REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 27, No. 2 DE 1998

'SIMULACION DE MECANISMOS COMPLEJOS DE REACCION.
DINAMICA DISCRETA DE LA REACCION DE BELOUSOV-ZHABOTINSKY

Daniél A. Barragdn R.*, Jestis A. Agreda B.
Recibido: Febrero 16/98 - Aprobado: Octubre 7/98

Keywords: Oscillating Chemical Reac-
tions, Kinetic Mass Action Law, Elemen-
tary Steps.

RESUMEN

Se propone un meétodo para la interpre-
tacion de mecanismos complejos de reac-
cion, el cual es aplicado a la simulacién
del mecanismo de Gydrgyi-Field, (GF)
desarrollado para la reaccién quimica os-
cilante de Belousov-Zhabotinsky (BZ).
El método basado en la ley de accion de
masas y en el principio de independencia
y coexistencia de los pasos elementales,
reproduce €l comportamiento oscilatorio
en la concentracion de los intermediarios
de reaccién.

ABSTRACT

A new method for the interpretation of
complex mechanisms is proposed. This
method is used in the simulation of the
Gyorgyi-Field (GF) mechanism of the
Belousov-Zhabotinsky (BZ) reaction.
The method is based on the mass action
law and on the independence and coexis-
tence of the elemental steps principle. It
reproduces the oscillatory behavior of the
intermediaries of reaction.

INTRODUCCION

Las reacciones quimicas oscilantes
muestran aumentos y disminuciones suce-
sivasen la concentracion de algunos de sus
intermediarios. La reaccién de Belousov-
Zhabotinsky (BZ), es la reaccion quimica
oscilante mas estudiada y la que desperto
el interés mundial en esta clase de sistemas
(1). La reaccién BZ, una mezcla de acido
sulfiirico, bromato de potasio, dcido malo-
nico y nitrato de cerio (I1I), muestra, luego
de un corto periodo de induccion, un régi-
men oscilatorio. El color de la solucion, se
alterna entre incoloro (Ce(Ill)) y amarillo
(Ce(IV)), de aqui las correspondientes os-
cilaciones en el potencial de un electrodo
de platino. Si la reaccién se lleva a cabo en
un sistema cerrado, el comportamiento os-
cilatorio puede durar unos pocos minutos
o varias horas, dependiendo de las concen-
traciones iniciales de los reactivos princi-
pales, bromato de potasio y dcido maléni-
co; el consumo gradual de estos reactivos,
termina por llevar el sistema al estado de
equilibrio quimico, lo que hace que las os-
cilaciones observadas, sean un comporta-
miento transitorio. Por el contrario, si el
sistema es abierto, se llega rdpidamente a
un estado de ciclo limite, caracterizado
por oscilaciones sostenidas en el tiempo.

*  Laboratorio de Termodindmica y Calorimetria, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias. Universidad Nacional

de Colombia.
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En 1972 se presenta el primer mecanis-
mo que explica los comportamientos expe-
rimentales observados para la reaccion BZ,
y que se conoce como mecanismo FKN
(2,3), en honor de sus autores Field-
Koros-Noyes, Este mecanismo, es tan ela-
borade, que aun hoy, después de miltiples
modificaciones y ampliaciones, se usa
como base para el entendimiento y la expli-
cacion de las oscilaciones en la reaccion
BZ. Una de las modificaciones mds recien-
tes, basada en un mayor conocimiento ciné-
tico, propene el mecanismo GF (4), como
el mejor modelo para explicar los compor-
tamientos de la reaccién BZ cuando esta se
realiza en un reactor sin flnjo.

A continuacion presentamos, lo que
hoy se conoce como mecanismo GF para
la reaccién BZ.

(R1) BrOy + Br- + 2H*+ — HBrO, + BrCH(COOH),

(R2) HBr02+ Br + H+ -2 B’rCH(C()O!*!J2
(R3) 2ZHB10, = BrO, + BrCH(COOH), + H+
(R4) BrO_‘- + I-lBr{)2 + H¥* = 2]3:()2' +HZO
(R5) 2B|0!' + HIO—» BrOJ- + H’Br(:)2 + H*
(R6) BrO," + Cedt + H* Cet+ + HBIO,

(R7) HBrO, + Ced+ = BrQ,* + Ce¥* + H+

(RS) Ced+ + CHI(COOH)J—b Ced+ + *CH(COOH), + H*

(R9) Cet+ + BrCH(COOH), —» Br- + Ce3* + ...

(R10)* CH(COOH), + BrCH(COOH), — CH,(COOH), + Br + ...

(R11)* CH(COOH), + *CH(COOH), —» CH,(COOH),

Una breve explicacion del mecanismo
anterior, es la siguiente: en la solucion
acida que contiene i6n bromuro, broma-
to, cerio(Ill) y 4cido maldnico, el broma-
to es reducido a brome molecular por
transferencias sucesivas de atomos de
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oxigeno (procesos redox de 2 equivalen-
tes) v consceuentemente el dcido maldni-
co es bromado mediante un mecanismo
de enolizacion. En la segunda parte del
mecanismo las reacciones conducidas por
radicales libres generan en el medio la
produccion autocatalitica del acido bro-
Moso, cuyo aumento de concentracion es
controlado por la reaccion de dismuta-
cion del mismo. Durante esta secuencia
de reacciones, el dcido malénico es bro-
mado y ¢l i6n cerio(111) es oxidado a cerio
(IV). Cuando en el medio de reaccion se
ha acumulado suficiente cantidad de éci-
do bromomalonico y de cerio (1V), se ini-
cia una serie de complejas reacciones de
oxidacion de compuestos orgdnicos, sien-
do el principal producto de reaccion el ion
bromuro.

k=2 L% mal3, ¢!

k, =2*106 L. mol-2 5!

(=3*103M 151

k_,=33 Limol. 25!

Ir.5 =4.24*1(7L.mol-!.s-

kﬁ=6.'.’."‘l(}°1 L2.mol-2.5

k7=7.103 L.mol-1,s

ky=10.3 L.mal-!,s°f

k=30 L.mol-Ls!

km = 2.4*10"L.mol- s}

k, =3*109 L.mol!.s!
Lareaccion BZ es mucho mds comple-

ja que lo anterior, por es0, como mencio-

namos anteriormente, se ha realizado un

gran nimero de trabajos alrededor del

mecanismo FKN, para mejorarle am-
pliarlo, quitar o poner pasos de reaccion,



REVISTA COLOMEIANA DE QUIMICA, VOLUIMEN 27, No. 2 DE 1998

etc. El mecanismo GTF (5), Gyorgy-Tu-
ranyi-Field, 80 reacciones elementales y
26 especies de concentracién variable,
muestran la real complejidad de este sis-
tema quimico. Obtener el comportamien-
1o dindmico, que este mecanismo genera,
implica trabajar con 26 ecuaciones dife-
renciales no lineales acopiadas, sin lugar
a duda, un gran trabajo de computo. Para
disminuir los problemas de célculo, se
busca proponer mecanismos que involu-
cren menos especies de concentracion va-
riable, y por consiguiente menor niimero
de ecuaciones diferenciales acopladas.
Mediante el uso de un proceso cinético de
andlisis de sensibilidad, en el cual se estu-
dia el efecto que tiene sobre el comporta-
miento global la eliminacién de cada uno
de los pasos del mecanismo propuesto, se¢
llega a un modelo que incluye 40 reaccio-
nes elementales y 20 variables (6). Lama-
yor simplificacion del mecanismo GTF se
logrd con criterios termodinamicos (7).
El cédleulo de la produccion de entropia
para cada una de las reacciones elementa-
les, demostrd ser un procedimiento mas
sensible para eliminar aquellos pasos del
mecanismo que no intervienen de manera
significativa en la dindmica de la reac-
cion, llegando asi.a un modelo de 26 reac-
ciones elementales y 16 variables.

Sin embargo, la simulacion de la dind-
mica de la reaccion con cualquiera de los
modelos antes mencionados, implica re-
solver un sistema de ecuaciones diferen-
ciales no lineales acopladas. Adicional a
esto, la gran diferencia en magnitud, que
se presenta en la concentracion de algu-
nas especies respecto a otras, vuelve el
sistema de ecuaciones diferenciales “rigi-
do”; esto quiere decir que mientras unas
derivadas cambian ripidamente, otras lo

hacen de manera lenta. Por esto, los algo-
ritmos tradicionales como Runge-Kutta,
Newton o Euler, no pueden resolver este
tipo de sistemas de ecuaciones (8). Enton-
ces, es necesario usar €l algoritmo de
Gear, disefiado especialmente para traba-
jar con sistemas “rigidos™ (9).

Es claro, que si disponemos de un po-
tente equipo de computo y de los algorit-
mos apropiados, podremos simular Ia dina-
mica de la reaccién haciendo uso de
cualquiera de los mecanismos antes men-
cionados. Lo que presentamos aqui es un
método alternativo, basado en conceptos
elementales de cinética, que permite ver,
no solamente la dinamica de la reaccion,
sino el sofisticado engranaje que conduce la
reaccién a un comportamiento oscilatorio.

DINAMICA DISCRETA
DEL MECANISMO GF

El estudio de reacciones complejas
(10,11), es decir, el conjunto de reaccio-
nes que es imposible reducir a un solo
paso para estudiar su comportamiento ci-
nético, se basaen el principio de indepen-
dencia o coexistencia de las reacciones
elementales (12), el cual plantea que si en
un sistema ocurren simultineamente va-
rias reacciones, cada una es independien-
te de las demas y su velocidad de reaccion
estd expresada en funcion de la concen-
tracion de sus propios reactivos. Dentro
de este grupo de reacciones, se destacan
las reacciones paralelas y consecutivas.
En las reacciones paralelas, los mismos
reactivos son capaces de producir dife-
rentes productos a distintas velocidades
de reaccion. En las reacciones consecuti-
vas el producto de la primera reaccion es
el reactivo de la segunda reaccion y asi
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sucesivamente. Al revisar el mecanismo
GF, observamos que 1a mayoria de las es-
pecies quimicas involucradas participan
como reaclivos y como productos en va-
rios de los pasos, es decir que mientras
que en unas de las reacciones su concen-
tracion disminuye a una velocidad de
reaccion definida, en otras su concentra-
cién aumenta a otra velocidad. Tenemos
asi, en el mecanismo GF una serie de
reacciones que consumen paralelamente
varias de las especies quimicas y otras
reacciones que aumentan secuencialmen-
te su velocidad de reaccion, a medida que
sus especies de reaccion son formadas en
otro paso. Entonces, considerando los as-
pectos cinéticos mencionados anterior-
mente, hacemos las siguientes considera-
ciones, para definir las bases sobre las
cuales se realiza la simulacion:

1) Como para todas las reacciones quimi-
cas estudiadas la velocidad de reaccion
depende de la concentracién de uno o
mas reactivos, ecuacion (1),

vr = f([n],[r2],...),
donde r; = reactivo; (1)

establecemos esa dependencia funcio-
nal como proporcional a un producto de
potencias de las concentraciones de los
reactivos, ecuacion (2),

alp, 122

vr a [r]" [2]*..

donde a; = coeficiente estequiomélrico
i 2)

La expresion anterior se puede genera-
lizar involucrando la constante especifica
de velocidad como constante de propor-
cionalidad, para llegar finalmente a la ex-
presion cinética de la Ley de Accion de
Masas (13,14),
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vi = kg ]
donde kg = constante especifica de velo-
cidad parala R-ésima reaccion 3)

Laecuacion (3), es la expresién de ve-
locidad que usamos para lodas los pasos
de reaccién durante el transcurso de la si-
mulacion dinamica.

2) Como el principio de independencia
y coexistencia de los pasos elementa-
les postula que, todas las reacciones
se dan simultaneamente y la una in-
dependiente de la otra. consideramos
para cada instante de la simulacién,
la velocidad de reaccién de los 11 pa-
sos del mecanismo GF, asignando a
cada una de ellas un peso estadistico
de acuerdo a'su magnitud relativa en
el instante. De esta manera, para
cada instante, cada una de las reac-
ciones se dard un cierto niimero de
veces, antes de que se dé otra de me-
nor magnitud relativa de velocidad.

Asi, en un instante t, la velocidad de
reaccion para cada uno de los pasos se
puede mostrar como en la expresion (4).

velocidad de reaccion = Vk,RWR 4)

dondeWRr , indica el nimero de veces
que se lleva acabo la reaccion R, siempre
y cuando en ningin momento la veloci-
dad de reaccion sea cero, y se calcula en
el instante t de la siguiente manera, WR
= VR/Vminimae, ¥ k, el orden descendente
en el cual se dard inicio a la reaccion R.

3) Para hacer el seguimiento discreto a
cada una de las especies durante la
simulacion, las concentraciones ini-
ciales de los rteactivos principales
bromato de potasio, dcido malénico,
cerio(Ill), bromuro de potasio v
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dcido malénico, se dan como nimero
de moléculas de cada una de estas es-
pecies, las cuales multiplicadas por
una constante apropiada indican la
concentracion que se debe utilizar en
el cileulo de la respectiva velocidad
de reaccién.

Los tres puntos anteriores, permiten se-
guir una prueba de escritorio (papel y lapiz)
para realizar la simulacion, o implementar
un sencillo algoritmo computacional.

RESULTADOS

Las grificas 1a hasta 1f muestran el re-
sultado para la simulacién dindmica dis-
creta del mecanismo GF, dadas las si-
guientes condiciones iniciales: 1000
moléculas de bromato de potasio, 50 mo-
léculas de bromuro de potasio, 2000 molé-
culas de dcido maldnico, 2500 moléculas
de dcido sulfiirico, 40 moléculas de i6n ce-
rio (IIT) y 5 moléculas de i6n cerio (IV).

Las graficas lay Ib muestran el consu-
mo de los reactivos principales, bromato y
dcido malénico. Este comportamiento que
no se¢ ha verificado experimentalmente,
dada la dificultad para cuantificar estas dos
especies en un medio tan complejo de
reaccién y, tampoco se muestra en las si-
mulaciones con sistemas de ecuaciones di-
ferenciales, ya que en estos sistemas de
ecuaciones la concentracion de estas espe-
cies se considera constante. Este compor-
tamiento monoténico se considera obvio,
ya que a partir de la segunda ley de la ter-
modindmica, el criterio de espontaneidad
en los cambios de los sistemas fisicoqui-
micos cerrados estd dado por el decreci-
miento en la energia libre de Gibbs.

La grifica lc ilustra la acumulacion
oscilante en el medio de reaccion del dci-
do bromomalénico, debido a que la pro-
porcién, dcido bromomalénico produci-
do:icido bromomalénico oxidado, es
mayor que uno.

La grafica 1d muestra las oscilaciones
esperadas en la concentracion del dcido
bromoso, especie que se caracteriza por la
produccion autocatalitica, el maximo ob-
servado se puede asociar con este proceso
cuando la reaccion se lleva a cabo sin ali-
mentacion de reactivos. Las graficas le y
1f, presentan el comportamiento oscilato-
rio en las concentraciones del ion bromuro
y del i6n cerio, el cual ha sido ampliamen-
te seguido con técnicas experimentales
(15). El estudio de la variacion en la con-
centracion de estas especies, y sus impli-
caciones, ocupa la mayor parte del trabajo
experimental y de simulacién, en cuanto a
reacciones quimicas oscilantes tipo Belou-
sov-Zhabotinsky hace referencia.

CONCLUSIONES

La simulacién dindmica discreta de
mecanismos complejos de reaccién, pre-
sentada en este trabajo, es un buen méto-
do para el entendimiento y esclarecimien-
to del intrincado mecanismo de Ia
reaccion oscilante de Belousov-Zhabo-
tinsky. Dado su caricter cualitativo al
describir ¢l mecanismo y dado que traba-
jaenun medio discreto de unas pocas mo-
léculas, la simulacién no permite compa-
raciones cuantitativas con resultados
experimentales.
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a. Consumo de Bromato

b. Consumo dedicido maldnico
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Figura 1. Simulacién discreta de la dinimica de la reaccion oscilante BZ. Tiempoy con-

centracién en unidades arbitrarias.
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