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RESUMEN 

Se propone un método para la interpre­
tación de mecanismos complejos de reac­
ción, el cual es aplicado a la simulación 
del mecanismo de Gyórgyi-Field, (GF) 
desarrollado para la reacción química os­
cilante de Belousov-Zhabotinsky (BZ). 
El método basado en la ley de acción de 
masas y en el principio de independencia 
y coexistencia de los pasos elementales, 
reproduce el comportamiento oscilatorio 
en la concentración de los intermediarios 
de reacción. 

ABSTRACT 

A new method for the interpretation of 
complex mechanisms is proposed. This 
method is used in the simulation of the 
Gyórgyi-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 principie. It 
reproduces the oscillatory behavior of the 
intermediarles of reaction. 

INTRODUCCIÓN 

Las reacciones químicas oscilantes 
muestran aumentos y disminuciones suce­
sivas en la concentración de algunos de sus 
intermediarios. La reacción de Belousov-
Zhabotinsky (BZ), es la reacción química 
oscilante más esmdiada y la que despertó 
el interés mundial en esta clase de sistemas 
(1). La reacción BZ, ima mezcla de ácido 
sulfúrico, bromato de potasio, ácido maló­
nico y nitrato de cerio (III), muestra, luego 
de un corto período de inducción, un régi­
men oscilatorio. El color de la solución, se 
alterna entre incoloro (Ce(III)) y amarillo 
(Ce(IV)), de aquí las correspondientes os­
cilaciones en el potencial de un electrodo 
de platino. Si la reacción 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 ácido malóni­
co; el consumo gradual de estos reactivos, 
termina por llevar el sistema al estado de 
equilibrio químico, lo que hace que las os­
cilaciones observadas, sean un comporta­
miento transitorio. Por el contrario, si el 
sistema es abierto, se llega rápidamente a 
un estado de ciclo límite, caracterizado 
por oscilaciones sostenidas en el tiempo. 
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En 1972 se presenta el primer mecanis­
mo que explica los comportamientos expe­
rimentales observados para la reacción BZ, 
y que se conoce como mecanismo FKN 
(2,3), en honor de sus autores Field-
Kórós-Noyes. Este mecanismo, es tan ela­
borado, que aun hoy, después de múltiples 
modificaciones y ampliaciones, se usa 
como base para el entendimiento y la expli­
cación de las oscilaciones en la reacción 
BZ. Una de las modificaciones más recien­
tes, basada en im mayor conocimiento ciné­
tico, propone el mecanismo GF (4), como 
el mejor modelo para explicar los compor-
taiTÚentos de la reacción BZ cuando esta se 
realiza en un reactor sin flujo. 

A continuación presentamos, lo que 
hoy se conoce como mecanismo GF para 
la reacción BZ. 

oxígeno (procesos redox de 2 equivalen­
tes) y consecuentemente el ácido malóni­
co es bromado mediante un mecanismo 
de enolización. En la segunda parte del 
mecanismo las reacciones conducidas por 
radicales libres generan en el medio la 
producción autocatalitíca del ácido bro­
moso, cuyo aumento de concentración es 
controlado por la reacción de dismuta­
ción del mismo. Durante esta secuencia 
de reacciones, el ácido malónico es bro­
mado y el ion cerio(III) es oxidado a cerio 
(IV). Cuando en el medio de reacción se 
ha acumulado suficiente cantidad de áci­
do bromomalónico y de cerio (IV), se ini­
cia una serie de complejas reacciones de 
oxidación de compuestos orgánicos, sien­
do el principal producto de reacción el ion 
bromuro. 

(Rl) BrO^- -1- Br- + 2H+ -> HBrOj -1- BrCHCCOOH)^ 

(R2) HBrOj-l- Br + H+ -> 2 BrCHíCOOH)^ 

(R3) 2HBrOj^ BrOj- + BrCHCCOOH)^ -I- H+ 

(R4) BrOj- -I- HBrOj 4- H+ -> 2BrOj' -HH^O 

(R5) 2Br02' -I- H^G ^ BrOj- -I- HBrO^ + H+ 

(R6) BrOj- -I- Ce3+ + H+ ^ Ce -̂̂  + HErO^ 

(R7) HBrOj -H Ce''+ -> BrO^' + Cti+ H- H + 

(R8) Ce'»+ + CH^(COOH)j ^ Ce3+ + •CHÍCOOH)^ + H+ 

(R9) Ce^+ + BrCH(COOH)^ ^ Br + Ce5+ + ... 

(RIO)" CHÍCOOH)^ -1- BrCH(COOH)j -> CHjtCOOH)^ -t- Br + 

(R l l ) ' CHÍCOOH)^ + •CH(COOH)j ->• CU^{COOH)^ 

k |=2 L3. niofS. S-' 

k =2*106 L2.niol-2.si 

kj = 3*103M-is-l 

k̂  = 33L2.mol.-í.s-i 

k,.=4.24*107L.mol-i.s-l 

k =6.2*101 L2.mol-2.s-i 
O 

k.^=7*I03L.mol-'.s-i 

kg= 0.3 L.mol-i.s-i 

k^=30L.mol-i.s-' 

k,„ = 2.4*I0^L.mol-i.s-i 

= 3*109 L.mol->.s-i 

Una breve explicación del mecanismo La reacción BZ es mucho más comple-
anterior, es la siguiente: en la solución ja que lo anterior, por eso, como mencio-
ácida que contiene ion bromuro, broma- namos anteriormente, se ha realizado un 
to, cerio(III) y ácido malónico, el broma- gran número de trabajos alrededor del 
to es reducido a bromo molecular por mecanismo FKN, para mejorarlo am-
transferencias sucesivas de átomos de pilarlo, quitar o poner pasos de reacción. 
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etc. El mecanismo GTF (5), Gyorgy-Tu-
ranyi-Field, 80 reacciones elementales y 
26 especies de concentración variable, 
muestran la real complejidad de este sis­
tema químico. Obtener el comportamien­
to dinámico, que este mecanismo genera, 
implica trabajar con 26 ecuaciones dife­
renciales no lineales acopladas, sin lugar 
a duda, un gran trabajo de cómputo. Para 
disnünuir los problemas de cálculo, se 
busca proponer mecanismos que involu­
cren menos especies de concentración va­
riable, y por consiguiente menor número 
de ecuaciones diferenciales acopladas. 
Mediante el uso de un proceso cinético de 
análisis de sensibilidad, en el cual se estu­
dia el efecto que tiene sobre el comporta­
miento global la eliminación de cada uno 
de los pasos del mecanismo propuesto, se 
llega a un modelo que incluye 40 reaccio­
nes elementales y 20 variables (6). La ma­
yor simplificación del mecanismo GTF se 
logró con criterios termodinámicos (7). 
El cálculo de la producción de entropía 
para cada una de las reacciones elementa­
les, demostró ser un procedimiento más 
sensible para eliminar aquellos pasos del 
mecanismo que no intervienen de manera 
significativa en la dinámica de la reac­
ción, llegando así a un modelo de 26 reac­
ciones elementales y 16 variables. 

Sin embargo, la simulación de la diná­
mica de la reacción 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 concentración de algu­
nas especies respecto a otras, vuelve el 
sistema de ecuaciones diferenciales "rígi­
do"; esto quiere decir que mientras unas 
derivadas cambian rápidamente, 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 el algoritmo de 
Gear, diseñado especialmente para traba­
jar con sistemas "rígidos" (9). 

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

DINÁMICA 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 basa en el principio de indepen­
dencia o coexistencia de las reacciones 
elementales (12), el cual plantea que si en 
un sistema ocurren simultáneamente va­
rias reacciones, cada una es independien­
te de las demás y su velocidad de reacción 
está expresada en función de la concen­
tración 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 reacción. En las reacciones consecuti­
vas el producto de la primera reacción es 
el reactivo de la segunda reacción y así 
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sucesivamente. Al revisar el mecanismo 
GF, observamos que la mayoría de las es­
pecies químicas involucradas participan 
como reactivos y como productos en va­
rios de los pasos, es decir que mientras 
que en unas de las reacciones su concen­
tración disminuye a una velocidad de 
reacción definida, en otras su concentra­
ción aumenta a otra velocidad. Tenemos 
así, en el mecanismo GF una serie de 
reacciones que consumen paralelamente 
varias de las especies químicas y otras 
reacciones que aumentan secuencialmen-
te su velocidad de reacción, a medida que 
sus especies de reacción 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 simulación: 

1) Como para todas las reacciones quími­
cas esmdiadas la velocidad de reacción 
depende de la concentración de uno o 
más reactivos, ecuación (1), 

VR = f([ril,[r2],...), 
donde n = reactivo i (1) 

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

VRa[rif'[r2]'^... 
donde ai = coeficiente estequiométrico 
i (2) 

La expresión anterior se puede genera­
lizar involucrando la constante específica 
de velocidad como constante de propor­
cionalidad, para llegar finalmente a la ex­
presión cinética de la Ley de Acción de 
Masas (13,14), 

VR = kR n.irrj]"-' 

donde kR = constante específica de velo­
cidad para la R-ésima reacción (3) 

La ecuación (3), es la expresión de ve­
locidad que usamos para todas los pasos 
de reacción durante el transcurso de la si­
mulación dinámica. 

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

Así, en un instante t, la velocidad de 
reacción para cada uno de los pasos se 
puede mostrar como en la expresión (4). 

velocidad de reacción = Vk,R (4) 

dondeWR , indica el número de veces 
que se lleva acabo la reacción R, siempre 
y cuando en ningún momento la veloci­
dad de reacción sea cero, y se calcula en 
el instante t de la siguiente manera, WR 
= VR/vmínimo, y k, el Orden descendente 
en el cual se dará inicio a la reacción R. 

3) Para hacer el seguimiento discreto a 
cada una de las especies durante la 
simulación, las concentraciones ini­
ciales de los reactivos principales 
bromato de potasio, ácido malónico, 
cerio(III), bromuro de potasio y 
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ácido malónico, se dan como número 
de moléculas de cada una de estas es­
pecies, las cuales multiplicadas por 
una constante apropiada indican la 
concentración que se debe utilizar en 
el cálculo de la respectiva velocidad 
de reacción. 

Los tres pimtos anteriores, permiten se­
guir una prueba de escritorio (papel y lápiz) 
para realizar la simulación, o implementar 
un sencillo algoritmo computacional. 

RESULTADOS 

Las gráficas la hasta If muestran el re­
sultado para la simulación dinámica 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 ácido malónico, 2500 moléculas 
de ácido sulfúrico, 40 moléculas de ion ce­
rio (III) y 5 moléculas de ion cerio (IV). 

Las gráficas la y Ib muestran el consu­
mo de los reactivos principales, bromato y 
ácido malónico. Este comportamiento que 
no se ha verificado experimentalmente, 
dada la dificultad para cuantificar estas dos 
especies en un medio tan complejo de 
reacción y, tampoco se muestra en las si­
mulaciones con sistemas de ecuaciones di­
ferenciales, ya que en estos sistemas de 
ecuaciones la concentración de estas espe­
cies se considera constante. Este compor­
tamiento mono tónico se considera obvio, 
ya que a partir de la segunda ley de la ter­
modinámica, el criterio de espontaneidad 
en los cambios de los sistemas fisicoquí-
micos cerrados está dado por el decreci­
miento en la energía libre de Gibbs. 

La gráfica le ilustra la acumulación 
oscilante en el medio de reacción del áci­
do bromomalónico, debido a que la pro­
porción, ácido bromomalónico produci-
do:ácido bromomalónico oxidado, es 
mayor que uno. 

La gráfica Id muestra las oscilaciones 
esperadas en la concentración del ácido 
bromoso, especie que se caracteriza por la 
producción autocatalitíca, el máximo ob­
servado se puede asociar con este proceso 
cuando la reacción se lleva a cabo sin ali­
mentación de reactivos. Las gráficas le y 
If, presentan el comportamiento oscilato­
rio en las concentraciones del ion bromuro 
y del ion cerio, el cual ha sido ampliamen­
te seguido con técnicas experimentales 
(15). El esmdio de la variación en la con­
centración de estas especies, y sus impli­
caciones, ocupa la mayor parte del trabajo 
experimental y de simulación, en cuanto a 
reacciones quínücas oscilantes tipo Belou­
sov-Zhabotinsky hace referencia. 

CONCLUSIONES 

La simulación dinámica discreta de 
mecanismos complejos de reacción, pre­
sentada en este trabajo, es un buen méto­
do para el entendimiento y esclarecimien­
to del intrincado mecanismo de la 
reacción oscilante de Belousov-Zhabo­
tinsky. Dado su carácter cualitativo al 
describir el mecanismo y dado que traba­
ja en un medio discreto de unas pocas mo­
léculas, la simulación no permite compa­
raciones cuantitativas con resultados 
experimentales. 
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Figura 1. Simulación discreta de la dinámica de la reacción oscilante BZ. Tiempo y con­
centración en unidades arbitrarias. 
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