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Una aproximación del criterio evolutivo de prigogine a sistemas qúımicos
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Se ilustra el criterio evolutivo de Prigogine para estados de no-equilibrio en sistemas de reacción qúımica. Se muestra como para modelos
no-lineales de reacciones quı́micas, la producción de entroṕıa por unidad de tiempo, en función de los paŕametros de control, es de hecho
una funcíon de Lyapunov, lo cual constituye un criterio evolutivo en la región no-lineal, y a su vez asegura la estabilidad global. Finalmente,
se mostŕo que para valores fijos de los parámetros de control, el estado dinámico correspondiente del sistema exhibe un valor mayor de
produccíon de entroṕıa por unidad de tiempo, lo cual puede considerarse de hecho una extensión del principio no variacional de ḿaxima
entroṕıa.

Descriptores:Termodińamica de procesos irreversibles; termodinámica entroṕıa; evolucíon.

Prigogine’s evolution criterion is illustrated non-linear state nonlinear state in chemical reaction systems. It was proved that how at least in
chemical reactions; the entropy production per unit time accords to the control parameters is in fact a Lyapunov function. This is indeed an
evolution criterion in the nonlinear region and also the global stability is properly assured. Finally, it was shown that for fixed values of the
control parameters, the system corresponding dynamical state exhibits a higher value of the entropy production per unit time, which can be
considered in fact, an extension of the non-variational principle of maximum entropy.
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La termodińamica, en particular la segunda ley, ya en su for-
mulacíon cĺasica, es láunica teoŕıa f́ısica que proporciona un
criterio evolutivo yúnico de la irreversibilidad para los proce-
sos macrosćopicos de los sistemas naturales [1]. Una exten-
sión fuera del equilibrio del criterio evolutivo fue elaborada
por Prigogine, inicialmente en la llamada región lineal y pos-
teriormente en la no-lineal de los procesos irreversibles [2],
conocido como “criterio general de evolución”.

A pesar de que dicho criterio la práctica ha demostrado
que es extensible para diversos tipos de sistemas, formalmen-
te adolece de limitaciones, por una parte, de no ser estricta-
mente un potencial [2], y por otra, de no tener generalidad
como principio extremal.

No obstante de los numerosos esfuerzos, muchos de ellos
usando las reacciones quı́micas como modelos, hechos en di-
cha direccíon [3-10] sigue siendo en la actualidad un proble-
ma no resuelto y objeto aún de interpretaciones incorrectas
y de especulaciones sobre su verdadero alcance. Un debate
cŕıtico en la literatura puede verse por ejemplo en [11].

El objetivo de esta comunicación es ilustrar el criterio
evolutivo [2], por una parte como un principio extremal y por
otra, como criterio del llamado de “principio de máxima en-
troṕıa” [12], en sistemas quı́micos.

Las reacciones quı́micas constituyen un caso ideal para
exponer estas ideas, ya que las mismas pueden ocurrir cer-
ca o lejos del equilibrio termodinámico y no existen relacio-
nes lineales entre el flujo generalizado, la velocidad de reac-
cióndξ/dt ≡ ξ̇, y la fuerza generalizada la afinidad(1/T )A.

Además, las reacciones quı́micas exhiben una amplia gama
de complejidad [13].

De cara a mostrar el empleo de la velocidad de produc-
ción de entroṕıa como criterio evolutivo y a su vez como un
principio extremal, se toma como ejemplo una red no-lineal
de reacciones quı́micas, modelo propuesto por Schlögl [14],
tal que,

A + x À 2x(S − 1)

B + x À C(S − 2)

El paso (S-1) es un paso auto-catalı́tico y t́ıpicamente no-
lineal. La afinidad de cada uno de los pasos del modelo de
Schl̈ogl (S) en funcíon del grado de avance de la reacción
ξ [1] se expresa como

A1 = A0(1) −RT ln
ξ2

A(1− ξ)
,

A2 = A0(2) −RT ln
1

(B −Bξ)
(1)

De forma ańaloga, se procede con la velocidad de reac-
ción de cada uno de los pasos y tomando por simplicidad to-
das las constantes de velocidad del modelo igual a la unidad,
tal que,

ξ̇1 = A(1− ξ)− ξ2,

ξ̇·2 = B(1− ξ)− 1; (2)
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Donde A,B se toman constantes y representan los
paŕametros de control del sistema [15]. La velocidad de pro-
duccíon de entroṕıa viene dada por,

Ṡi =
∑

k

1
T

Ak ξ̇k (3)

Sustituyendo las formulas (1) y (2) en (3), y to-
mando por simplicidad y sin pérdida de generalidad:
R = 1, A0(1) = A0(2) = 1; se tiene,

Ṡi =
(

1− ln
ξ2

A(1− ξ)

) (−ξ2 −Aξ + A
)

+
(

1− ln
1

(B −Bξ)

)
(B −Bξ − 1) > 0 (4)

La fórmula (4) es definida positivamente en virtud de la
Segunda Ley; al tomar la derivada Euleriana de (4) se observa
que:

dṠi

dt
=

∑

k

∂Ṡi

∂ξ
ξ̇k ≤ 0; (5)

Si se escribe la fórmula (4) en funcíon de los paŕametros
de control del sistema, se puede demostrar que la velocidad
de produccíon de entroṕıa es de hecho una función de Lya-
punov [16] lo que asegura a su vez la estabilidad global del
sistema, aśı tenemos que:

Ṡi = f(Ω) > 0 (6)

DondeΩ representa el vector de los parámetros de con-
trol del sistema (en nuestro casoA,B). Al tomar la derivada
Euleriana de (6) se tiene que:

dṠi

dt
=

∂Ṡi

∂Ω
dΩ
dt

≤ 0,

dṠi

dt
=

(
∂Ṡi

∂A

)

Bξ

dA

dt
+

(
∂Ṡi

∂B

)

Aξ

dB

dt
≤ 0; (7)

Los coeficientes
(
∂Ṡi/∂A

)
Bξ

,
(
∂Ṡi/∂B

)
Aξ

de la

fórmula (7) son ambos positivos (ver relación (4)), mientras
que tantodA/dt comodB/dt son negativos ya que repre-
sentan las tasas de disminución de los reaccionantes. De esta
forma vemos como la velocidad de producción de entroṕıa
(fórmula (3)), en los sistemas quı́micos es una función de
Lyapunov [17], asegurando por una parte la existencia de un
criterio evolutivo en la región no-lineal de los procesos irre-
versibles, y por otra, la estabilidad global.

Finalmente, para ilustrar el empleo de la velocidad de
produccíon de entroṕıa, como una forma del llamado “prin-
cipio de ḿaxima entroṕıa”, se toma una red de reacciones
qúımicas, donde se introduce una sustanciaM (auto-cat́ali-
sis), tomada como parámetro de control, que en el proceso

de conversíon de la especieA incrementa el rendimiento de
B [2], tal que

A À x À B(M)

↑↓
M

La velocidad de producción de entroṕıa viene dada por

Ṡi = A ln
A

x
−B ln

1
B

x−M ln
1
M

x

− x ln
A

x
+ x ln

1
B

x + x ln
1
M

x; (8)

Reescribiendo (8) en función del grado de avance se tiene
que

Ṡi =
(

ln
(
− 1

M
(ξ − 2M)

)
+ ln

M

ξ

)
(M − ξ) (9)

En la Fig. 1 se muestra la dependencia deṠi vs.ξ (fórmu-
la (9)) para diferentes valores de concentraciones fijas deM .

Seǵun se aprecia,̇Si es mayor a mayor concentración
deM .

De esta forma, podemos resumir diciendo, por una parte,
que la velocidad de producción de entroṕıa, constituye un cri-
terio general evolutivo, que como principio extremal, es una
función de Lyapunov, al menos en reacciones quı́micas.

Por otra, se mostró que para valores fijos de los paráme-
tros de controlM (sistema M) el estado dinámico correspon-
diente del sistema exhibe un valor mayor de producción de
entroṕıa por unidad de tiempo, lo cual puede considerarse de
hecho una extensión del principio no variacional de ḿaxima
entroṕıa.

Este resultado, puede ser de hecho una manifestación del
“principio de ḿaxima entroṕıa”, el cual lo hemos empleado
como postulado:

Para seleccionar en un mecanismo de una red comple-
ja de reacciones quı́micas, como la reacción de Belousov-
Zhabotinsky [7,12] los pasos fundamentales del mismo.

FIGURA 1. Dependencia dėSi vs.ξ para diferentes valores de con-
centraciones del catalizadorM : M=5 (marŕon), M=2.5 (azul); M=1
(verde).
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Como un indicador (hallmark) de la robustez del
cáncer [19] asociado con la capacidad de pronóstico, como
un factor clave de cara a perfeccionar las terapias del cáncer.
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