estacionario. Para generar un pulso es
necesario introducir una perturbacion finita, de un tamafio apropiado. La perturba-
cién serd generada en el centro de malla con un valor veinticinco veces mayor a la
concentracién del dcido bromoso en el estado estacionario. En la figura 2.5 se muestra
la perturbacién con las condiciones iniciales mencionadas, la cual al evolucionar se
divide en dos pulsos que se propagan en direcciones contrarias. Para nuestro estudio
trabajaremos con el pulso que se propaga hacia la derecha.



Métodos Numéricos 19

(a) Pulso inicial (b) Divisién del pulso

(c) pulso tnico

Figura 2.5: Generacion del pulso para las condiciones iniciales donde [u] es la concentracién
del acido bromoso representado en la escala de color, en el apartado a) podemos
observar la generaciéon del pulso usando una perturbacién 25 veces mayor que
la concentracién estacionaria, b) podemos observar como dicho pulso empieza a
separarse, c) Para nuestro estudio solo usaremos el pulso que se propaga hacia
derecha como condicién inicial. El pulso de la izquierda se remplaza por el estado
estacionario.
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Con las condiciones iniciales del problema, las condiciones de frontera y las ecua-
ciones del modelo Oregonador en diferencias finitas podemos estudiar la propagacion
del pulso quimico en cajas de distintos tamafios, pero debido a que deseamos estudiar
los efectos de los gradientes de tensién superficial y densidad es necesario agregar los
efectos del campo de velocidades generado por los gradientes. Para esto acoplaremos
a la ecuacion de reaccion - difusion los efectos del campo de velocidades, generando

lo que se conoce como ecuacioén de reacciéon - difusion - adveccion.

2.3. Inclusion del campo de velocidades generado por

los gradientes de tension superficial y densidad

Para comprobar que los campos de velocidades afectan a la ondas quimicas se pone
el ejemplo de un campo de forma parabdlica sobre la condicién inicial del problema,
para esto usaremos la ecuacién de reaccién - difusién - adveccion [11]:

9 )
5% = Vet flo -V Ve (2.17)

Donde V es la velocidad local del fluido que se incluye en el altimo término, que es el

término de adveccion.

Considerando las ecuaciones 1.6 y 1.7 del modelo del Oregonador e incluyendo V,
como la condicion del flujo de velocidades dentro de la reacciéon BZ tenemos:

du 1 u—gq -

- = 2 - — 12 — — .

It DV2u + G[u u fvu +q] V, - Vu (2.18)
dv 2 -
dt=DVU+u—v—VO-VU (2.19)

Podemos observar entonces de la figura 2.6 que la forma del pulso quimico posee
una diferencia notoria comparada con la condicién inicial del pulso vista en la figura
2.5-c. Para un campo de velocidades parabdlico, el pulso quimico adopta la forma

del campo, cambiando su velocidad de propagacion en relacién a la velocidad y a
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Figura 2.6: Pulso de la reaccién BZ bajo la accién de un perfil de velocidad del fluido de forma
parabolica

la direccién de este. Para nuestro caso es necesario incluir el campo de velocidades

generado por los gradientes de tensién superficial y densidad.

2.3.1. Condiciones de tension superficial y densidad

En el capitulo 1 pudimos observar que los campos de velocidades generados por
los gradientes de tensién superficial y de densidad estan en relacién a la funcién
de corriente gy la vorticidad w mediante la ecuacién 1.19 y 1.24 y a los ntimeros
adimensionales May Ra, debido a esto es necesario que en la ecuacion de reaccién
- difusion - adveccién el campo de velocidades V este expresado en funcién de y,
usando la relacién de la ecuaciéon 1.14 en las ecuaciones 2.19 y 2.20:

i n o1 oy bu_du du
dt_Dvu Glu—uZ—fvu (3x oz 32'3x) (2.20)
dv _ oy dv dy v
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Para nuestro estudio consideraremos que los efectos de las gradientes estan relacio-
nados al pulso de la concentracion de cerio (IV) llamado v en el modelo Oregonador
expresando las ecuaciones 1.19 y 1.24 de la forma:

ov

2 = — _
V' w= ~Ray (2.22)

Vi =w (2.23)

Ademas, los efectos de la gradiente de tension superficial se encuentra en la tapa de
la caja, es decir en el punto Z = M con lo cual se incluird una condicién de frontera
en la superficie que es la condicién de tension superficial, como se puede observar en
la figura 2.7, ademas en el resto de la frontera los valores de w es cero, esto se debe a
las condiciones de frontera libre de esfuerzo (stress-free). Estas condiciones también se
presentaran para los valores de la funcién de corriente (), las condiciones de frontera

para y es igual a cero donde las velocidades normales a la superficie son cero.

dv
W;m = *Mﬂa l.bi,M =0

sl @@ 00000000

Wiy =0 Wy, jzu = 0

;=0 Py, =0

z
Wiy =0 Y =0

X

Figura 2.7: Condicién de frontera libre de esfuerzo para ¢ y w. Para w en la superficie de la
tuberia se consideran la frontera de tensién superficial.

Pero existen dos dificultades al tratar de resolver el problema planteado. La primera
es que para resolver numéricamente las ecuaciones 2.21 y 2.22 es necesario los valores
de y para toda la caja, pero tanto ¢ como w dependen de las concentracién v calculada
en la ecuacion 2.22, es decir es necesario calcular el valor de ¢ y w en cada instante
de tiempo antes de usarlo en el modelo y con las ecuaciones 2.23 y 2.24 no pueden
obtenerse estos valores, para resolver esta dificultad se usard el método de relajacion.
Ademas, al resolver las ecuaciones 2.21 y 2.22 nos encontramos con la inestabilidad
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numérica presente en las ecuaciones de adveccion las cuales solucionaremos usando
el método Upwind.

2.3.2. Método de relajacion

Los métodos de relajaciéon son métodos iterativos que nos permite solucionar
sistema de ecuacion diferenciales usando el método de diferencias finitas; en especial
nos permiten solucionar ecuaciones de la forma de la ecuaciéon de Poisson [22]:

2
Vig= f

donde fy @ son niimeros reales y ¢ es el valor que se desea obtener, para su solucién

se generara una derivada temporal ficticia de la forma:

d 2
dt — \Y g f
y usando los métodos de diferencias finitas podremos obtener una solucién mas

cercana a la solucion real con cada iteracion.

Debido a que las ecuaciones 2.23 y 2.24 tienen la forma de una ecuacién de Poisson
podemos aplicar el método de relajacion para obtener los valores de w y luego los

valores de y calculandolos en cada instante de tiempo.

ow )
L Pu+R
at w T Ra

ac

o (2.24)

%‘f =Viy-uw (2.25)

De esta forma las ecuaciones 2.20 y 2.21 nos permitiran obtener luego de un ntimero de

iteraciones una solucion, para esto es necesario usar el método de diferencias finitas.

t t t t t

t
W1, +W,_1:—2.@w:; Wiiq+W: 1 —2. ..
t+1 i+1, i—1; W; ; ij+1 ij—1 ij
wl,] = (U%/ﬂ- At[( Ax + Az )
Re- Uiy Y] (26)

2 - Ax
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t1 t ptoo+yt =20y w4+t =2 ¢

i+1,] i—1,j i,j i,j+1 ,i—1 ]
Wij =yt ot Ly A 4y —wl  (2.27)

Entonces con las ecuaciones de reaccion - difusion - adveccion (ecuaciones 2.21
y 2.22) y las ecuaciones obtenidas del método de relajacién para la vorticidad w y
la funcion de corriente y (ecuaciones 2.27 y 2.28) es posible plantear la solucion al
problema. Primero usando las concentraciones u y v del pulso inicial se pueden obtener
luego de un namero de iteraciones los valores de wy g con las ecuaciones 2.27 y 2.28
para luego incluirlas en el siguiente instante de tiempo en las ecuaciones 2.21 y 2.22,
con los nuevos valores de u y v obtenidos se vuelven a calcular los valores de wy g
para el siguiente instante de tiempo y asi sucesivamente. Con esto es posible obtener
los valores de u y v mientras el pulso se propaga en el sistema con las condiciones de
tension superficial y gradiente de densidad, pero atn existe un problema relacionado a
la inestabilidad numérica del método de Euler a la hora de resolver la parte advectiva,
esto lo resolveremos con el Método Upwind.

2.3.3. Método Upwind

En las ecuaciones 2.21 y 2.22 existe una inestabilidad numérica relacionada a
resolver las ecuaciones diferenciales de adveccion presente enla ecuacion de reacciéon
- difusién - adveccion

dc ac

Para este caso usar los métodos numeéricos usuales tales como Euler o Crank-Nicholson
suelen dar como resultado inestabilidades numéricas [23]. La solucion a esto es el uso
del método Upwind; este consiste en analizar el resultado de la parte de la velocidad de
adveccion, para luego elegir la direccién en la cual se realizaran las diferencias finitas
de la parte de concentracion, es decir si se deben usar las diferencias finitas hacia atras
o hacia adelante:

si: v > 0, Entonces

de_ Gj~ i1y (2.29)
ox Ax '
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si: v < 0, Entonces

dc _ Cirli~ Cij (2.30)

ox Ax

de esta forma usaremos las ecuaciones 2.30 y 2.31 en las ecuaciones 2.27 y 2.28 consi-
derando que las derivadas de las funciones de corrientes son iguales a las velocidades

en distintas direcciones:

o Y

si: 5, = A > 0, Entonces
Qu _ Uij— Uiz (2.31)
ox Ax

Low ViV

si: 5, = A 0, Entonces
Ou _ Hiv1j — Wij (2.32)
ox Ax

y de igual forma para la velocidad en direccion z

. oy Vi1, —Yij
. — D7
ST e 0, Entonces
Qu _ Uij— Uij1 (2.33)
oz Az
. oy Wiv1; —Yij
. = Il T <
si: . A 0, Entonces
Ou _ Hij+1 — Wij (2.34)
oz Ax

Asi se hara el mismo proceso para la concentraciéon v de tal manera que se evitara los

problemas de inestabilidad numérica para la parte advectiva en las ecuaciones 2.21 y
2.22.

Ahora que se ha resuelto los problemas de inestabilidad numérica con el método
Upwind es necesario empezar a caracterizar las propiedades del pulso quimico. El mo-
delo Oregonador con el efecto convectivo de los gradientes nos permitird determinar
la forma de los pulsos quimicos y como estos se veran afectados por la separacion entre
los pulsos, determinado por el tamafio de la caja, y por los gradientes de tension super-

ficial y densidad. Ademas, es necesario determinar la velocidad a la que se propaga el
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pulso y si este se propaga o no a velocidad constante con lo cual podremos analizar la
estabilidad del pulso; es importante también determinar la energia cinética del campo
de velocidades durante la propagacién del pulso, si esta se mantiene constante en
el tiempo no existen oscilaciones importantes, mientras que si presenta variaciones
podremos determinar la existencia de oscilaciones en la forma del pulso mientras este

se propaga.

2.4. Calculo de la velocidad de propagacion del pulso

quimico y la energia del campo de velocidades.

En la seccién 2.3 se describi6 la influencia del campo de velocidades en la propaga-
cion de los pulsos de la reaccion BZ, estos campos deforman al pulso y cambian su
velocidad de propagacion. Para analizar el efecto generado por las convecciones de
los gradientes de tensioén superficial y densidad es necesario calcular la velocidad de
propagacion del pulso quimico de la reaccién y sus promedios para distintos valores
de Ma y Ra. Para determinar la velocidad del pulso se buscara rastrear la posicion de
este tomando como referencia una concentraciéon determinada en un punto del eje z
en la malla discretizada. De esta forma obtendremos un conjunto de valores posicion -
tiempo la cual usando el método de minimos cuadrados determinaremos la velocidad

con la que me propaga el pulso.

2.4.1. Meétodo de minimos cuadrados

El método de minimos cuadrados consiste en generar una recta la cual se ajuste de
la mejor forma posible a un conjunto de puntos ingresados, como podemos ver en la

figura 2.8. Sabemos pues que la ecuacion de una recta tiene la forma:

y=m-x+b (2.35)

donde m esla pendiente de larecta. Para el método de minimos cuadrados ajustaremos
segln la cantidad de datos a analizar, usando la formula:
(5 xi)(5 i)
mo= 2 XYi~ LR
2 _ (3xi)
S X =R

(2.36)
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Figura 2.8: Curva generada usando el método de minimos cuadrados a un conjunto de puntos

= g (2.37)

Donde x;y y; son el conjunto de datos obtenidos, n el numero de datos y y y x son los
promedios aritméticos de dichos puntos.

Para medir la velocidad del pulso quimico es necesario medir su ubicacién y
luego ir generando un conjunto de datos de posicién-tiempo. La posicion del pulso
lo determinaremos rastreando continuamente un valor de la concentracién como si
fuera una particula en movimiento y debido a las condiciones de periodicidad el pulso
nunca llegard a la pared. Ademds, como el pulso se propaga de forma bidimensional
en los ejes x y z podemos considerar una ubicacion especifica en el eje z y tratarlo
como un problema unidimensional. La dificultad al medir la propagaciéon del pulso
es debido a que el método de diferencias finitas nos da datos discretos, es decir no
siempre es posible determinar la ubicaciéon donde se encuentra la concentracién u que
estamos rastreando, para solucionar esto usamos la interpolacién lineal entre valores
de concentracién mayor y menor, con lo cual siempre tendremos la ubicaciéon de la

concentracion u.
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Para nuestro trabajo consideraremos un pulso unidimensional ubicado en la altura
z = 17 en donde rastrearemos continuamente la concentraciéon u = 0,5 como se aprecia
en la figura 2.9, esto debido a que los efectos de las convecciones podrian dar como
resultado la aparicién de oscilaciones en el fondo de la tuberia y si consideramos una
altura menor por ejemplo z = 2 es posible que perdamos informacién de la ubicacion
del frente, mientras que en la tapa de la tuberia el pulso seguiria propagandose.
Ademas, si consideramos una concentracion cerca de u = 1 como el punto de rastreo
podriamos perder informacién al existir disminuciones en las concentraciones del
reactivo u en el pulso. Con esto plantearemos la interpolaciéon en la concentracion

u = 0,5 para determinar su posicion:

x=x+ (05—u, ) —2—1 (2.38)
Uiy — Uir1,17

Figura 2.9: Vista unidimensional de un pulso BZ de la concentracion u (linea morada). Se ve
que es necesario interpolar continuamente entre los puntos cercanos a la concentra-

cion u = 0,5 (linea naranja)

Con la ecuacién 2.39 generaremos un conjunto de datos de posicién - tiempo como

en la figura 2.10-a, para luego con el método de minimos cuadrados determinar la



Métodos Numéricos 29

pendiente de estos puntos. La pendiente de los datos de posicién - tiempo nos dara
como resultado la velocidad de propagacion del pulso en un instante de tiempo
determinado, si hacemos este calculo cada cierto tiempo obtendremos un grafico de
velocidad - tiempo como en la figura 2.10-b. Podemos observar del gréfico 2.10-b que
la velocidad no es constante, pese a que en la figura 2.10-a la posicién - tiempo parece
a simple vista una linea recta, esto debido a que en un inicio la forma del pulso se
verd fuertemente afectando por las condiciones impuestas para luego estabilizarse y
moverse a velocidad constante. Para nuestro trabajo estudiaremos los promediosde

(a) posicién vs tiempo

(b) velocidad vs tiempo

Figura 2.10: a)grafico de posicion vs tiempo obtenido por el método de interpolacién usando

la concentracién u = 0,5 en z = 17 b) gréfico de velocidad vs tiempo obtenido de
los datos de posicion vs tiempo usando el método de minimoscuadrados

velocidades de propagacion del pulso para los distintos tamafios de las cajas asi como
para los distintos valores Ra 'y Ma.
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2.4.2. Determinacion de la energia cinética Ex del campo de

velocidades

Aligual que la velocidad del frente es necesario calcular la energia cinética relacio-
nada al campo de velocidades, es importante resaltar que el campo de velocidades
cambiara en funciéon de la propagacién del pulso, por lo tanto es importante medir
la energia cinética total en distintos intervalos de tiempo. Si dicha energia no tuviera
variaciones durante la propagacion del pulso la forma de este no presentaria oscilacio-
nes, es decir se mantendria constante, sin embargo si la energia presenta oscilaciones

es posible que la forma del pulso también la presente.

Para esto usaremos la definicion clasica de Energia Cinética:

= 1m V2 = lm (02 + v2) (2.39)

2 2 X V4

donde consideraremos la masa m como un factor numérico, es decir m = 1, las ve-
locidades v, y v, se hallardn usamos la relacién de la funcién de corriente con las
velocidades dada por las ecuaciones 1.14, esto podemos apreciarlo mejor si compara-
mos los datos de funcién de corriente con el campo de velocidades en la figura 2.11
donde podemos apreciar que existe una relacion entre ambos y la energia cinética tam-
bién dependeré de que tan intenso o no sea la funcién de corriente. Con la ecuaciéon

2.40 determinaremos la Ejla cual al graficar para cada instante de tiempo como enla
figura 2.12 podemos observar que al cambiar el niimero Ra genera una variacion en
el valor de Ey esto debido que al aumentar Ra cambiard los valores de la funcién de

corriente y a su vez el valor del campo de velocidades.

Entonces para analizar el cambio de la energia cinética del campo de velocidades es
necesario calcular la energia en cada instante dado paraluego promediarla y comparar
su comportamiento con el promedio de las velocidades de propagacion.
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(a) Funcién de corriente

(b) Campo de velocidades

Figura 2.11: a)Funcién de corriente relacionado a la condicion de tension superficial b)Campo
de velocidad relacionado con la funcién de corriente usando las ecuaciones 1.14
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Figura 2.12: Valores de energia en funcion a namero de Ra para valores de Ra = 0, Ra = 1000,
Ra = 2000, Ra = 4000



Capitulo 3

Resultados

La presente tesis estudia los efectos convectivos de los gradientes de tension su-
perficial y densidad sobre las ondas quimicas de la reaccién BZ. En el capitulo 2
planteamos el problema como un pulso que se propaga en una caja cuadrada con
condiciones periddicas, de esta forma los efectos que ocurran sobre este pulso seran
los que ocurriran en el tren de pulsos de la onda quimica. Caracterizaremos las ondas
quimicas describiendo la forma del pulso, su velocidad de propagacion y la energia
cinética del campo de velocidades relacionados a la convecciéon. Ademads, veremos que
la distancia entre los pulsos también tiene un efecto sobre las ondas quimicas. Dicha
distancia entre pulsos sera representada por la longitud de la caja N. La conveccién
asociada al gradiente de tension superficial est4 relacionado con nimero de Marangoni
Ma, mientras que la conveccién producida por el gradiente de densidad esta relacio-
nado con el numero de Rayleigh Ra. En las ondas quimicas de la reaccion BZ existe
una relacién entre las concentraciones del a4cido bromoso (u) y el cerio(IV) (v) que se
describe en el modelo Oregonador (ecuaciones 1.6 y 1.7). Al perturbar la concentraciéon
del 4cido bromoso (1) con un valor apropiado, se generara un pulso quimico que a
su vez generara un pulso quimico de concentraciones de Cerio(IV) (v). Esto debido a
que en la reaccion oscilante BZ, al aumentar la concentracion del reactante u deberia
aumentar también la concentraciéon del reactante v. El pulso (de concentracién) u es
de espesor delgado, abarcando desde la tapa hasta el fondo de la caja (ver figura 3.1-
a), mientras que el pulso v es ancho y debido a las condiciones de periodicidad la
parte posterior del pulso interacciona con el frente del mismo (ver figura 3.1-b).
Por las condiciones de periodicidad, cuando el pulso llega al lado derecho de la caja
(x = N), este saldré por el lado izquierdo de la caja (x = 0), interactuando con la
parte posterior del pulso al cual nos referiremos desde ahora como la “cola” del pulso.

Esta interaccion dependera del tamafio de la caja. En otras palabras, la interacciéon

33
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entre la parte frontal del pulso v y la cola del pulso v dependera del tamafio de la
caja, mientras mayor sea el tamafio de la caja menor sera la interaccion entre la parte
frontal y la cola del pulso. En la figura 3.2 observamos una vista unidimensional de
la propagacion del pulso de concentracion de cerio(IV) (v). Aqui podemos apreciar
que si el pulso no estuviera interactuando con el mismo habria un espacio entre ellos
equivalente a la concentracion del estado estacionario de reactivo v = 0,0003984, pero
en la figura 3.2-a podemos decir que la cola del pulso interactta con la parte delantera
del pulso en una caja de N = 400, mientras que en la caja de N = 800 (ver figura 3.2-e)
observamos que esta interaccion es menor. Ademas, si la caja es muy pequefia el pulso
u se autodestruye rapidamente debido a una gran interaccién entre la cola y el frente
del pulso v, mientras que si la caja es muy grande los pulsos u y v se comportaran
como pulsos solitarios, es decir no habra interaccion entre la cola y la parte delantera
del pulso v. Comprobaremos lo anterior midiendo la velocidad de propagacion del
pulso desde la condicion inicial. En la figura 3.3-a podemos observar los valores de
velocidad - tiempo para la velocidad de propagacién del pulso u, al inicio las veloci-
dades son las mismas para todas las cajas N esto se verifica del trabajo de Vasquez
et al. [16] donde la velocidad de propagaciéon de un pulso BZ es de V = 17,41 en
unidades adimensionales equivalente a V = 8,95mm/min pero luego de un cierto
tiempo las velocidades empiezan a disminuir para luego estabilizarse, podemos ver
que mientras mayor es la longitud de la caja mas tiempo demora en variar la velocidad
de propagacién, y luego de un tiempo de interaccién los pulsos se estabilizan a una
velocidad constante, esto se debe a que durante el tiempo de disminucién de velocidad
las concentraciones del pulso u varian y luego de un tiempo se estabilizardn. Esta
velocidad final depende del tamafio de la caja a mayor longitud se tendrd una mayor
velocidad de propagaciéon (ver figura 3.3-b). Podemos concluir que la velocidad de
propagacion del tren de pulsos de la reaccion BZ depende de la distancia de separacion

entre pulsos.

Los gradientes de tension superficial y densidad generan rollos de conveccion en
la parte anterior y posterior del pulso u mientras se propaga hacia la derecha. La
conveccion del gradiente de tension superficial estd relacionada al nimero de Maran-
goni (Ma), mientras que la conveccién del gradiente de densidad esté relacionado al
namero de Rayleigh (Ra), estos ntimeros son adimensionales y pueden tomar valores
positivos o negativos dandonos 4 casos de estudio dependiendo de silos valores de Ma
y Ra son positivos o negativos. Cuando los valores son positivos se generan dos rollos,
uno anti-horario en el frente y otro horario a continuacion, y viceversa cuando los

ntmeros son negativos. Cabe destacar que los efectos convectivos estan relacionados
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(a) pulso quimico de la concentracién u

(b) pulso quimico de la concentracién v

Figura 3.1: Pulsos quimicos generados porla perturbacién inicial donde a) es el pulso generado
para el elemento u donde [u] es el concentracion del reactivo u y b) es el pulso
generado por el reactivo v donde [v] es la concentracion del reactivo v
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(a) Caja de longitud N = 400 (b) Caja de longitud N = 500

(c) Caja de longitud N = 600 (d) Caja delongitud N = 700

(e) Caja de longitud N = 800

Figura 3.2: Pulso quimico del reactivo v que se propaga en cajas de distintas longitudes N,
podemos observar que la interaccion entre la cola y el frente de los pulsos quimicos
depende del tamafio de la caja, mientras mds pequefia es la caja mayor es la
interaccion. En la figura la linea verde representa a la concentracion del estado
estacionario.
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(a) Velocidad de propagacién de un pulso quimico u du-
rante la interaccion de los pulsos v en diferentes longitudes
de caja N

(b) Velocidad de propagacion final de un pulso quimico en
diferentes longitudes de caja N

Figura 3.3: Pulso dentro de una caja de N = 800 con Ma = 5000 y Ra = 20000

con la intensidad del valor de la funcién de corriente (¢), en la figura 3.4-a podemos
observar la ubicacion del pulso u y en la figura 3.4-b vemos la correspondiente funcién
(y) de corriente para el pulso 3.4-a generada por la conveccién, podemos observar
a la derecha del pulso que los valores de ¢ son negativos dando un rollo en sentido
horario, mientras que a la izquierda del pulso los valores de g son positivos dando un
rollo en sentido anti-horario. Con la idea de rollos de conveccién se trabajaran los 4

casos dependiendo de los valores Ma y Ra.
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(a) Ubicacion del pulso u

(b) Funcién de corriente generado por el gradiente de
tensioén superficial para Ma = 1000

Figura 3.4: Relacion entre el pulso u y el rollo generado por los gradientes. a) Podemos ubicar
al pulso entre los puntos N = 380 y N = 420. b)Funcién de corriente (¢) generado

por el gradiente de tensioén superficial cuando Ma = 1000 representado en escala de
colores, podemos observar a la derecha del pulso valores positivos de ¢ mientras
que a la izquierda los valores de g son negativos.
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31. ParaMa =>=0yRa=>=0

En el primer caso tomaremos que los rollos de conveccion generados por tension
superficial y densidad se encuentran a la izquierda del pulso u en sentido anti-horario
y a la derecha en sentido horario. En la figura 3.5 se mostrara la variacion de la forma
del pulso al agregar los gradientes de tensién superficial y densidad. De la figura
3.5-a podemos observar el efecto tnicamente del gradiente de tensién superficial
deformando el pulso suavemente con la parte superior del pulso desplazado hacia
la derecha, luego al agregar la conveccion del gradiente de densidad el pulso seguira
deforméndose en la parte inferior del pulso y desplazandolo hacia atrds. Podemos ver
de las figuras 3.5-b, 3.5-c y 3.5-d que mientras mayor es el valor de Ra mayor serd la
deformacion del pulso en la parte inferior, mostrando que parte de la concentracion
de la parte superior del pulso es enviada a la parte inferior haciendo que en la parte
superior cerca a la tapa el pulso sea cada vez mas delgado mientras en la parte inferior
sea cada vez mas ancha. Es decir la contribucién de ambos gradientes en la misma
direcciéon aumenta considerablemente la deformacién del pulso comparada con sus

contribuciones individuales.

Sabemos que mientras mayor sea la conveccién de los gradientes de tension super-
ficial y densidad mayor sera la deformacién del pulso pero para valores altos de Ma y
Ra es posible encontrar oscilaciones en la forma del pulso. Para el caso de una caja de
N = 800 con Ma = 5000 y Ra = 20000 a medida que se propaga el pulso aparece una
estructura alargada en la parte inferior posterior del pulso. Observaremos que esta
estructura aparecerd y luego desaparecera de forma oscilante mientras se propaga el
pulso. Esto se presenta con valores muy altos del gradiente de densidad (ver figura
3.6-a), al seguir propagandose esta estructura desaparecera debido al comportamiento
de la reaccion BZ, como se dijo en la seccién 2.2 si la perturbacién es muy pequefia no
se podran generar pulsos y por ende esta desaparecerd. Cabe mencionar que el pulso
enla figura 3.6-b se encuentra en una ubicacion anterior ala del pulso de la figura 3.6-a,
esto se debe a que por las condiciones de periodicidad el pulso que se propaga hacia
la derecha al chocar con la pared derecha de la caja aparecera por la pared izquierda.
Luego durante la propagacién del pulso esta estructura alargada que aparece en la par-
te posterior del pulso ird reapareciendo (ver figura 3.6-c) y desapareciendo (ver figura
3.6-d). Una forma de entender el comportamiento de estas oscilaciones es analizando
las energias cinéticas (Ey) relacionadas al campo de velocidades, como podemos ver en
la figura 3.6 los valores de la Ex para una caja N = 800 y Ma = 5000 irdn aumentando
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(a) Ra=0

(b) Ra=4000

(c) Ra=8000

(d) Ra=12000

Figura 3.5: Forma de un pulso en una caja de N = 800 con Ma = 7000 a diferentes valores de
Ra>0
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al variar los valores de Ra, de la figura 3.6-a se puede observar que los valores de Ej
son casi constantes cuando Ra es pequefio, pero mientras va aumentando aparecen
comportamientos oscilatorios en E; como se ve en la figura 3.7-b donde para valores
de Ra mayores a 15000 existen oscilaciones en la energia las cuales nos muestran un
comportamientono periédico. Podemos entonces concluir que los rollos de conveccién
en sentido horario generan oscilaciones no periédicas formadas por el gradiente de
densidades.

(c) t=3 (d) t=4

Figura 3.6: Pulso dentro de una caja de N = 800 con Ma = 5000 y Ra = 20000

Ahora para determinar cémo afectan estos gradientes a la velocidad de propaga-
cion del pulso es necesario analizar los promedios de velocidades para las diferentes
longitudes de cajas N, recordando que la longitud de la caja representa la distancia de
separacion entre pulsos y esto a su vez delimita también la velocidad de propagacion.
En la figura 3.8 podemos observar los promedios de velocidades para distintos casos
de Ma en diferentes longitudes de caja N, en estas las velocidades aumentan conti-

nuamente debido a que ambas convecciones generan rollos que van en la direcciéon
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(a) Para Ra = 0 a Ra = 14000

(b) Para Ra = 15000 a Ra = 20000

Figura 3.7: grafico de Ex vs t para una caja de N = 800 a Ma = 5000

de propagacion del pulso, esto también podemos apreciarlo en la figura 3.9 donde
para distintos nimeros Ma también se puede apreciar un aumento de velocidades.
Ademads, debemos tener en cuenta que la distancia entre pulsos no solo cambia la
velocidad a la que estos se propagan sino también cuanto efecto convectivo puede

soportar el pulso. Como podemos ver en la figura 3.8-a para la caja N = 400 a medida
que aumentamos el valor Ra mayor es la velocidad de propagacién, pero para valores
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mayores a Ra = 6000 el pulso u ha desaparecido esto se debe a que al deformarse el
pulso también aumenta la interaccién entre la parte posterior y anterior del pulso v
generando una menor distancia entre ellos y eliminando al pulso, a diferencia de la
caja N = 800 donde aparte de tener una mayor velocidad de propagacion este puede
aguantar hasta valores de Ra = 17000, esto sucedera para los distintos valores de Ma.
Entonces la distancia entre pulsos no solo afecta a la velocidad de propagacion sino

también a que tanto efecto convectivo puede aguantar un tren de pulsos.

Deigual forma se busca saber si existen para todos los casos oscilaciones en la forma
del pulso, para ello usaremos los promedios de Ej. En la figura 3.10 se mostraran los
valores del promedio de Ej para distintos Ma y en la figura 3.10-a podemos observar
que los valores de energia E; tienen un comportamiento parecido al de promedio
de velocidades aumentando continuamente, esto se apreciara mejor en los primeros
valores de Ra hasta Ra = 5000 (ver figura 3.11-a), esto se debe a que estas energias
dependen del campo de velocidades y como los rollo de conveccién estan en la
misma direccién el campo aumenta de forma continua para distintos valores de Ma
y Ra. Ademés, al agrupar los promedios Ej por el tamafio de la caja (ver figura 3.12),
podemos observar la existencia de un salto abrupto que rompe la forma de la recta
para los casos de N = 600, N = 700 y N = 800 pero no para N = 400 y N = 500, este
punto nos muestra el inicio de las oscilaciones en la forma del pulso, es decir que para
los valores N = 400 y N = 500 no hay presencia de oscilaciones, esto se debe a que los
pulsos se eliminan antes de llegar a valores altos de Ra. Con esto podemos decir que

no todas las ondas quimicas poseen oscilaciones.

3.2. ParaMa =0yRa<0

Para este caso se considera dos rollos de conveccion en direcciones contrarias, el
gradiente de tension superficial Ma genera un rollo en sentido horario al lado derecho
del pulso mientras el gradiente de densidad genera un rollo en sentido anti-horario al
lado derecho del pulso. Esto genera cambios en la forma del pulso que dependera de
que tan fuerte es el efecto de conveccion. En la figura 3.13 podemos observar la forma
de un pulso quimico para una caja N = 800 con Ma = 7000 a distintos valores de Ra; al
inicio la contribucioén es inicamente de la tension superficial deformando suavemente
el pulso y desplazando la parte superior de este hacia la derecha debido al rollo de con-

veccion de la tension superficial (ver figura 3.13-a), pero a medida que aumentamos el
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(a) Velocidad aMa =0 (b) Velocidad a Ma = 1000

(c) Velocidad a Ma = 3000 (d) Velocidad a Ma = 5000

(e) Velocidad a Ma = 7000

Figura 3.8: Velocidad a distintos valores de Ma > 0, con Ra > 0
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(a) Velocidad para una caja de N = 400 (b) Velocidad para una caja de N = 500

(c) Velocidad para una caja de N = 600 (d) Velocidad para una caja de N = 700

(e) Velocidad para una caja de N = 800

Figura 3.9: Velocidad para distintos valores de N, para Ma >0y Ra >0
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(a) Energiasa Ma = 0 (b) Energias a Ma = 1000

(c) Energias a Ma = 3000 (d) Energias a Ma = 5000

(e) Energias a Ma = 7000

Figura 3.10: Energias a distintos valores de Ma > 0, para Ra > 0
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(a) Energiasa Ma =0 (b) Energias a Ma = 1000

(c) Energias a Ma = 3000 (d) Energias a Ma = 5000

(e) Energias a Ma = 7000

Figura 3.11: Vista mas cercana a los primeros valores de Energias a distintos valores de Ma >0
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(a) Energia para una cada de N = 400 (b) Energias para una cada de N = 500

(c) Energias para una cada de N = 600 (d) Energias para una cada de N =700

(e) Energias para una cada de N = 800

Figura 3.12: Energia para distintos valores de N, para Ma >0y Ra >0
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efecto convectivo del gradiente de densidad el pulso tiende a deformarse en direcciéon
contraria desplazando la parte superior del pulso hacia la izquierda y a medida que el
valor Raaumenta serd mayor la deformacion. Para cuando Ra = 13000 el pulso tiene
unaformaampliaenlapartesuperior deeste mientrasenlaparteinferiores delgada
(ver figura 3.13-d). Los efectos convectivos en direcciones contrarias cambiaran la
formadel pulsosegtunelnivel deintensidad de estos efectos, mientras la convecciéon
del gradiente de tensién superficial sea mayor la parte superior del pulso se desplazara
haciala derecha pero cuando la conveccién del gradiente de densidad es mayorala
del gradiente de tensién superficial esta se deforma ampliamente en la parte superior
del pulso desplazandolo hacia la izquierda. Asi podemos decir que la forma suave del
pulso depende de la conveccion del gradiente de tension superficial relacionado al
numero Ma >0y ladeformaciéndel pulsoalaconvecciéon del gradiente de densidad

relacionado al nimero Ra <0.

Para valores de Ra muy altos podemos encontrar oscilaciones en el pulso como se
aprecian en la figura 3.14, estas aparecen en la parte superior posterior del pulso con
un comportamiento oscilante pero no periédico, esto podemos confirmarlo al ver los
comportamientos de las Ey de la figura 3.15 donde para valores de Ra menores a 12500
no se presentan oscilaciones. Ademads, para Ra menores a 1500 la E; disminuye para
luego aumentar a valores mayores de Ra = 2000. Esto se debe a los efectos convectivos
en direcciones contrarias, una forma mads clara de apreciar esto es analizando los
promedios de velocidades de propagacién. En la figura 3.16 observamos que las velo-
cidades promedios tienen un comportamiento de desaceleracion para luego empezar
a acelerar. Si observamos la figura 3.16-a la velocidad solo aumenta, esto es predecible
debido a que la conveccion de la tension superficial es Ma = 0, entonces la velocidad
aumenta gracias a la conveccion del gradiente de densidad. Pero en las figuras 3.16-c,
3.16-d, 3.16-e y 3.16-f las velocidades de propagacién del pulso disminuye hasta ciertos
valores de Ra para luego aumentar la velocidad para nimeros mayores de Ra, esto
se debe que al inicio la conveccién de tension superficial genera un rollo en sentido
horario que obliga al pulso a tener una velocidad final menor que la que tendria un
pulso que se propagara sin conveccion, pero cuando la conveccion del gradiente de
densidad Ra supera al de la tension superficial el pulso presenta una velocidad final
mayor, debido a que los efectos del gradiente de densidad dominan sobre el de tension
superficial. En la figura 3.17 podemos observar este comportamiento de la velocidad
final de propagacién para distintos valores de Ra, Ma y N. Esto nos confirma que
los efectos convectivos en direcciones contrarias pueden separarse en dos puntos,

cuando la conveccion de la tension superficial es mayor al de densidad y cuando el
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de densidad supera al de tensién superficial. Ademads, la conveccién del gradiente
de densidad es mas fuerte que el de tension superficial, esto se debe a que la tensiéon
superficial solo acttia en la tapa de la caja mientras que la densidad actta en todo el

fluido generando una conveccion mayor.

Elcomportamiento delos promedios develocidad de propagaciénesparecidoal
comportamiento de los promedios de Ex donde para valores pequefios de Rala energia
disminuye paraluegoempezaraaumentar (verfigura3.18) deigualformapodemos
observar que existe un quiebre donde comienzan a aparecer oscilaciones no periédicas
enla forma del pulso, esto se aprecia mejor cuando agrupamos los promedios de Ej

segun el tamario de la caja N (ver figura 3.19). En este caso las oscilaciones aparecen

en cajas mas pequefias comparado con el caso Ma >0y Ra >0, enlacaja N = 500 ya
son apreciables la oscilaciones (ver figura 3.19-b), esto podemos saberlo porque existe
un salto abrupto en la forma de la recta, mientras que en el caso de Ma >0y Ra >0

enlacaja N = 500 el pulso se destruye antes de presentar oscilaciones. Concluimos
que las velocidades de propagacion estan relacionadas a la energia cinética del campo
de velocidades.

33. ParaMa <0yRa=0

Este caso tiene parecido al caso anterior Ma >0y Ra <0 donde se tienenrollos de
conveccién en direcciones opuestas, pero para este caso el gradiente de tension genera
un rollo en sentido anti-horario a la derecha del pulso y el gradiente de densidad
en sentido horario. Si consideramos tinicamente el efecto convectivo del gradiente
de tension superficial el pulso se deformaria en la parte superior de una forma muy
notoria y desplazado hacia atras, al mismo tiempo en la parte inferior el efecto no seria
demasiado notorio y quedaria como un pulso plano delgado (ver figura 3.20-a). Al
afiadir la conveccién producida por el gradiente de densidades, el pulso se deformara
enlaparteinferior yasuvezsedesplazarahaciala parte posterior del pulsomientras
lapartesuperiordel pulsosevuelvedelgadaysemi-plana (verfiguras3.20-b,3.20-cy
3.20-d),estosedebeaqueenlapartesuperiorlaacciondelaconvecciondel gradiente
de tension superficial contrarresta en mayor medida el efecto convectivos del gradiente
de densidad. Para valores de Ra altos aparecen estructuras delgadas que nacen de
la parte inferior del pulso como se puede apreciar en la figura 3.20-d. Podemos ver

que la forma del pulso con una parte plana y la otra deformada esta determinada
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por la convecciéon de Ma < 0 mientras que la direccién en donde encontraremos
una mayor deformacién y desplazamiento estara determinada por la conveccién
Ra>0. Ademas, estas estructuras delgadas que aparecen tienen uncomportamiento
oscilatorio no periédico como podemos apreciar en la figura 3.21 para una caja N = 500
con Ma = —5000y Ra = 20000 mientras el pulso se propaga esta estructura delgada
va apareciendo y desapareciendo. Al analizar para valores menores a Ra = 7000 se
observaquela Eyvadisminuyendo, esto debidoa quelaconvecciéon producidaporla
tension superficial es mayor a la obtenida por el gradiente de densidad (figura 3.22-a),
pero para Ra mayores a 8000 la energia empieza a aumentar (figura 3.22-b) y empiezan
a observarse oscilaciones para valores mayores a Ra = 13000. En las figuras 3.23 y
3.24seobservaqueel promediodelavelocidad de propagaciondel pulsodisminuye
para nameros Ra pequerios para luego aumentar, este comportamiento responde a la
compensacion de convecciones. Mientras al analizar los promedios de E; para distintos
nameros Maen la figura 3.25 la variacion de E; es muy amplia. Para los distintos
valores de N (ver figura 3.26) se observa que mientras menor es el valor de Ma <0
mayor serd el valor Ra >0 que puede soportar el pulso. Por ejemplo, para N = 400
en la figura 3.26-a cuando Ma = —10000 la conveccion del gradiente de densidad
puede llegar hasta Ra = 7000 mientras para Ma = —60000 el méaximo valor de Raes
16000. Podemos concluir que a diferencia del caso Ma >0y Ra <0 la compensacién
entre las convecciones es méas lenta, dando como resultado que mientras menor sea
el valor Ma mayor serd la cantidad de Ra que permite la formacién de una ondacon

conveccion.

34. ParaMa <0OyRa< 0

Habiendo realizado el estudio para los otros 3 casos anteriores, es factible suponer
que sucedera con este altimo. Debido a que los valores de conveccion estan en la
misma direccion (anti-horario a la derecha del pulso) ambos gradientes aportaran
en la deformacion del pulso. Como Ma < 0 la forma del pulso serd delgada en
la parte inferior del pulso y deformada en la parte superior del pulso (ver figura
3.27-a), al incluir el efecto de Ra < 0 el pulso tendra una mayor deformaciéon en
la parte superior del pulso, ademas de generar una estructura delgada en la parte
superior (ver figuras 3.27-b y 3.27-c). Con esto se confirma que la forma del pulso
viene dada porlaconvecciéon delatensionsuperficial, cuando Ma >0el pulso tendra

una forma suave mientras que si Ma < 0 el pulso tendra una deformacién en una
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parte y enla otra parte una forma plana. Ademas, la mayor deformacién del pulso
viene determinado por la conveccién del gradiente de densidad. Cuando Ra >01a
deformacion se encuentra en la parte inferior del pulso y este se desplaza hacia la
izquierda, mientras para Ra <0la deformacién se encuentra enla parte superior del
pulsoy estase desplazahacialaizquierda. Existiran oscilaciones no periédicasenla
estructura delgada generada por el gradiente de densidad (ver figura 3.29) mientras el
pulsose propaga dicha estructura aparece y desaparece de forma no periédica. Esto
lo podemos confirmar viendo los valores de la Ej de la figura 3.29 donde para una
caja N = 800 a Ma = —230000 se observa que para valores mayores a Ra = —14000
no hay presencia de oscilaciones pero para valores menor existen oscilaciones no
periddicas. Con esto podemos concluir que el efecto del gradiente de densidad puede
generar oscilaciones no periddicas, las cuales estanrelacionadas al comportamiento
de Ej durante el tiempo. Para las velocidades como ambas convecciones son en
la misma direccién, estas aumentan mientras aumentamos los valores May Ra (ver
tiguras 3.30y 3.31 donde estdn agrupados por distintos valores May ver figura 3.32
donde estan agrupados por distintos tamafios de la caja N). Ademas, los valores
maximos de Ma y Ra que permiten la formacién de una onda con conveccién y su
velocidad de propagaciéon dependen de la separacién entre pulsos N, de modo que
si N aumenta, los valores méaximos permitidos Ma y Ra seran mayores asi como la
velocidad de propagacion. Por tiltimo sianalizamos las E; promedios estas tendran
un comportamiento similar a las velocidades de propagacion promedio, es decir al
igual que las velocidades la E; aumentard mientras mayor sea el efecto de May Ra (ver
tiguras 3.33 y 3.34 donde estdn agrupados por distintos valores May ver figura 3.35
donde estan agrupados por distintos tamafios de la caja N). Con esto concluiremos
queloscomportamientos dela E ylavelocidad de propagaciénestanrelacionadosy
que dependerandeladirecciéon delasconvecciones delos gradientesaligual quelos
otros casos.
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(a) Ra=0

(b) Ra=-3000

(c) Ra=-7000

(d) Ra=-13000

Figura 3.13: Forma de un pulso en una caja N = 800 con Ma = 7000 para distintos valores de
Ra<0
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(a) t=1 (b) t=2

(0) =3 (d) t=4

Figura 3.14: Pulso dentro de una caja de N = 700 con Ma = 5000 y Ra = —22000
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(a) Para Ra = 0 a Ra = 12500

(b) Para Ra = 13000 a Ra = 22000

Figura 3.15: grafico de Ex vs t para una caja de N = 700 a Ma = 5000
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(a) Velocidada Ma =0 (b) Velocidad a Ma = 1000
(c) Velocidad a Ma = 3000 (d) Velocidad a Ma = 5000
(e) Velocidad a Ma = 7000 (f) Velocidad a Ma = 9000

Figura 3.16: Velocidad a distintos valores de Ma > 0, para Ra <0
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(a) Velocidad en N = 400 (b) Velocidad en N = 500

(c) Velocidad en N = 600 (d) Velocidad en N = 700

(e) Velocidad en N = 800

Figura 3.17: Velocidad para distintos valores de N, para Ma >0y Ra <0
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(a) Energiasa Ma = 0 (b) Energias a Ma = 1000
(c) Energias a Ma = 3000 (d) Energias a Ma = 5000
(e) Energias a Ma = 7000 (f) Energias a Ma = 9000

Figura 3.18: Energias a distintos valores de Ma > 0, para Ra < 0
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(a) Energia para una caja de N = 400 (b) Energias para una caja de N = 500

(c) Energifas para una caja de N = 600 (d) Energias para una caja de N =700

(e) Energias para una caja de N =800

Figura 3.19: Energia para distintos valores de N, para Ma >0y Ra <0
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(b) Ra = 6000

(c) Ra = 12000

(d) Ra = 18000

Figura 3.20: forma del pulso dentro de una caja de N = 800 con Ma =

—50000 para Ra >0
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(a) t=1 (b) t=2

(o) t=3 (d) t=4

Figura 3.21: Pulso dentro de una caja de N = 500 con Ma = —50000 y Ra = 20000
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(a) Para Ra = 1000 a Ra = 7000

(b) Para Ra = 8000 a Ra = 13000

(c) Para Ra = 13000 a Ra = 22000

Figura 3.22: grafico de Ex vs t para una caja de N = 500 a Ma = —50000
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(@) Velocidad a Ma = —10000 (b) Velocidad a Ma = —20000
(c) Velocidad a Ma = —30000 (d) Velocidad a Ma = —40000
(e) Velocidad a Ma = —50000 (f) Velocidad a Ma = —60000

Figura 3.23: Velocidad a distintos valores de Ma < 0, para Ra > 0
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(a) Velocidad para una caja de N = 400 (b) Velocidad para una caja de N = 500

(c) Velocidad para una caja de N = 600 (d) Velocidad para una caja de N = 700

(e) Velocidad para una caja de N = 800

Figura 3.24: Velocidad para distintos valores de N, para Ma <0y Ra >0
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(a) Energia a Ma = —10000 (b) Energia a Ma = —20000
(c) Energia a Ma = —30000 (d) Energia a Ma = —40000
(e) Energia a Ma = —50000 (f) Energia a Ma = —60000

Figura 3.25: Energia a distintos valores de Ma < 0, para Ra >0
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(a) Energia para una caja de N = 400 (b) Energia para una caja de N = 500

(c) Energia para una caja de N = 600 (d) Energia para una caja de N = 700

(e) Energia para una caja de N =800

Figura 3.26: Energia a distintos valores de N, para Ma <0y Ra >0
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(b) Ra = —6000

(c) Ra = —12000

(d) Ra = —18000

Figura 3.27: Forma de un pulso en una caja de N = 800 con Ma = —50000 para Ra <0
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() =3 (d) t=4

Figura 3.28: Pulso dentro de una caja de N = 800 con Ma = —230000 y Ra = —24000
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(a) Para Ra = 0 a Ra = —12000

(b) Para Ra = —14000 a Ra = —22000

(c) Para Ra = —24000 a Ra = —28000

Figura 3.29: grafico de Ex vs t para una caja de N = 800 a Ma = —230000
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(@) Velocidad a Ma = —10000 (b) Velocidad a Ma = —20000
(c) Velocidad a Ma = —30000 (d) Velocidad a Ma = —40000
(e) Velocidad a Ma = —50000 (f) Velocidad a Ma = —60000

Figura 3.30: Velocidad a distintos valores de Ma <0 desde Ma = —10000 hasta Ma = —60000,
paraRa <0
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(@) Velocidad a Ma = —70000 (b) Velocidad a Ma = —80000
(c) Velocidad a Ma = —90000 (d) Velocidad a Ma = —10000
(e) Velocidad a Ma = —130000 (f) Velocidad a Ma = —160000

Figura 3.31: Velocidad a distintos valores de Ma < 0 desde Ma = —70000 hasta Ma =
—160000, para Ra <0
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(a) Velocidad para una caja de N = 500 (b) Velocidad para una caja de N = 600

(c) Velocidad para una caja de N = 700 (d) Velocidad para una caja de N = 800

Figura 3.32: Velocidad para distintos valores de N, para Ma <0y Ra <0



Resultados 73

(a) Energiaa Ma = —10000 (b) Energia a Ma = —20000
(c) Energia a Ma = —30000 (d) Energia a Ma = —40000
(e) Energia a Ma = —50000 (f) Energia a Ma = —60000

Figura 3.33: Energia a distintos valores de Ma <0 desde Ma = —10000 hasta Ma = —60000,
paraRa <0
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(@) Energia a Ma = —70000 (b) Energia a Ma = —80000
(c) Energia a Ma = —90000 (d) Energia a Ma = —100000
(e) Energia a Ma = —130000 (f) Energia a Ma = —160000

Figura 3.34: Energia a distintos valores de Ma <0 desde Ma = —70000 hasta Ma = —160000,
paraRa <0
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(a) Energia para una caja de N = 500 (b) Energia para una caja de N = 600

(c) Energia para una caja de N = 700 (d) Energia para una caja de N = 800

Figura 3.35: Energia para distintos valores de N, para Ma <0y Ra <0
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Conclusiones

En el presente trabajo se han estudiado los efectos convectivos de los gradientes
de tension superficial y densidad en funcién de la concentracién del cerio(IV) sobre
el tren de pulsos de la reaccién BZ, analizandose 4 casos de estudio dependiendo de
las direcciones de los rollos de conveccién generados por los gradientes que estan
relacionados a los numeros Ma y Ra cuando son positivos o negativos. A continuaciéon
se mostraran las conclusiones de los calculos realizados con los pulsos de la reaccién
BZ que se propagan en distintos tamafios de caja N bajo distintos valores Ma y Ra

tantos positivos como negativos.

1. La velocidad de propagacién de las ondas quimicas depende de la distancia
entre pulsos. Esto se debe a que la interacciéon entre la cola del pulso de la
concentraciéon v con el frente de la misma genera a su vez una variacion en el
pulso de concentraciéon u, disminuyendo su velocidad de propagacién. Mientras
menor es la distancia de separacién, representado por el tamafo de la caja N,
mayor es la interaccion entre ellos y por ende menor la velocidad de propagacién
del pulso.

2. Enelcaso Ma >0y Ra > 0, los pulsos quimicos generados por los rollos
de conveccion en la misma direccién cambian la forma del pulso. Para esto la
conveccion de la tension superficial cuando Ma >0 da una forma suavizada al
pulso, mientraslaconvecciéon del gradiente de densidad cuando Ra >0 deforma
la parte inferior del pulso desplazdndolo hacia la izquierda. También concluimos
que la distancia entre pulsos no solo afecta a la velocidad de propagacién sino
también a la cantidad de efecto convectivo que puede mantener un tren de pulsos.
Esto lo podemos ver en la figura 3.8-a donde para una caja N = 400 el pulso

puede desarollar conveccién hasta un valor maximo de Ra = 6000 a su vez

76
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parala caja N = 800 el valor maximo permitido es el de Ra = 17000. Ademaés,
la conveccion del gradiente de densidad para altos valores de Ra > 0 genera
oscilaciones no periddicas en la parte més deformada del pulso, pero no para
todoslos casos, cuando la distancia entre los pulsos es pequefia estos se destruyen

antes de presentar oscilaciones.

3. EnelcasoMa >0y Ra <0,laconvecciéon producida porlos gradientes de tension
superficial y densidad estdn en direcciones contrarias. La forma del pulso depende
de que tan fuerte sea la conveccién del gradiente de tension superficial y densidad.
Eneste caso mientraslaconveccion dela tensiéon superficial esmas fuerte quela
de densidad la forma del pulso sera suavizado sin una deformacién pronunciada
(ver figura 3.13-a) pero si la fuerza de la conveccién de gradiente de densidad
supera al de tension superficial se deforma el pulso. Cuando Ra <0 el pulso se
deforma en la parte superior del pulso desplazandolo hacia la parte posterior,
estecambio enlaforma del frente sucede porquelaconveccién del gradiente de
densidades es mayor al del gradiente de tensién superficial. Ademads, el promedio
de la velocidad de propagacion y la variacion de la energia disminuyen para
valores pequenos de Ray luego aumenta a medida que cambia el valor de Ra <0
esto se da por el efecto en direcciones contrarias generado por Ra y Ma. Con
lo que concluimos que el comportamiento de los promedios de velocidades del

frente y de Ej estanrelacionados.

4. En el caso Ma <0y Ra >0, las convecciones estan en direcciones contrarias
como en el caso Ma >0y Ra <0 pero en direccion anti-horaria. La forma del
pulso dependera de la intensidad de cada una de las convecciones, cuando la
conveccion de tension superficial Ma <0 acttia el pulso se deforma en la parte
superior desplazandose hacia la izquierda mientras la parte inferior del pulso
quedaré sin deformar. Cuando consideramos la conveccién del Ra >0 el pulso
se deformaré en la parte inferior y se desplazard hacia atras. Con esto concluimos
que la forma del pulso esté relacionada a los efectos de la gradiente de tensién
superficial y densidad. Donde si Ma > 0 la forma del pulso sera suavizada
mientras que si Ma <0 una parte del pulso serd medio plano y el otro estara
deformado. Ademas, el niimero Ra determina donde se encontrara la mayor
deformaciony que parte del pulso se desplazara hacia atras. Si Ra >01lamayor
deformaciénseencontraraenlapartebajadel pulsoyestasedesplazarahaciala
izquierda, mientras que si Ra <Olamayor deformaciénseencontrardenlaparte
superior del pulso y esta es la que desplazara hacia la izquierda, por ejemplo
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en la figura 3.5 del caso Ma >0y Ra >0 el pulso es suavizado con una mayor
deformaciénenlapartebaja, detalmaneraqueestasedesplazahaciaatras. Otro
ejemplo es en la figura 3.20 para el caso Ma <0y Ra >0 el pulso es rigido en la
parte superior mientras enla parte inferior esta deformado y desplazado hacia
atras.

5. Por altimo, para el caso Ma <0y Ra <0 al compararlo con el caso Ma >0y
Ra >0, debido que los rollos de conveccion estan en direcciones contrarias, se
espera que la forma del pulso cuando Ma <0y Ra <0 sea invertida al caso de
Ma >0y Ra >0, es decir de una suave con una deformacién enla parte superior
hacia la derecha. Sin embargo el pulso presenta una forma diferente a lo esperado
siendo en la parte inferior una parte plana sin deformar, mientras en la parte
superior del pulso se encuentra deformado y desplazado hacia la izquierda. Esto
se debe a que los rollos estan en direcciones contrarias al caso inicial.
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