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Reakcja Bielousowa- Zaboty nskiego

Podstawowe poj ecia: reakcje oscylacyjne

Wstep

Reakcje oscylacyjneto reakcje, w ktérych stenia reagentéw uleggj
okresowym zmianom w czasie. Przykiadem reakcji lasgynej jest reakcja
BietousowazZabotyiskiego (B), ktdrej przyblizone réwnanie sumaryczne ma
post&

3BrO5+5CH,(COOH)Y+3H* 0 FEI'H N »
3BrCH(COOH)}+2HCOOH+4CG+5H,0

Uktad redoks Ce(IV)/Ce(lll) jest w reakcji B katalizatorem. Za pozoan
prostot rownania (1) kryje siztozony i nie do kaca wyj&niony mechanizm.

Celeméwiczenia jest zbadanie, w jaki sposétrehia pocatkowe reagentow
wplywaja na oscylacje reakcji B

Teoria

Uproszczony model kinetyczny reakcji Bietousodabotyiskiego opracowali
Field, Koros i Noyes (model FKN) [1-3]. Model teakiada sz& reakcji, z
ktorych pierwsze gt przebiega jak nagbuje

Br + BrO; + 2H [ K HBrO, + HOBr (2)
Br + HBrO, + H [ % . oHoBr 3

BrOs + HBrO, + H' [ 5_ 2 BrO, + 2H,0 (4)
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k

ce +Bro; +H" Of) 5 Cé" + HBro, )
K4
2 HBrO, O % . HoBr + BrO; + H' (6)

Szosta reakcja jest sankilku etapow, na ktére sktadapic reakcje redukcji
Ce(IV) oraz utleniania kwasu malonowego

2C€é" + HOBr +2BrQ™ + 2CHy(COOH), O 5 -
ce’* + 3H + 3 Br + 6CQ + 4H,0

State szybkéci pierwszych piciu reakcji zostalty wyznaczone eksperymentalnie
w niezalenych pomiarach. Model zakladag stata szybkiei széstej reakcji jest
funkcija stezen niektérych reagentow

k, =a[Ce*]+b[Bro, ] +c[CH,(COOH),] +d[H"] +e 8)

gdziea, b, ¢, d, e - oznaczagj state.

Zawarty w rownaniach (2-8) uproszczony mechanizm NFKnozna
sprowadzt do jeszcze prostszej postaci, do tzw. modelu OREG&STDRa
(nazwa powstata przez zestawienie wyrazow: univetsy OREGONie - sid
wywodz sig jego tworcy Field i Noyes - oraz oscylATOR). Modeh poddany
niewielkie] modyfikacji, gdy OREGONATOR zawodzi przy obliczaniugsén
niektérych reagentow (np. jondw ceru), przedstawipanizej [1]. Podstawiajc
X = HBrO,, Y = Br~, z= Ce", W= Bro,’, C= Ce”*, A=BrO; i P = HOBr
otrzymujemy uktad rowna w ktorym pomingto reagenty, ktérych zmiany
stezenia w trakcie przebiegu reakcji nie matotnego wpltywu na jej przebieg
(jak np. kwas siarkowy, wygbujacy w duzym nadmiarze)

A+Y OB x+p (9)
X+yO0&_ op (10)

A+x 05 2w (11)
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Kk

c+w Ofig x+z (12)
K_4

2x 0% A+P (13)

ZD'E%gwc (14)

Wspdtczynnik stechiometryczng w uproszczonym réwnaniu (14) przyjmuje
wartas¢ 0,5.

Reakcje zmodyfikowanego OREGONATORa (9-14) prowadzio
nastpujacych réwna kinetycznych

M: - -
i = KA kXY - K[ATX] (15)

+k,IWIIC] -k JZ][X] - 2k{X]*

diy] _

L = qary -kixm + g2 (16)
% = k[WIIC] = k_,[X[Z] -k [Z] (a7
% = 2k ATIX] -k, [WIIC] + k[ Z][X] (18)
% = —k,[WI[C] + K [X][Z] + k{Z] (19)
% = K[ Y [A] - ks[A][X] + ke[ X]? (20)
%:k][Y][A]+2k2[X][Y] + Kk X]? (21)

Uktad rowna rozniczkowych (15-21) mma rozwazac metodami
numerycznymi.
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Czes¢ praktyczna

Metoda

Cwiczenie hczy potencjometryczny pomiar oscylacji w reakcjieBusowa-
Zabotyaskiego z numerycznym rozggiywaniem uktadu rownakinetycznych
(15-21) zmodyfikowanego modelu OREGONATORa.

Odczynniki i aparatura

— roztwér HSQ, o stzeniu 0,5 mol/drt 45,09 g HSO/dm® H,O lub 24,37 cr
H,SQ/dm’ H,0

— roztwor KCl o szeniu 0,1 mol/dr

— roztwér KNQ o stzeniu 0,1 mol/dr

— KBrQO; (staty)

— kwas malonowy (staty)

— Ce(SQ): (staty)

— platynowa elektroda zespolona

— pH-metr

— rejestrator Y-T

Wykonanie éwiczenia

1. Zmontow& uktad do pomiaru sity elektromotoryczej zémy z
miliwoltomierza oraz ogniwa: chlorosrebrowa elekiiadniesienia i platynowa
elektroda wskanikowa. Obie elektrody umieszczong 8 jednym zespolonym
czujniku. Przed rozpoeeziem <¢wiczenia nalgy uzupeiné elektrolit w
pétogniwie odniesienia. Chlorosrebrowe po6togniwo niedienia wymaga
napetnienia roztworem chlorkéw (KCI cegéniu 0,1 mol/dr). Ze wzgkdu na
to, ze chlorki przeszkadzajreakcji BZ, uzywamy klucza wypetnionego
roztworem KNQ (0,1 mol/dni). Do wyjicia analogowego miliwoltomierza
podiczy¢ rejestrator Y-T. Szyblkd przesuwu papieru naie dobra tak, aby z
wystarczajca doktadndcia obserwowa cykle o okresie rddu od 50s do 200s.

2. Przygotow& wyjsciowe roztwory kwasu malonowego, bromianu potasu
oraz siarczanu ceru zgodnie z przepisem zawartymalkeli 1. Uwaga:
Substr??rncje naty rozpuci¢c w roztworze kwasu siarkowego zshiu 0,5
mol/dnn.

Tabelal
kwas malonowy 0,60 mol/dn | 6,2436 g kwasu malonowego/100%ch
KBrO; 0,18 mol/dm 3,0062 g KBr @100 cni
Ce(SQ), 6,010 mol/dn? 0,2426 g Ce(S£, x 4H,0/100 cni
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3. Zmiesza wyjsciowe roztwory w stosunku podanym w tabeli 2 i zagé
elektrody w mieszaninieUwaga: Roztwory naly miesza w kolejndci:
bromian potasu, kwas malonowy, kwas siarkowy iczeam ceru.Wihaczy
rejestrator i tak ustawipokrtto ustawiania piérka na osi Y oraz wzmocnienie,
aby przez caly czas trwania reakcji nie zostat knaezony zakres przysgu i
aby jego wskazania byty wyiae.

Tabela 2
Roztwor KBrg Roztwor kwasu Roztwor HSO, | Roztwor
malonowego Ce(SQ),
9 cnt 3cnt 10 cm 5 cnt
9 cnt 3cm 5cnmt 10 cnt
9 cnt 3cm 0 cnmt 15 cn

3. Zarejestrowé krzywe oscylacyjne dla roztworow z tabeli 2. Cpasniaru
nie powinien przekroczy0,5 godz.

4. PrzeprowadZi reakcg mieszajc roztwory w sposéb podany w tabeli 3.
Czas pomiaru powinien wyndsico najmniej 1,5 godz. Batkos¢ wysuwu
papieru z rejestratora raga zmniejszy.

Tabela 3
Roztwor KBrG Roztwor kwasu Roztwor HSO, | Roztwor
malonowego Ce(SQ),
1,5 cni 0,5 cnd 10 cn? 15 cn?
3cnt 1cnt 8 cnt 15 cm

5. Po zakéczeniu pomiaréw zmierzy na wykresie odlegkei pomicdzy
poszczegodlnymi pikami zaniedlgjokres indukcji na poatku reakcji.

6. Wyliczy¢ srednie okresy oscylacji uzyskane dla poszczegolrsicken
siarczanu ceru (IV) (tabela 2) i nafiieje na wykresie zalmosci okresow
oscylacji od sizenia katalizatora.

Symulacja reakcji Bietousowa- Zaboty Askiego (program

OREGONATOR)

Uruchomi program ,Reakcje oscylacyjne” zawarty w pliku ,gomat.exe”.
Program ten symuluje przebieg reakcit B/ oparciu o zmodyfikowany model
OREGONATOR rozwizujac uklad rowna rézniczkowych (15-19) za pomaec
metody Rungego-Kutta lub Fehlberga [4,5]. Zaakosptostezenia reagentdw
wstepnie zaproponowane przez programez8hia te § zblizone do sgzen
wykorzystywanych w agci eksperymentalnej. Obserwogvana ekranie
wykresy oscylacji szen reagentéw poprzedzone - jak w rzeczywistej reakcji
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okresem utajenia. Na ekran wyprowadzanestszenia C&', C€*, Br, HBrO,
oraz aktualny czas. Naide przeledzic stzenia poszczegdlnych reagentéw w
roznych fazach oscylacji. Naginie uruchomi program powtérnie zmienig
stezenia wybranych substratow. Szczegolnie zalecane [Egeledzenie
przebiegu reakcji przy phych stzeniach jonow ceru oraz wodorowych. Po
wprowadzeniu nowych @&ten pocatkowych reagentdw, na ekran
wyprowadzane $ wartgci statych szybkéci reakcji 9-12, ktore w
zmodyfikowanym OREGONATORze as funkcjami sgzenia jondw
wodorowych.

Symulacja reakcji oscyluj acych (pakiet SciLab %)

Upewnk sig, czy na komputerze jest zainstalowany paBigt.ab

Poprzez klikniecie na jeden z plikéw: LV.sci, oregtor.sci lub brusselator.sci
otworzy¢ skryptscilabastuzacy do symulacji reakcji oscylagej Lotki-Volterry
lub reakcji Bietousowazabotyhskiego przy wyciu modelu OREGONATOR
lub BRUSSELATOR. Uruchoni skrypt poprzez wybér execute/load into
scilab. ProgramScilLab obliczy stzenia wybranych reagentéw na podstawie
réwnan kinetycznych odpowiednich reakcji chemicznych sapa funkciji ode
stuzacej do numerycznego rozamywania rowna rozniczkowych zwyczajnych
[6] (post& réwnania raniczkowego jest zdefiniowana w bloKunction ...
endfunctioh) Wyniki obliczex (zaleenos¢é wybranych sizen od czasu oraz
wybrany atraktor) zostanprzedstawione w nowych oknie. Zbé&deachowanie
modelu przy rénych wartdciach pocatkowych s¢zen, statych szybkéri oraz
dla r&nych mechanizmow reakcji (uzyskanych poprzez madgfe wyraen
sktadajcych sé na kinetyczne rownania idiczkowe reakcji chemicznych).
Zbada zachowanie gimodelu dla statych szybka i warunkéw pocatkowych
zadanych w eksperymencie wykonywanym w ramagViczenia. Zbada
zachowane zbibnych modeli kinetycznych pod wazglem maliwosci
wystapienia reakcji oscylagych.

Dyskusja
Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu orazulagjn naley
odpowiedzié na pytania:

1. Ktére z reakcji przedstawionych w schemacie FKiohwja w gornych, a
ktore w dolnych cgciach wykresu przedstawigiego oscylacje ukladu?
(Uwzglednic  konwenci  sztokholmsk  EXCe"/Ce) =  +1,44V,
E[Ag/AgCI(0,1M KCI)] = +0,228V)

2. Jaki wplyw ma sgzenie jondw ceru na okres oscylacji? Dlaczego okresy
oscylacji zmieniaj sig?

! Instrukcja obstugi on-linehttp://help.scilab.org/docs/5.4.0/en_US/index.html
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3. Wyjasnij, dlaczego state szybkc reakcji 9-12 s funkcjami s¢zenia
jonéw wodorowych?
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Zagadnienia dodatkowe

Réwnanie kinetyczne. RBd reakcji chemicznej. Gsteczkowé¢ reakcji

chemicznej. Katalizator. Kinetyka reakcji zémych (reakcje odwracalne,
nastpcze, tacuchowe). Autokataliza. Podstawowe quig elektrochemiczne:
potogniwo, réwnanie Nernsta na potencjat pétognivedektroda redoks,
elektroda odniesienia.
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Obliczenia dodatkowe — skrypty Scilaba

S/Lotka-Volterra

S foconcentration

c=1.0;

JS/rate constants

El = 1.0;
k2 = 0.5;
k3 = 0.8;

function yd = LotkaVolterra(t,vy)
vd(l) = w({l)*(kl*c-k2*y(2));
vad(2) = v(2)*(k2*y(1)-k3):
endfunction

t = _:._--_:2:2_-..
¥y = ode{[l.0 2.0]",0,t,LotkaVolterra)»

subplot(2,1,1);
plot2d{c”,¥"):

subplot({2,1,2);
plot2d{y{l,:},v¥v{2,:)):
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!/ /0regonator

S /fooncentrations
c=0.04:

//rate constants
kEl1=0.005;
k2=1.0;

kE3=1.0;

kd=1.0;
kS5=0.0005;

function yd=oregonator (t,¥)

wd (1)=w(l)* (-k2*y(2)+k3*c-2*kd*y (1) ) +tkl*c*v (2}

yd (2 =y (2) * (-kl*c-k2*y (1) ) +kS*y(3)
wd (3)=2%k3*c*y (1) -k5*y (3)
endfunction

t=0:15:10%10~4>
y=o0de ([0 O 0.00025]',0,t,ocregonator) ;

subplot(2,1,1})
plot2d(t”,¥")

subplot (2,1, 2)
plot2d{v(l,:),v(3,:))

125
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S /Brusselator

S /ooncentrations
cl=0.04;
c2=0.02;

//rate constants
kl=0.02;
k2=1.0;
kE3=1.0;
kd=0.01;

function yd=brusselator({t,v):

yd (1)=y (1) * (-k2*c2+k3*y (1) *v (2) -k4) +k1*cl;

yad(2)=y (1) * {k2*c2-k3*y (1) *y (2} ):
endfunction

t=0:1:0.5%10~4>
y=ode([0.5 0]",0,t,brusselator) ;

subplot{2,1,1):
plot2d{tc®,v"):

subplot{2,1,2):
plot2d(y{l,:),v{2,:) )z
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