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eResumen

Elandlisis de sensibilidad es una herramienta matematica que permite obtener un criterio cuantitativo
de cudles 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,
yapreciar lainfluenciaquetienen los pardmetros en larespuesta del modelo matematico. En este analisis,
la aplicacion de la metodologia de Come permite clasificar los pasos elementales de un mecanismo en
tres categorias: 1) despreciables, 2) no determinantes y 3) determinantes. Los resultados obtenidos
conestaherramientaen lamodelacion de los datos experimentales de la fotopolimerizacionradicélicadel
metacrilato de furfurilo demuestra que el mecanismo cinético consta esencialmente de los siguientes
pasos elementales: iniciacion primaria, transferenciadegradativas (intermolecular y primaria), reiniciacion
y terminacion cruzada.

Palabras clave: modelacion matematica, polimerizacion, estudio cinético, analisis de sensibilidad.
®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 thistool in modeling of experimental data
infree 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.

Keywords: mathematical modeling; numerical integration; furfuryl metacrylate; kinetic study.
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® Introduccidon

El desarrollo de las técnicas de computo para
la resolucion numérica de sistemas de
ecuaciones diferenciales (SEDO) /1/ posibilita
actualmente la simulacion de los datos
experimentales de concentracién de las especies
en un sistema de reaccion quimica.

El estudio cinético por modelacién matematica
se puede abordar considerando un esquema o
mecanismo cinético que incluyatodos los posibles
pasos elementales que dan lugar al producto de
reaccion. En esta tarea, el balance material de
cada especie propuesta en este mecanismo
utilizando la ley de accion de masas conlleva a la
obtencién de un SEDO no lineal, en el que cada
ecuacion diferencial representa la velocidad de
formacionde cadaunade las especies representada
en el mecanismo cinético.

Con el objetivo de obtener de este SEDO, la
evolucion (o perfil de concentracion) en el tiempo
de cadaespecie, es necesario utilizar las métodos
de integracion numérica de SEDO. Estos
métodos estan bien establecidos en la literatura
y existen paquetes de software que pueden ser
aplicados a la integracion de diferentes tipo de
SEDO, como por ejemplo SEDO rigidos (stiff)
y no rigidos (non-stiff) /2, 3/.

En la tarea de modelacion matematica, el
anélisis de sensibilidad constituye una
herramienta matematica auxiliar que permite
obtener un criterio cuantitativo de cuéales son los
pasos elementales que no contribuyen de forma
significativa en el esquema cinético propuesto.
Asi, 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 fenomenologia de
reaccioén /4, 5/.

Desde el punto de vista practico, el analisis
de sensibilidad puede ser llevado a cabo por el
método directo /6/, por analisis de Fourier /7/ 0
el método de la funcidon de Green /8/. La
utilizacién de los dos ultimos métodos se justifica
cuando se tienen mecanismos de cientos de
pasos elementales /9/.

En este trabajo se presentara |la
implementacion de esta herramienta utilizando
el método directo y se aplicard a un sistema que
posee complicaciones cinéticas tal como la
polimerizacion radicalicaen masa del metacrilato
de furfurilo (MF, figura 1) en condiciones de
iniciacién fotoquimica.

X= J (H)

-
¥= -*) (-cHy) Wletacilato de Fufwilo
J

Acrlato de Furfurilo

Anillo furanico

Daoble E'l;.lﬂ-l'f acrilica

Fig. 1Estructuramolecular del Metacrilatode Furfurilo (MF).
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Fundamentacién tedrica

Elbalance material de las especies en un esquema
cinéticotomando en cuentalaley de accion de masas,
permite obtener un SEDO de primer orden no lineal.
Este SEDO puede representarse en forma compacta
comosigue:

ay(

DOtk v =y
donde y es el vector de las variables
dependientes (por ejemplo: concentraciones de
las especies en el mecanismo) con longitud n; k
es el vector de parametros (constantes cinéticas
de los pasos elementales) con longitud m; tes
la variable de integracion (tiempo) y y, es el
vector de condiciones iniciales (concentracion
de las especies at = 0).

G Kjo Jr’r'{i.

Ladiferenciacion de la ecuacion (1) con respecto
a los pardmetros k da la siguiente ecuacion de
sensibilidad/10/:

dasit)
P = J(£)E(t) + fi(t)

Sta)=0  (2)

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

. . _ B‘y!(t}

j(e) = —ok; ©)
J(t) y fk(t) matriz jacobiana y de derivadas
pardmetricas, respectivamente /10/. La ecuacion (3)
puede describirse en formanormalizadaen lasiguiente
manera:

a Aln y;(t) _

.. ki ay;(t
lj'l::!'.'::|= = R}_ I }";(}

= Yo ok; @

Aplicando aproximaciones de diferenciasfinitasa
la ecuacion (4) se obtiene:

kjot+tdki)—vi(t. kjo) ®

U= 550
donde Akjes la variacién del pardmetro k;
(kjr — kja); Kjp esel parametro k; con valor igual al

obtenido en el 6ptimo, y &, es un valor asignado al
parametro k; (por ejemplo @ & ;, siendo o< un valor
arbitrario). v; (t, k;, = Ak, )esel valor resultante de
¥; por integracion numérica del SEDO con el

parametro modificado k; (k;; + 4k;) a un tiempo
dado de reaccion.

Desde el punto de vista computacional, latécnica
comienzaafuncionar, asignando inicialmente alas
constantes cinéticas (k}-c.; j=1,...m) los valores
obtenidos del conjunto "6ptimo™ (valores de
constantes cinéticas que mejor simulan los datos
experimentales). A partir de j= 1 hasta m se van
seleccionando y modificando en o veces el valor
de la constante. El valor modificado se almacena
como K;q, y se realiza laintegracion del SEDO con
esta constante modificada y las demés sin
modificar. Con las concentraciones de las especies
calculadas (y,) se formaunamatriz cuyos elementos
O;; se obtienen a partir de la ecuacion (5).
Cada @;; informa la variacion relativa de la
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Ak

concentracion de la especie i debido a la variacion
relativa de la constante k; .

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 (y,, y,, Y, --.)
se refieren a un instante de tiempo dado; por
ejemplo, para un sistema de 50 pasos elementales
de reaccion y 100 especies, en este caso existe la
siguiente matriz de sensibilidad:

[.)vl] [.)vll:ll:l]
[ Ir = ] _G'J.l .......... Cﬁmu_
1= ©
S‘ =
_;CSEI =k}mL _C'-I"ul .......... G"nuuu_

De acuerdo con la metodologia de Come /4, 5/,
segun los valores escogidos para o y los valores
obtenidos de los elementos de la matriz S (;;) se
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tendra un juicio de la sensibilidad de los
pardmetros del sistema. Por ejemplo, cuando o
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 k; 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 a10 o0

0,1, y los coeficientes |a;}|, tienen valores muy

pequefios, pero mayores que 0,01, tales pasos
serdn 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 quimicas. Por otra parte, si al menos

un coeficiente |¢F;J,| es aproximado a 1, el paso

elemental denotado con k; es Ilamado
determinante ya que variaciones del pardmetro
(k;) induce variacion en al menos una
concentracion de las especies del sistema.

De lo anteriormente dicho, se desprende que
valores precisos de los parametros despreciables
0 no determinantes no son necesarios para lograr
un buen ajuste del modelo teérico a los resultados
experimentales. Desde el punto de vista matematico,
esto quiere decir que lavariacion de los pardmetros
despreciables o no determinantes en el sistema no
tienen influencia significativa en la solucion del
SEDO, y entérminos estadisticos, que la constante
cinética posee unintervalo amplio de confianzaen
la estimacion de su valor por modelacion /11/.

Para llevar a cabo un analisis mas 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
reaccion. El andlisis cinético de laimportancia
de cada paso elemental que sea no determinante
0 determinante en el tiempo se puede realizar

el
cuando se grafican los valores de S :E|‘T’-’|
J=1

(sumatoriaatravés de las columnas, siendo n: nimero
de especies) versus tiempo a partir de la informacion
que brindan las matrices de sensibilidad obtenidas a
diferentes tiempos de la polimerizacion.

® Materiales y métodos
Experimento

El avance del proceso de fotopolimerizacion del
MF fue registrado a través de mediciones del calor
desprendido en lareaccion adiferentestiempos, para
lo cual se empled un Fotocalorimetro Diferencial de
Barrido, basado en la incorporacion de un sistema de
irradiacion a un calorimetro diferencial de Gltima
generacion, Perkin-EImer DSC-7 mediante el empleo
de fibras Opticas de altatransmision en el ultravioleta
y visible. Antes de comenzar el estudio fotoquimico
fue demostrado que en ausencia de irradiacion a
temperaturas de hasta 40 °C no se detecta
polimerizacion térmica del MF.

La intensidad de luz incidente fue determinada
inmediatamente antes de cada experiencia, con una
capsulagrafitadaidénticaalaqueseibaautilizar para
la irradiacion de la muestra. Las experiencias se
realizaron en atmdsfera inerte para lo cual lamuestra
se mantenia durante 10 minutos antes de iniciar la
irradiacionen corriente de nitrogeno (caudal estandar=
20 cm®min). La descripcion detallada del equipo, se
presentan en el trabajo /12/.

El fotocalorimetro antes descrito permite
determinar la velocidad de desprendimiento de calor
(dH/dt) en mcal/s frente al tiempo de irradiacion (t)
en minutos en forma de una exoterma. Mediante
integracion de esta curva (célculo del area bajo la
curvaacadatiempotescogido), se obtiene el calor de
polimerizacion parcial (DH__ ;) en cada instante de
tiempo t. Con esta magnitud y el calor total de
polimerizacion (DH, ) se obtiene la conversion (x)
de mondmero al tiempo t.

x = AF pardal (7)
Fi¥i

total

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

En la modelacidon de los datos experimentales de
conversion de monémero del MF se utiliz6 para la
integracién numérica del SEDO, la rutina de Runge-
Kutta implicito de 5 orden con rigidez /1, 13/. La
optimizacion de los parametros o constantes cinéticas
se llevo a cabo con larutina NLSFIT /13/. El analisis
de sensibilidad se realiz6 mediante un programa
implementadoen FORTRAN 77 MS que usa larutina
de GEAR /14, 15/ para la integracion del SEDO.

® Resultados y discusion

Tomando en cuenta las posibles reacciones que
pueden tener los dos centros de reaccion presentes
en el MF (doble enlace acrilico y anillo furénico,
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 accion de masas conllevaal
siguiente SEDO no lineal:

d[RYV/dt= 2f1 - k, [RIM] - k,[A1R] - k ,[FI[R] - K, [R1[M] (8)
dAYdt=k,, [RI[M] + k, [F1IM] - 2 k [AJ- k [ATR] - k,,[A]M] - k, [FI[A] (©)
d[FY/dt= K, [ATM] - k,[FIR] - k, [F1IM] - k, [FI[A] (10)
[V dct=d[MYdt=—k, [RTMIK [ATMEK, [ATIMIK, [RIIMIK,  [ATIMI%, [FIM] (1)

TABLA 1. MECANISMO CINETICO DE LAPOLIMERIZACION RADICALICA LINEAL
DELMF EN MASA INICIADA FOTOQUIMICAMENTE*

I — 2R+ Nijy A Produccidén de radicales primarios

B* = M — A* ki [R*][M] Iniciacidn primaria

A = M —A E[A]IM] Propagacion

A* - A =P E [A']? Terminacion del macroradical acrilico

A* = B* =P k1 [A']R'] Terminacion primaria del macroradical
acrilico

F* - B* _—=FP Epa[F*1[R*] Terminacion primaria alilica

A = M —=F Eea[A®][M] | Transferencia degradativa intermolecular
del macroradical

R* - M —F E'a[R*][M] | Transferencia degradativa primaria

F*~ M —A E. [F*][M] Reiniciacion del macroradical

F* - A" —=P k. [F*][A*] Terminacion cruzada de los
macroradicales acrilicos v alilicos

A" = M — P A* Eem[ A*][M] Transferencia con el mondmero

*Las especies quimicas (I, R',A’,F’) involucradas enlafenomenologia de este sistema se presentan

en la figura 3.
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Aqui: [M], Es la concentracion de monémero
inicial en la muestra de polimerizacion (mol -L™?).

I, =L(1- E'E[I]IJ (12)

donde:

¢ rendimiento cuantico de iniciacion (moles de
radicales iniciados (R) por mol de fotones
incidentes);

I.- intensidad de luz absorbida por el iniciador
(Einstein - Lt-s?);

& coeficiente de extinciéon molar del iniciador
(L mol*-cm?)

Comversion en %

20 4
15

10

[1]: concentracién del fotoiniciador (mol -L?);
I: paso Optico de la luz (cm);

I,- Intensidad de luz incidente sobre la muestra
(Einstein/L - s)

[M]: Concentracion del MF en la muestra de
polimerizacion (mol-L?).

A partir de laintegracion numérica del SEDO
[ecuaciones (8) al (11)] y optimizacidn de las
constantes cinéticas, se pudo simular
exitosamente la conversion de monomero vs
tiempo de irradiacion a diferentes temperaturas
para la fotopolimerizacion en bloque del MF
(figura 2).

T=313 K

0 I
0 20 400

T N T

T
GO0 500 1000

tiernpo de irradiacidn (s)

Fig. 2 Evoluciénde laconversion de monémero conel tiempodeirradiacion
enlapolimerizacion enbloque del MF foto-iniciada a diferentes temperaturas.

Los simbolos indican los valores de
conversion de monomero experimentales en por
ciento del MF, mientras que las lineas son el
resultado de los valores obtenidos por el modelo
lineal.

Con las constantes cinéticas optimizadas (tabla
2) se procedio arealizar el anlisis de sensibilidad
de las mismas con el objetivo de verificar la
influencia que tiene cada paso elemental en el
mecanismo.
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Feaccion 1. Propagacion

a: porcion acrilica del MF

f: porcidnfurdnica del MF

1 Reaccidn 2. Transferencia degradatia
WAF Inte miolecular
f e o
2
HT Q/C\ #CHy

Reaceidn 3. Reiniciacion

Reaccion 4. Propagacion

furanica
-\’_;I:I'Ia
K
CH CH CH H “w
. | | I
= — I= HC —C—N= N — =CH
RE g §—C c —o,
CH] !:!I'I:I .:;u:

A7 2 radical aerilico. F™ @ radical alilico.

Fig. 3 Estructurasde lasespecies participantesy reacciones radicalicas en la polimerizacion del MF.
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TABLA 2. VALORES DE LLAS CONSTANTES CINETICAS (L mol™s') ESTIMADAS
ADIFERENTESTEMPERATURASPORELMODELO LINEALPARALA

FOTOPOLIMERIZACION DELMF/AIBN EN MASA /12/

Constante T| (K}

cinética 273 283 303 313
k 752.7 1915 2 060 2837
Fe 802.6 8416 9463 9951

4, (adim.) 0.486 8 0.113 1 0.109 7 0.313 3
k. 610 6.3-105 1.05-10 125108
Fot 7-105 1,14-108 1,7-10¢ 2.2-108
Fr 6218 1132 1302 1991
ke 1-104 2.36-104 7.73-104 1.4-103
Fo 998.8 1781 5 436 8570
3.97-10% 0.157 0.563 0.582 5
k. 1.001-10 1.657-10 3.123-104 9.13-10%
Frn 1.00 9.00 9.258 12,71

adim.: adimensional

Los resultados obtenidos en este analisis a un tiempo de polimerizacion igual a 1 380 s se muestran
en la tabla 3.
Como se puede apreciar en la tabla 3, los pasos de terminacion normal macroacrilica (k),
terminaciones con complicacion primaria (k,_,, k, ,) y transferencia con el monomero (k, ), tienen
pl’ “tp2 trm
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.

m Vol. XXVI, N° 1, enero-abril, 2014
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TABLA 3. MATRIZ DE SENSIBILIDAD PARA LA
FOTOPOLIMERIZACION DELMF /AIBN
EN MASAA273KY TIEMPO DE
POLIMERIZACION IGUALA1380s
I R A4 F M
¢ 7-01 10 10 10 -0J]
Ko lop -og oo oo oo
o0 01 00 0o -oJ
k oo o0 o0 00 o0
o |00 00 0o op 0P

k
k oo -04 319 10 03
ko, [00 0o 00 00 00
k', |00 -12 00 00 00
k |[0p o1 10 -11 -0l
" lop -0l -1l -11 0l
Kk |0p 00 00 00 09|

Las filas iguales a 0,0 indican pasos no
sensibles o despreciables en elmecanismo
cinético.

Por otra parte, como al menos se encuentra un

valor de ||::r:.j-| proximo o mayor a 1 para los pasos de

la iniciacion (¢, k. ), transferencias degradativas
(Ko K'o)s remmacm_n (k) y terminacion cruzada
(k,), estos son determinantes por lo que deben estar
incluidos en el mecanismo.

Enel caso particular del paso de propagacion (kp),
losmodulos de los valores de sensibilidad exhibidosen
la tabla 3, indican que es un paso no determinante a

1380sportenervaloresde | oy | mayoresa0,01 pero

no proximosa 1. No obstante este comportamiento no
eselmismoaliniciode lapolimerizacion (porejemplo
alos60s)enque losvaloresde sensibilidad obtenidos
fueron muy préximosacero, indicando que este paso
se puede eliminar del mecanismo cinético.

Laexplicacion a este fenémeno se puede dar si se
observa con detenimiento unacinéticade sensibilidad
de los pasos no despreciables (figura 4). Tal como se
puede apreciar en estafigura, el paso de transferencia

degradativa intermolecular (k) tiene los valores

b

mas altos de S= E’iz; o1 1 en el sistema desde el
mismo comienzo de la polimerizacion. De acuerdo
con el mecanismo propuesto (tabla 1), este hecho
sugiere que los pocos radicales A formados
(=107"mol -L*) en el sistema deben ser consumidos
preferentemente por el paso de transferencia
degradativa intermolecular para dar lugar a la
formacion de radicales F (= 104 mol - L?).

No obstante, a medida que avanza la
polimerizacion, existe mas cantidad de radicales F',y
comienzaa favorecerse otro paso por laley de accion
de masas, 0 sea, el paso de reiniciacion radicalica
(k). Este paso conllevaria al incremento de la
cantidad de radicales acrilicos A, y con ello la
importanciadel paso de propagacion (kp), talcomose
observa en el incremento de los valores de S, parak
con el tiempo de polimerizacion (figura 4).

Debido a que la transferencia degradativa
intermolecular (k_,) es el paso mas importante del
modeloacualquier tiempo de polimerizacion se puede
afirmar que la fotopolimerizacion del MF es un
sistema esencialmente autorretardado, ya que en el
mismo esta predominando el paso de transferencia
degradativa del macrorradical metacrilico con el
anillofuranico.

Este hecho demuestra que en presencia de
anillo furénico en la polimerizacidn de estructuras
metacrilicas ocurre una transferencia degradativa
por la posicion C, del anillo furanico. Desde un
punto de vista de modelacion, si este paso de
reaccion se elimina del esquema cinético, resulta
imposible lograr un buen ajuste entre la datatedrica
y experimental. Esto asu vez, resaltalaimportancia
de esta reaccion en el mecanismo. En cambio, al
incluir el paso de transferencia degradativa
intermolecular en el esquema cinético, se obtienen
mediante una rédpida convergencia en la
optimizacion, valores adecuados de las constantes
cinéticasy se logratambién una buena concordancia
del modelo a la data experimental.

Los resultados antes expuestos muestran que
realmente el mecanismo cinético de polimerizacion
del MF consta esencialmente de 5 pasos relevantes:
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T
200 1200 1500

tiempo de polimenizacian (s)

Fig.4 Cinéticade lasensibilidad (Si) de los pasos elementales no despreciablesen lapolimerizacion del MF. (¢, :

rendimiento cuanticode reiniciacion; k : iniciacion radicalica; k', : transferenciadegradativa primaria; k : re-

iniciacion radicalica; k : propagacion; k

1) iniciacion (k. ), 2) propagacion (k). 3)
transferencias degradativas que incluyen la primaria
(k’,,) e intermolecular (k ), 4) reiniciacion (k)
5) terminacion cruzada (k ). Considerando estos
pasos se pudo modelar también exitosamente la data
de polimerizaciéndel MFen condicionesde iniciacion
térmica y de la fotopolimerizacion del acrilato de
furfurilo (figura 1) /11/ usando el método de los
momentos /10/.

Conclusiones

El analisis de sensibilidad de las constantes
cinéticas permitio elucidar la fenomenologia de
polimerizacion del MF a partir del esclarecimiento
de cudles son los pasos elementales mas relevantes
de un mecanismo que tiene en cuenta todos los
pasos probables.

Se demuestra la importancia del empleo del
analisisde sensibilidad tanto paraladiscriminacion
de los pasos que no son esenciales en el mecanismo,
como para la descripcion detallada del aporte de
cada etapa elemental a medida que avanza la
reaccion.

64

:terminacioén cruzadaalilico-acrilico.

tc

Este analisis, junto a evidencias
experimentales cinéticas, se puede usar como
una herramienta de verificacion de la
ocurrencia de pasos elementales en
mecanismos quimicos.
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