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Resumen

El análisis de sensibilidad es una herramienta matemática que permite obtener un criterio cuantitativo
de cuáles son los pasos elementales que no contribuyen de forma significativa en un mecanismo cinético
propuesto. De esta manera, es posible simplificar de manera notable un mecanismo cinético propuesto,
y apreciar la influencia que tienen los parámetros en la respuesta del modelo matemático. En este análisis,
la aplicación de la metodología de Come permite clasificar los pasos elementales de un mecanismo en
tres categorías: 1) despreciables, 2) no determinantes y 3) determinantes. Los resultados obtenidos
con esta herramienta en la modelación de los datos experimentales de la fotopolimerización radicálica del
metacrilato de furfurilo demuestra que el mecanismo cinético consta esencialmente de los siguientes
pasos elementales: iniciación primaria, transferencia degradativas (intermolecular y primaria), reiniciación
y terminación cruzada.
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Abstract

Sensitivity analysis is a mathematical tool that allows to obtain a quantitative criterion of which
elementary steps do not contribute considerably to the proposed reaction mechanism. In this way, it is
possible to be notably simplified a complex kinetic mechanism, and also, to appreciate the influence of
parameters (between them kinetics constants) on the model answer. In this analysis, the application of
Come’s methodology permits to classify the elementary steps of a mechanism in three category: Non-
sensible, Non-determinant, Sensible. The results obtained with this tool in modeling of experimental data
in free radical polymerization of furfuryl methacrylate suggest that kinetic mechanism consists mainly of
five elementary steps: 1) primary initiation, 2) propagation, 3) degradative transfers (which include
intermolecular and primary), 4) re-initiation and 5) cross-termination.
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Introducción

El desarrollo de las técnicas de cómputo para
la  reso luc ión  numér ica  de  s i s temas  de
ecuaciones diferenciales (SEDO) /1/ posibilita
ac tualmente  la  s imulac ión de  los  da tos
experimentales de concentración de las especies
en un sistema de reacción química.

El estudio cinético por modelación matemática
se puede abordar considerando un esquema o
mecanismo cinético que incluya todos los posibles
pasos elementales que dan lugar al producto de
reacción. En esta tarea, el balance material de
cada especie propuesta en este mecanismo
utilizando la ley de acción de masas conlleva a la
obtención de un SEDO no lineal, en el que cada
ecuación diferencial representa la velocidad de
formación de cada una de las especies representada
en el mecanismo cinético.

Con el objetivo de obtener de este SEDO, la
evolución (o perfil de concentración) en el tiempo
de cada especie, es necesario utilizar las métodos
de integración numérica de SEDO. Estos
métodos están bien establecidos en la literatura
y existen paquetes de software que pueden ser
aplicados a la integración de diferentes tipo de
SEDO, como por ejemplo SEDO rígidos (stiff)
y no rígidos (non-stiff) /2, 3/.

En la tarea de modelación matemática, el
aná l i s i s  de  sens ib i l idad  cons t i tuye  una
herramienta matemática auxiliar que permite
obtener un criterio cuantitativo de cuáles son los
pasos elementales que no contribuyen de forma
significativa en el esquema cinético propuesto.
Así, es posible simplificar de manera notable un
mecanismo complejo ,  y  a  su  vez  ganar
conocimiento de la influencia de cada paso
elemental dentro de la fenomenología de
reacción /4, 5/.

Desde el punto de vista práctico, el análisis
de sensibilidad puede ser llevado a cabo por el
método directo /6/, por análisis de Fourier /7/ o
el método de la función de Green /8/. La
utilización de los dos últimos métodos se justifica
cuando se tienen mecanismos de cientos de
pasos elementales /9/.

En  es te  t raba jo  se  presentará  la
implementación de esta herramienta utilizando
el método directo y se aplicará a un sistema que
posee complicaciones cinéticas tal como la
polimerización radicálica en masa del metacrilato
de furfurilo (MF, figura 1) en condiciones de
iniciación fotoquímica.

Fig. 1 Estructura molecular del Metacrilato de Furfurilo (MF).
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Fundamentación teórica

El balance material de las especies en un esquema
cinético tomando en cuenta la ley de acción de masas,
permite obtener un SEDO de primer orden no lineal.
Este SEDO puede representarse en forma compacta
como sigue:

                                                                                                         (1)

donde  y  es  e l  vec tor   de  las  var iab les
dependientes (por ejemplo: concentraciones de
las especies en el mecanismo) con longitud n; k
es el vector de parámetros (constantes cinéticas
de los pasos elementales) con longitud  m; t es
la variable de integración (tiempo) y yo es el
vector de condiciones iniciales (concentración
de las especies a t = 0).

La diferenciación de la ecuación (1) con respecto
a los parámetros k da la siguiente ecuación de
sensibilidad /10/:

                                                                          (2)

donde S(t) es la matriz n x m de los coeficientes de
sensibilidad:

                                                                                                    (3)

J(t) y fk(t) matriz jacobiana y de derivadas
parámetricas, respectivamente /10/. La ecuación (3)
puede describirse en forma normalizada en la siguiente
manera:

                                                                  (4)

Aplicando aproximaciones de diferencias finitas a
la ecuación (4) se obtiene:

 (5)

donde es la variación del parámetro 
( );  es el parámetro  con valor igual al
obtenido en el óptimo, y  es un valor asignado al

parámetro  (por ejemplo  , siendo  un valor

arbitrario).  es el valor resultante de

 por integración numérica del SEDO con el

parámetro modificado ( ) a un tiempo
dado de reacción.

Desde el punto de vista computacional, la técnica
comienza a funcionar, asignando inicialmente a las
constantes cinéticas ( ; j = 1,...,m) los valores
obtenidos del conjunto "óptimo" (valores de
constantes cinéticas que mejor simulan los datos
experimentales). A partir de j= 1 hasta m se van
seleccionando y modificando en α veces el valor
de la constante. El valor modificado se almacena
como , y se realiza la integración del SEDO con
esta constante modificada y las demás sin
modificar. Con las concentraciones de las especies
calculadas (yi) se forma una matriz cuyos elementos

 se obtienen a partir de la ecuación (5).
Cada  informa la variación relativa de la

concentración de la especie i debido a la variación
relativa de la constante .

Es importante mencionar que la matriz de
sensibilidad se computa para un determinado
instante de tiempo, ya que las concentraciones de
las especies que forman esta matriz (y1, y2, y3, ...)
se refieren a un instante de tiempo dado; por
ejemplo, para un sistema de 50 pasos elementales
de reacción y 100 especies, en este caso existe la
siguiente matriz de sensibilidad:

De acuerdo con la metodología de Come /4, 5/,
según los valores escogidos para α y los valores
obtenidos de los elementos de la matriz S ( ) se

(6)
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tendrá un juicio de la sensibilidad de los
parámetros  del sistema. Por ejemplo, cuando α
se iguala a 0, y se obtiene como resultado que
los coeficientes de sensibilidad  para un j
dado (correspondiente a una fila de la matriz
anterior) son menores que 0,01.

Se puede concluir que el paso elemental
denotado con  es despreciable (no sensible), y
por tanto puede ser eliminado del mecanismo. Si se
calculan los coeficientes de sensibilidad para los
pasos elementales restantes haciendo  igual a 10 o

0,1, y los coeficientes , tienen valores muy

pequeños, pero mayores que 0,01, tales pasos
serán llamados no-determinantes,  ya que
variaciones limitadas de las constantes cinéticas
de los pasos no determinantes no inducen
variaciones significativas en las concentraciones
de las especies químicas. Por otra parte, si al menos

un coeficiente  es aproximado a 1, el paso

e lementa l  denotado  con   es  l l amado
determinante ya que variaciones del parámetro
( )  induce  var iac ión  en  a l  menos  una
concentración de las especies del sistema.

De lo anteriormente dicho, se desprende que
valores precisos de los parámetros despreciables
o no determinantes no son necesarios para lograr
un buen ajuste del modelo teórico a los resultados
experimentales. Desde el punto de vista matemático,
esto quiere decir que la variación de los parámetros
despreciables o no determinantes en el sistema no
tienen influencia significativa en la solución del
SEDO, y en términos estadísticos, que la constante
cinética posee un intervalo amplio de confianza en
la estimación de su valor por modelación /11/.

Para llevar a cabo un análisis más riguroso
de la sensibilidad de las constantes cinéticas
debe efectuarse una cinética de la sensibilidad
de las constantes ya que los pasos elementales
pueden variar su influencia con el tiempo de
reacción.  El análisis cinético de la importancia
de cada paso elemental que sea no determinante
o determinante en el tiempo se puede realizar

cuando se grafican los valores de 

(sumatoria a través de las columnas, siendo n: número
de especies) versus tiempo a partir de la información
que brindan las matrices de sensibilidad obtenidas a
diferentes tiempos de la polimerización.

Materiales y métodos

Experimento

El avance del proceso de fotopolimerización del
MF fue registrado a través de mediciones del calor
desprendido en la reacción a diferentes tiempos, para
lo cual se empleó un Fotocalorímetro Diferencial de
Barrido, basado en la incorporación de un sistema de
irradiación a un calorímetro diferencial de última
generación, Perkin-Elmer DSC-7 mediante el empleo
de fibras ópticas de alta transmisión en el ultravioleta
y visible. Antes de comenzar el estudio fotoquímico
fue demostrado que en ausencia de irradiación a
temperaturas de hasta 40 °C no se detecta
polimerización térmica del MF.

La intensidad de luz incidente fue determinada
inmediatamente antes de cada experiencia, con una
cápsula grafitada idéntica a la que se iba a utilizar para
la irradiación de la muestra. Las experiencias se
realizaron en atmósfera inerte para lo cual la muestra
se mantenía durante 10 minutos antes de iniciar la
irradiación en corriente de nitrógeno (caudal estándar=
20 cm3/min). La descripción detallada del equipo, se
presentan en el trabajo /12/.

El fotocalorímetro antes descrito permite
determinar la velocidad de desprendimiento de calor
(dH/dt) en mcal/s frente al tiempo de irradiación (t)
en minutos en forma de una exoterma. Mediante
integración de esta curva (cálculo del área bajo la
curva a cada tiempo t escogido), se obtiene el calor de
polimerización parcial (DHparcial) en cada instante de
tiempo t. Con esta magnitud y el calor total de
polimerización (DHtotal) se obtiene la conversión (x)
de monómero al tiempo t.

Con la metodología antes descrita se obtuvo la
cinética de polimerización (x vs t, figura 2) del MF a
diferentes temperaturas de polimerización (273, 283,
303, 313 K).

 (7)
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Simulación
En la modelación de los datos experimentales de

conversión de monómero del MF se utilizó para la
integración numérica del SEDO, la rutina de Runge-
Kutta implícito de 5to orden con rigidez /1, 13/. La
optimización de los parámetros o constantes cinéticas
se llevó a cabo con la rutina NLSFIT /13/. El análisis
de sensibilidad se realizó mediante un programa
implementado en FORTRAN 77 MS que usa la rutina
de GEAR /14, 15/ para la integración del SEDO.

Resultados y discusión

Tomando en cuenta las posibles reacciones que
pueden tener los dos centros de reacción presentes
en el MF (doble enlace acrílico y anillo furánico,
figura 1) con los radicales, se propone un mecanismo
cinético como el que se muestra en la tabla 1. El
balance material de las especies en este mecanismo
de acuerdo con la ley de acción de masas conlleva al
siguiente SEDO no lineal:

        d[R·]/dt=  2fiIa - kin [R
·][M] - ktp1[A

·][R·] - ktp2[F
·][R·] - k’

trd [R
·][M]                                   (8)

       d[A·]/dt=kin [R·][M] + kis [F·][M] - 2 kt [A·]2 - ktp1[A·][R·] - ktrd1[A·][M] - ktc [F·][A·]           (9)

       d[F·]/dt= ktrd1[A·][M] - ktp2[F·][R] - kis [F·][M] - ktc [F·][A·]                                                (10)

        -[M]odx/dt=d[M]/dt=-kin[R·][M]-kp[A·][M]-ktrd1[A·][M]-k’
trd[R·][M]-ktrm[A·][M]-kis[F·][M]                (11)

TABLA 1. MECANISMO CINÉTICO DE LA POLIMERIZACIÓN RADICÁLICA LINEAL
DEL MF EN MASA INICIADA FOTOQUÍMICAMENTE*

*Las especies químicas  (I, R· , A· , F· )  involucradas en la fenomenología de este sistema se presentan
en la figura 3.
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Aquí: [M]o Es la concentración de monómero
inicial en la muestra de polimerización (mol . L-1).

                                                                                                            (12)

donde:

φi: rendimiento cuántico de iniciación (moles de
radicales iniciados (R·) por mol de fotones
incidentes);

Ia: intensidad de luz absorbida por el iniciador
(Einstein . L-1 . s-1);

 ε: coeficiente de extinción molar del iniciador
(L .  mol-1 . cm-1)

Fig. 2 Evolución de la conversión de monómero con el tiempo de irradiación
en la polimerización en bloque del MF foto-iniciada a diferentes temperaturas.

[I]: concentración del fotoiniciador (mol . L-1);

 l: paso óptico de la luz (cm);

I0: Intensidad de luz incidente sobre la muestra
(Einstein/L . s)

[M]: Concentración del MF en la muestra de
polimerización (mol . L-1).

A partir de la integración numérica del SEDO
[ecuaciones (8) al (11)] y optimización de las
cons tan tes  c iné t icas ,  se  pudo  s imular
exitosamente la conversión de monómero vs
tiempo de irradiación a diferentes temperaturas
para la fotopolimerización en bloque del MF
(figura 2).

Los  s ímbolos  ind ican  los  va lores  de
conversión de monómero experimentales en por
ciento del MF, mientras que las líneas son el
resultado de los valores obtenidos por el modelo
lineal.
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Con las constantes cinéticas optimizadas (tabla
2) se procedió a realizar el análisis de sensibilidad
de las mismas con el objetivo de verificar la
influencia que tiene cada paso elemental en el
mecanismo.
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Fig. 3 Estructuras de las especies participantes y reacciones radicálicas en la polimerización del MF.

Revista Cubana de Química, págs. 55-65



62 Vol. XXVI, Nº 1, enero-abril, 2014

TABLA 2. VALORES DE LAS CONSTANTES CINÉTICAS (L. mol-1. s-1) ESTIMADAS
A DIFERENTES TEMPERATURAS POR EL MODELO LINEAL PARA LA

FOTOPOLIMERIZACIÓN DEL MF/AIBN EN MASA /12/

adim.: adimensional

Los resultados obtenidos en este análisis a un tiempo de polimerización igual a 1 380 s se muestran
en la tabla 3.

Como se puede apreciar en la tabla 3, los pasos de terminación normal macroacrílica (k t),
terminaciones con complicación primaria (k tp1, ktp2) y transferencia con el monómero (k trm), tienen
coeficientes de sensibilidad iguales a cero por lo que se puede concluir que los mismos no son
sensibles, y se pueden excluir del esquema cinético.

Revista Cubana de Química, págs. 55-65



63Vol. XXVI, Nº 1, enero-abril, 2014

Por otra parte, como al menos se encuentra un

valor de  próximo o mayor a 1 para  los pasos de
la iniciación (φi, kin), transferencias degradativas
(ktrd1, k’trd), reiniciación (kis) y terminación cruzada
(ktc), estos son determinantes por lo que deben estar
incluidos en el mecanismo.

En el caso particular del paso de propagación (kp),
los módulos de los valores de sensibilidad exhibidos en
la tabla 3, indican que es un paso no determinante a

1 380 s por tener valores de  mayores a 0,01 pero

no próximos a 1. No obstante este comportamiento no
es el mismo al inicio de la polimerización (por ejemplo
a los 60 s) en que los valores de sensibilidad obtenidos
fueron muy próximos a cero, indicando que este paso
se puede eliminar del mecanismo cinético.

La explicación a este fenómeno se puede dar si se
observa con detenimiento una cinética de sensibilidad
de los pasos no despreciables (figura 4). Tal como se
puede apreciar en esta figura, el paso de transferencia
degradativa intermolecular (ktrd1) tiene los valores

más altos de Si= en el sistema desde el

mismo  comienzo de la polimerización. De acuerdo
con el mecanismo propuesto (tabla 1), este hecho
sugiere que los pocos radicales A· formados
(≈ 10-7 mol . L-1) en el sistema deben ser consumidos
preferentemente por el paso de transferencia
degradativa intermolecular para dar lugar a la
formación de radicales F· (≈ 10-4 mol · L-1).

No obstante, a medida que avanza la
polimerización, existe más cantidad de radicales F·, y
comienza a favorecerse otro paso por la ley de acción
de masas, o sea, el paso de reiniciación radicálica
(kis). Este paso conllevaría al incremento de la
cantidad de radicales acrílicos A·, y con ello la
importancia del paso de propagación (kp), tal como se
observa en el incremento de los valores de Si para kp
con el tiempo de polimerización (figura 4).

Debido a que la transferencia degradativa
intermolecular (ktrd1) es el paso más importante del
modelo a cualquier tiempo de polimerización se puede
afirmar que la fotopolimerización del MF es un
sistema esencialmente autorretardado, ya que en el
mismo está predominando el paso de transferencia
degradativa del macrorradical metacrílico con el
anillo furánico.

Este hecho demuestra que en presencia de
anillo furánico en la polimerización de estructuras
metacrílicas ocurre una transferencia degradativa
por la posición C5 del anillo furánico. Desde un
punto de vista de modelación, si este paso de
reacción se elimina del esquema cinético, resulta
imposible lograr un buen ajuste entre la data teórica
y experimental. Esto a su vez, resalta la importancia
de esta reacción en el mecanismo. En cambio, al
incluir el paso de transferencia degradativa
intermolecular en el esquema cinético, se obtienen
mediante una rápida convergencia en la
optimización, valores adecuados de las constantes
cinéticas y se logra también una buena concordancia
del modelo a la data experimental.

Los resultados antes expuestos muestran que
realmente el mecanismo cinético de polimerización
del MF consta esencialmente de 5 pasos relevantes:

TABLA 3. MATRIZ DE SENSIBILIDAD PARA LA
FOTOPOLIMERIZACIÓN DEL MF/AIBN

EN MASA A 273 K Y TIEMPO DE
POLIMERIZACIÓN IGUAL A 1 380 s

Las filas iguales a 0,0 indican pasos no
sensibles o despreciables en el mecanismo
cinético.
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1) iniciación (k in), 2) propagación (kp), 3)
transferencias degradativas que incluyen la primaria
(k’trd) e intermolecular (ktrd1), 4) reiniciación (kis)
5) terminación cruzada (ktc). Considerando estos
pasos se pudo modelar también exitosamente la data
de polimerización del MF en condiciones de iniciación
térmica y de la fotopolimerización del acrilato de
furfurilo (figura 1) /11/ usando el método de los
momentos /10/.

   Conclusiones

El análisis de sensibilidad de las constantes
cinéticas permitió elucidar la fenomenología de
polimerización del MF a partir del esclarecimiento
de cuáles son los pasos elementales más relevantes
de un mecanismo que tiene en cuenta todos los
pasos probables.

Se demuestra la importancia del empleo del
análisis de sensibilidad tanto para la discriminación
de los pasos que no son esenciales en el mecanismo,
como para la descripción detallada del aporte de
cada etapa elemental a medida que avanza la
reacción.

Es te  anál i s i s ,  junto  a  ev idencias
experimentales cinéticas, se puede usar como
una herramienta  de  ver i f icación de  la
ocurrencia  de  pasos  e lementa les  en
mecanismos químicos.
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