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9. BRAY-LIEBHAFSKY OSCILATOR

U prethodnim glavama knjige diskutovane su osobine nelinearnih,
neravnoteznih model-sistema i na¢ini ispitivanja njihove dinamike ukljucujuéi i
kinetiku. Ovde ¢e to biti prikazano na jednom realnom sistemu, iz grupe
oksihalogenidnih homogenih oscilatora, koji nosi naziv Bray-Liebhafsky (BL)
oscilator [1-14].

Slozenost BL reakcije ne samo §to omogucava ilustraciju ve¢ uvedenih
pojmova, nego ionih koji nisu uvedeni, pa ¢ak i onih za koje do danas ne postoje
direktna teorijska objasnjenja. FenomenoloSko bogatstvo pomenute reakcije
sluzi za sveobuhvatno usaglasavanje teorije i eksperimenta. Uvedeni pojmovi i
saznanja na ovom nelinearnom i neravnoteznom sistemu se lako generaliSu i
primenjuju na ostale sloZene sisteme, ukljucujuéi i one koji se analiziraju u
drustvenim naukama. Sa druge strane, rezultati fenomenoloskih i teorijskih
istrazivanja pokazuju se veoma korisnim u primeni BL sistema, na primer kao
matrice za kvantitativna odredivanjivanja analita, modeliranja jodnih procesa u
priobalju mora, u metodologiji ispitivanja drugih neravnoteznih sistema, itd. [1-
182]

9.1. Oksihalogenidni homogeni oscilatori

Razvojem eksperimentalnih metoda za pracenje evolucije neravnoteznih
reakcionih sistema (druga polovina XX veka) ustanovljeno da oscilatorne
promene koncentracije intermedijera nisu retkost i da postoji potreba za
grupisanjem oscilatornih reakcionih sistema. Uglavnom se podela vrsi, ili na
osnovu sastava oscilatora, odnosno, prirode reakcionih vrsta u njemu
(oksihalogenidni, hloritni, bromatni, jodatni, tabela 9.1) [183], ili na osnovu
broja faza u sistemu (homogeni i heterogeni'). Unutar prve grupe, moguca je
finija podela na bazi prisustva, na primer metalnog katalizatora (Fe, Mn, Ce itd.).
Zbog svega toga jedan isti oscilator se moZe istovremeno svrstati u vise razlicitih
grupa oscilatora.

' U reakcionom sistemu moze biti prisutno vise faza, ali takav sistem je u reakcionom
smislu homogen ako su sve reakcione vrste u istoj fazi.
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Prilikom podele reakcionih sistema posebno je potrebno sagledatida lije
posmatrani sistem minimalni oscilator” ili je izveden njegovom nadogradnjom.
Postoje i oscilatori koji su nastali spajanjem dva ili viSe oscilatora.[183] U
poslednjem slucaju je veoma tesko prepoznati oscilatorno minimalno jezgro.

Najpoznatiji oscilatori, koji se mogu realizovati i u uslovima zatvorenog
i u uslovima otvorenog reaktora, su iz klase oksihalogenidnih reakcionih
sistema. To su Bray-Liebhafsky® [1,2]i Benoycos-XKa6orunckmii® [184, 185]ili,
skraceno, BLi BZ oscilator. Iz njih je izveden Briggs-Rausher” ili skra¢eno BR
oscilator.[186]

Reakcioni sistemi koji ispoljavaju osobine hemijskih oscilatora u
uslovima zatvorenog reaktora, ispoljavaju ih i u uslovima otvorenog reaktora.
Obrnuti slucaj ne mora vaziti. U tabeli 9.1. se navode neki minimalni
oksihalogenidni oscilatori koje je moguce realizovati u otvorenom reaktoru.

Broj vrsta moze da se poveca i tako izvede kompleksniji oscilator u
odnosu na polazni. On u svakom slucaju nije minimalan oscilator. Pri svemu
tome treba imati na umu da dati broj vrsta nije jedini kriterijum za definisanje
minimalnog oscilatora ve¢ se pri svemu tome mora voditi racuna i o
koncentracijama i odnosu koncentracija vrsta. Na Primer, Briggs-Rausher-ov
oscillator [186] je definisan ne samo sastavom ve¢ i koncentracijama vrsta.
Naime, BR oscilator datim izborom koncentracija vrsta u grani¢nom slucaju
moze imati karakteristike ili BL [1, 2] ili BZ [184, 185] oscilatora, iako on ima
kvalitativan sastav BR oscilatora. Takav pristup je veoma koristan u analizi
realnih sistema jer koriS¢ene supstancije nikada nisu apsolutne istoce ve¢ sadrze
niz necistoca §to se Cesto zaboravlja. U kontekstu gornjeg razmatranja svaki
oscilator, iako ga smatramo posebnim entitetom, jeste samo granicni slucaj
nekog slozenijeg oscilatora. Ta se Cinjenica po pravilu prenebregava prilikom
definisanja i podele oscilatora, ali i pri fenomenoloskoj i teorijskoj analizi
mehanizma reakcije u njima.’

* Minimalni oscilator je onaj koji za minimalni broj promenljivih (broj reakcionih vrsta) moze
da ostvari oscilatornu evoluciju pri datim drugim uslovima. U sluc¢aju modeliranja oscilatorne
reakcije minimalni oscillator je minilani set vrsta i hemijskih reakcija (reakcionih stupnjeva)
na osnovu kojih moZze da se simulira oscilatorna evolucija vrsta.

3 Sastav: H,0-H,0,-H'-107. [1]

* Na primer, sastav jednog od niza mogu¢ih: H,0-malonska kiselina-BrO;-H,SO,-Ce(11I).
[184, 185]

> Sastav, na primer jednog od niza moguéih: H,0-H,0,-malonska kiselina-IO 3-H"-Mn(II)-
rastvorni skrob.[186]

8 Prisustvo neéisto¢a u supstancijama moze biti uzrok izmene evolucije posmatranog sistema
u odnosu na onu evoluciju koja bi bila da necisto¢a nije prisutna (pogledati poglavlje 10.3).
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Tabela 9.1. Minimalni oksihalogenidni homogeni oscilatori (kiseli vodeni rastvori)
u proto¢nom reaktoru (CSTR).[183]

BROMATNI
BrO; sa metalnim katalizatorom BrO; bez metalnog katalizatora
(Mn*", Ce** itd.)
sa neorganskim sa organskim sa aromaticnim | sa sa
reduktantom reduktantom reduktantom I Br™ +CIO;
(Br~,1,S07) (malonska kiselina, | (fenol, anilin) i reduktantom
7737 limunska kiselina) _ 4
(SO5,Fe(CN)g
HLORITNI
ClO; +1” ClO; +S,05~
sa sa sa sa sa
10; | H;AsO; | MnO, | malonskom 10
3 kiselinom 3
JODATNI
105 +H,0, 105 + H,0, sa malonskom kiselinom

9.2. Poceci istraZivanja i osnovne osobine

Bray-Liebhafsky reakcija je najstarija poznata homogena oscilatorna
reakcija.[1,2] Pod tim nazivom se podrazumeva razlaganje vodonikperoksida na
vodu i kiseonik u prisustvu jodatnih i vodoni¢nih jona,

2H,0, Iok—DH’ 2H,0+0, , (D)
3

gde je kp konstanta brzine reakcije (D).
Bray-Liebhafsky reakcija se odvija preko niza intermedijera kao $to su
I, I', HIO, HIO; i drugi. Kao takva, iako na prvi pogled jednostavna, veoma je
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slozena, i, po nizu eksperimentalno primecenih fenomena, €ini jedan od
dinamicki najbogatijih hemijskih sistema’.[1-24, 26-182]
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Slika 9.1. Evolucija BL sistema u zatvorenom izotermskom reaktoru prikazana
kroz evolucije koncentracija vodonikperoksida, joda i jodida pri slede¢im
uslovima: ([NalOs]o = 1,00x10™" mol-dm™, [HCIO,], = 6,25x107* mol-dm™,
[H,0,]o = 5,00x10”> mol-dm™, T = 60,0 °C). R i O oznadavaju periode
dominacija reakcija (R) i (0).[129, 130]

S druge strane, reakcije u kojima se razlaze neka hemijska vrsta bez
katalizatora ili u njegovom prisustvu, kao §to je to slucaj u BL reakcionom

7 Ovakva slozenost je karakteristi¢na za mnoge oksihalogenidne reakcije.
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sistemu, obicno se pokoravaju kinetickom zakonu prvog reda u odnosu na vrstu
koja se razlaze, pri cemu prisustvo katalizatora uti¢e na brzinu procesa. Zbog
toga je bilo logi¢no ocekivati da se evolucija koncentracije vodonikperoksida,
kao vrste koja se razlaze u reakciji (D), moze opisati monotono-opadaju¢om
eksponencijalnom funkcijom, a nastajanje produkta, odgovarajuéom monotono-
rastuc¢om funkcijom. U tom slu¢aju, promena koncentracije eventualno nastalih
intermedijera u vremenu, trebalo je da ispolji zakonitosti koje vaze za sukcesivne
reakcije (videti Glavu 2). Umesto toga, pod odredenim uslovima, Bray je
zapazio [ 1] kaskadnu promenu brzine nastajanja kiseonika (slika 1.3(a), Glava 1)
i oscilatornu evoluciju koncentracije intermedijera joda (slika 1.3(b), Glava 1).
Zato je ova reakcija, a i sve naknadno otkrivene reakcije takvih karakteristika,
nazvana oscilatornom. Kasnije je eksperimentalno utvrdena i oscilatorna
evolucija jodidne koncentracije [92, 94] kao i kaskadna evolucija koncentracije
vodonikperoksida [59, 60, 129, 130]. Primeri ovih evolucija dati su na slikama
1.3(c)i(d), (Glava 1).) i na slici 9.1.

Vec 1921. godine, u prvom objavljenom radu o BL reakciji [1], Bray je
zeleo da ispita da li je oscilatorni karakter reakcije posledica heterogenog sastava
reakcionog sistema uzrokovan prisustvom gasovitog kiseonika. U tom cilju
uradio je eksperiment u kome se reakcija odvijala tako sporo da je nastali
kiseonik izlazio iz rastvora bez primetnog gradenja mehurova, Sto je uzeto za
dokaz da stvaranje mehurova nije presudno za objasSnjenje periodi¢nosti BL
reakcije. Zato je Bray oscilatornost reakcije (D) pokusao da objasni na bazi
hemizma. Dao je globalni model mehanizma reakcije (D) zasnovan na ¢injenici
da vodonikperoksid moze biti i redukciono i oksidaciono sredstvo.® Tako, po
Bray-u, u kiselom rastvoru jodata, vodonikperoksid moze redukovati jodat do
joda po reakciji (R)

210; + 2H" + 5H,0, —® 5 I, + 6H,0 + 50, , (R)
a 1nastali jod oksidovati do jodata po reakciji (O)
I, + 5H,0, —0 210; + 2H" + 4H,0 . (0)

Suma ove dve reakcije, daje reakciju (D). Zatim je Bray [1] na bazi uporedne
analize ukupne koli¢ine razgradenog vodonikperoksida i njene izracunate

¥ Objasnjenje o dvojakom karakteru vodonikperoksida je u Cinjenici da je vrednost
standardnog redoks potencijala para 10571, (1,18 V) izmedu vrednosti potencijala redukcije
peroksida HO,/H,O (1,78) i oksidacije peroksida H,0,/O, (0,68 V). Zbogtoga se reakcije (R)
i (O) spontano odigravaju.[1]
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vrednosti iz brzina nastajanja i nestajanja joda u periodima dominacije reakcija
(R) ili (O), zakljucio da se vodonikperoksid razlaze ne samo kroz reakcije (R) i
(0), ve¢ idirektno preko reakcije (D). Konkretno, u posmatranom eksperimentu,
samo se oko 1/3 vodonikperoksida razlozilo kroz reakcije (R) 1 (O).

Pored toga, primetio je da se kiseonik izdvaja u daleko vecéoj koli¢ini za
vreme procesa (O), nego za vreme procesa (R), iako se u jednacini reakcije (O)
kiseonik uopste ne javlja kao produkt. To upucuje na zaklju¢ak da iako
jednacine (R) i (O) dobro opisuju evoluciju joda da se paralelno sa reakcijom
(O) odigrava reakcija burnija za izdvajanje kiseonika od reakcije (R). Gornji
stav Bray-a da se tokom reakcija (R) i (O) odigrava i direktno razlaganje
vodonikperoksida (koje se moze opisati jednac¢inom (D)) nije zadovoljavajuce
objasnjenje uocene diskrepancije. Dalje, Bray je zakljucio da su (R) i (O) takode
dva slozena procesa a na Sta nedvosmisleno ukazuju njihove stehoiometrijske
jednacine.

Kako ispod slozenih procesa stoje odgovarajuci reakcioni putevi,
postojanje reakcija (R) i (O) obezbeduje pojavljivanja razli¢itih dinamickih
stanja sistema.[1, 23,34,51,62,67,98,101] ? Kada se sistem nalazi u stabilnom
neravnoteznom stacionarnom stanju, zapaza se monotono razlaganje
vodonikperoksida. Medutim, u uzanom opsegu vrednosti pocetnih uslova, koji
su odredeni temperaturom i pocetnim koncentracijama reakcionih vrsta, moguca
je alternativna dominacija procesa (R) i (O). Pri tome, stabilno neravnotezno
stacionarno stanje sistema postaje nestabilno, a koncentracija joda periodi¢no
raste i opada (slika 1.3(b)19.1).

Bray je nastavio sa dodatnim eksperimentalnim istrazivanjima kako bi
dosao do novih rezultata koji bi mu omogucili da objasni mehanizam reakcije
(D) . [3] Dalja istrazivanja je izveo Liebhafsky [2-13], a pored njega i niz drugih
nauc¢nika Sirom sveta [ 14, 24, 26-182]. Medutim, uprkos ¢injenici da se sa novim
istrazivanjima dobijaju i nove informacije korisne za postavljanje modela
reakcije, ona istovremeno otvaraju niz problema koje bi predlozeni model morao
da uzme u obzir. Kako fenomenologija BL reakcije jo§ uvek nije do kraja
sagledana prolongira se i iznalazenje adekvatnog i pouzdanog modela koji bi je
potpunije opisao.

9.3. Eksperimentalna postavka

Kako BL reakcija predstavlja razlaganje vodonikperoksida na vodu i
kiseonik u prisustvu jodatnih i vodoni¢nih jona, ona se moze realizovati u

? Ovakva slozenost je karakteristiéna za mnoge oksihalogenidne reakcije.
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sistemu koji se sastoji od H,O, i HIO;. [1] Danas se eksperimenti obi¢no izvode
u sistemu u kome je izvor vodoni¢nih jona H,SO; ili HCIO4, a jodatnih jona
NalOs ili KIOs. [1, 14, 20, 23, 62, 67, 102, 101, 129,130, 167] Za izvor
vodonié¢nih jona ustanovljeno je da ne moze da se koristi HCL[1]

Jodatna kiselina HIOs; nije potpuno disosovana, te, kao takva, u
reakcionom rastvoru predstavlja izvor tri vrste H', 105~ i HIOj;. Pored toga,
poslednje dve vrste mogu nagraditi dimer HI[,Os". U prisustvu sumporne
kiseline, situacija je jos slozenija.[54]

T
_ -

ﬁ
R fvme\x A

M

Slika 9.2. Zatvoreni reaktor koriS¢en za istrazivanje BL reakcije. T - protocni
vodeni termostat koji odrzava temperaturu u reakcionom sudu, M - magnetna
meSalica, m - magnet zaSti¢en teflonskom prevlakom, t - termometar, I” - jodid-
jon osetljiva elektroda, Re - referentna elektroda, Pt - platinska elektroda, K -
vertikalni vodeni kondenzator ¢ijaje uloga obezbedivanje konstantosti reakcione
zapremine, V - digitalni voltmetar, P - potencimetrijska veza, MDP - naponski
pisa¢ (kasnije je naponski pisa¢ zamenjen digitalnim kompjuterizovanim
nacinom pracenja i belezenja napona radne electrode) , I - ispiralice za azot N,
kojim je osnovni rastvor ispiran od kieonika.[20]
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Bray-Liebhafsky reakcija se istrazuje i u zatvorenom i u otvorenom
reaktoru.[1, 20, 50, 90, 101, 102, 113, 130, 156, 161, 163-165, 169-171, 177]
Sama postavka reakcije u oba reaktora je relativno jednostavna. Medutim,
ispitivanje njene evolucije, pracenjem koncentracije brojnih intermedijera u
razli¢itim dinamickim stanjima osetljivim na svako perturbovanje sistema,
predstavlja poseban problem. Metode fizickohemijske analize omogucavaju
eksperimentalno pracenje toka BL reakcije preko pracenja evolucijau vremenu
vodonikperoksida [34, 59, 60, 130], kiseonika [1, 102, 165], joda[1, 66, 126,
127,130, 160-162],jodida[17,18,20,92,93, 180, 181], kiselosti (pH) [15, 93],
temperature [93, 157], kao i oksido-redukcionog potencijala Pt-elektrode [14,
19,20, 51]. Najcesce se koristi potenciometrijska metoda sa jodid-jon osetljivom
ili platinskom elektrodom. Periodi¢ne promene u sistemu su registrovane i pri
ispitivanju reakcije nuklearno-magnetnom rezonancijom[ 159, 161] i masenom
spektrometrijom [90]. Nazalost, ne postoje metode koje bi omogucile pracenje
koncentracije svih jodnih vrsta.

Prvi eksperimenti su uradeni u dobromesaju¢em termostatiranom
zatvorenom reaktoru.[1] Pod ovim uslovima, reakcija pocinje kada se u kiseli
jodatni rastvor, doda vodonikperoksid. Na slici 9.2 je dat prikaz jedne
konfiguracije zatvorenog reaktora za eksperimentalna istrazivanja BL sistema.
[20]

rezervuari potenciometar[—| pisac ili PC
KIO,
ulaz izlaz
reakciona
H2804 @ Gelija =i @ —
PP PP
Hzoz B

Slika 9.3. Sematski prikaz otvorenog reaktora (CSTR) kori$éenog za istraZivanje
BL reakcije. PP oznacava peristalticku pumpu. Reakciona posuda (éelija) je
termostatirana.[111]

U otvorenom dobromesaju¢em termostatiranom reaktoru, BL reakcija
pocinje na isti nacin kao i u zatvorenom, ali se tokom eksperimenta odrzavaju
konstantne vrednosti pocetnih koncentracija vodonikperoksida, jodata i kiseline.
To se postize neprekidnim uvodenjem rastvora odgovaraju¢ih koncentracija i
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stalnim isticanjem reakcione smese, tako da se tokom eksperimenta ne menja
reakciona zapremina (slika 9.3). Pri datim pocetnim uslovima, odgovaraju¢om
brzinom protoka postize se zeljeno neravnotezno stacionarno stanje. Promenom
protoka se ispoljavaju nova stanja (slika 9.4). Pored promene specifi¢ne brzine
protoka, kontrolni parameter za analizu razli¢itih dinamickih stanja moze biti i
pocetna koncentracija reaktanta u protoku, ali i temperatura.[49, 50, 113, 177,
175]

E/mV
235

@

& @ Slika 9.4. Jodidni oscilogrami
el VYV VYV V VY BL reakcije realizovani u

CSTR-u pri slede¢im uslovima
YY VT VY [KIOs], = 7,50x107* mol-dm™,

[H,S04]0=6,00x10"> mol-dm™,
[H,0,]p =7,00x107 mol-dm™,
= T\m T = 60,0 °C, specifi¢ni protok

ke = (a) 5,00x107* min™'; (b)
1,59%107 min™"; (c) 3,23x107
min"'; (d) 1,43x10 min"; (e)
e 2,67x107 min™". [177]

9.4. Dinamika BL reakcije

Bray-Liebhafsky reakcija moze ispoljiti razlicite vidove vremenske
evolucije 1 u zatvorenom i u otvorenom reaktoru. [1, 20, 23, 36,51, 62, 66, 72,
73, 86, 101, 102]Pored monotone evolucije, gde se pod tim pojmom
podrazumeva monotona promena koncentracije intermedijera (a i ostalih vrsta),
u posmatranom reakcionom sistemu, moze da se ostvari multistabilnost,
oscilatorna evolucija, kao i deterministicki haos. [73, 86] Za razumevanje
mehanizma ovakvih procesa, potrebno je ispitivati uslove pod kojima se
deSavaju navedeni, a i ostali prate¢i fenomeni, nesvojstveni klasi¢nim
reakcionim sistemima. U tom cilju, posebno se analiziraju razli¢iti vidovi
oscilatornih stanja sistema i prelazi izmedu njih, odnosno odgovarajuce
bifurkacione tacke (glava 4).

U zatvorenom reaktoru, ako pocetni uslovi diktiraju monotonu evoluciju,
nakon dodavanja vodonikperoksida, koncentracija joda pocinje daraste sve dok
se brzine reakcija (R) i (O) ne priblize jedna drugoj. Zatim se koncentracija joda,
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aiostalih intermedijera (na primer, jodida) ustali na nekoj priblizno konstantnoj,
ali ipak opadajucoj, vrednosti. Sistem se tada nalazi u ustaljenom stanju ili,
drugim re¢ima, u neravnoteznom stacionarnom stanju. U literaturi je ovo stanje
poznato i pod naziviom kataliticko ustaljeno stanje.[147] Kako je u ovom
slu¢aju, razlaganje vodonikperoksida monotono, govori se o stanju monotone
katalize. Zbog stalnog laganog opadanja koncentracije joda usled opadanja
koncentracije reaktanta vodonikperoksida bolje je re¢i da se sistem nalazi u
pseudoustaljenom ili pseudoneravnoteZznom stacionarnom stanju. Kako
koncentracija vodonikperoksida koja diktira koncentracije ostalih vrsta u
sistemu, vremenom opada, stabilno ustaljeno stanje koje se lagano menja, moze
prec¢i u nestabilno. To u faznom prostoru uslovljava pojavu ili stabilnog
grani¢nog kruga oko njega (sinusoidne oscilacije) ili presavijene povrsi gde se
polazno ustaljeno stanje nalazi na njenoj nestabilnoj grani (relaksacione
oscilacije), slika 2.12. (Cesto se deava da prvo nastane grani¢ni krug koji se
veoma brzo transformiSe u presavijenu povrs.) U takvom trenutku, ili pri
odgovaraju¢im pocetnim uslovima, koncentracija joda pocinje alternativno da
raste 1 opada. Tada naizmeni¢no dominiraju reakcije (R) i (O); kataliticko
ustaljeno stanje je nestabilno, a koncentracije joda i drugih intermedijera u
sistemu, teZec¢i ka nedostiznom nestabilnom stacionarnom stanju, osciluju oko
njega. Oscilacije se ponavljaju, ali i menjaju sve dok koncentracija
vodonikperoksida ne padne toliko da sistem izade iz uslova neophodnih za
oscilatornu evoluciju. Dalje razlaganje vodonikperoksida je monotono. (Slika
9.1.19.5(b)).

U oscilatornom rezimu BL reakcije, kako je ve¢ receno (slika 9.5), jasno
se uocavaju karakteristi¢ni periodi evolucije koji su manifestacija dominantnosti
pojedinih reakcija, odnosno reakcionih puteva (R) i (O) i koji se ne mogu uociti
tokom monotone evolucije BL sistema. Naime, oscilatornost je svojevrsna
spontana pojava dominantnosti pojedinih reakcija. Njihova dominantnost, pa
samim tim i periodika dominantnosti, je odredena kinetickim itermodinamickim
uslovima: oba uslova moraju biti zadovoljena da bi se data reakcija za dati
period odigrala. Na primer, sa termodinamickog stanovista logi¢no je ocekivati
da ¢e se pre odigrati reakcija nize nego reakcija viSe energije aktivacije.
Medutim, to ¢e se ostvariti samo ako su koncentracije vrsta posmatrane reakcije
dovoljne da se ona i realno moze dominantno odigravati u odnosu na druge
prisutne reakcije. U suprotnom, primetno ¢e se odigravati reakcija viSe energije
aktivacije ako je koncentracija vrsta neophodnih za njeno odigravanje dovoljna
da je uéini dominantnom u odnosu na sve ostale reakcije. Sve ovo je iskoriséeno
u analizi formalne kinetike BL reakcije kada je preko analize karakteristicnih
perioda evolucije izvedena analiza dominantnih reakcija (Pogledati poglavlje
9.5. Formalna kinetika BL reakcije).
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Slika 9.5. Jodidni oscilogrami zabelezeni jodid-osetljivom elektrodom.
Oscilogrami su generisani u BL reakcionim sistemima ostvarenim u uslovima
otvorenog reaktora (a) i zatvorenog reaktora (b). (a) [KIOs]y = 7,50x107
mol-dm™, [H,SO4]y = 6,00x107> mol-dm™>, [H,0,], = 7,00x10~* mol-dm™, T =
60,0 °C, specifi¢ni protok ki = 3,23x10™ min™"; (b) [KIOs]y = 7,33x107
mol-dm™, [H,SO4]o = 6,13x107> mol-dm™, [H,0,]o = 6,31x10™> mol-dm™, T =
62,0 °C. [37] Visa koncentracija jodida karakteristicna za sistem u stanju kada
dominira reakcija (R) odgovara nizim potencijalima elektrode, a niza
koncentracija jodida karakteristi¢na za sistem u stanju kada dominira reakcija
(O) odgovara visim potencijalima elektrode.[37]

U otvorenom reaktoru, kada sistem prode kroz sva prolazna stanja posle
uklju¢ivanja aparature u rad, jednom uspostavljena monotona ili oscilatorna
evolucija, odrzava se u nepromenjenom obliku (slika 9.5(a)). Frekvencija
pojavljivanja jednakih oscilacija je nepromenjena, osim kada sistem prede u
stanje deterministickog haosa.

Bilo da se radi u zatvorenom ili otvorenom reaktoru, oscilatornost BL
sistema se zapaza samo pod odredenim uslovima, u definisanim opsezima
temperature i pocetnih koncentracija reakcionih vrsta, pritiska, brzine mesanja i
specifi¢nog protoka'’. Kao i kod zatvorenog reaktora i u slu¢aju prototnog

"% 7Za BL reakciju jo§ uvek nije u potpunosti definisan oscilatorni parametarski fazni prostor;
za sada odredeni domeni koncentracija (mol/dm3) i temperature (K ) su: 2x10™< [HyO,] <
0,4; 2x107<[H,80,]<0,9; 5x107* < [KIO5] <0,15; 293 <T < 353.[1, 20, 23, 24, 29, 30, 34,
50, 51, 61-62, 67, 74-76, 98, 101, 102, 113, 125, 130, 152, 161, 177]
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reaktora, oblik evolucije i redosled pojavljivanja karakteristicnih perioda
evolucije BL sistema su odredeni kineti¢kim i termodinamickim uslovima. Na
slici 9.6 su date odvojene serije jodidnih oscilograma dobijenih u uslovima
izotermskog, dobromesaju¢eg zatvorenog reaktora pri razliCitim pocetnim
koncentracijama vodonikeproksida i kiselosti. Unutar svake serije se uocava
zavisnost oblika oscilograma od pocetne koncentracije vodonikperoksida pri
konstantnoj pocetnoj koncentraciji kiseline. Tako se javljaju oscilogrami sa
jednim predoscilatornim i jednim oscilatornim periodom, ili pak, za visoke
koncentracije vodonikperoksida sa dva predoscilatorna i dva oscilatorna perioda.
Naime, jasno se vidi da dinamicko stanje sistema zavisi od oba posmatrana
parametra, odnosno od pocetne koncentracije vodonikperoksida, pri konstantnoj
vrednosti pocetne koncentracije vodoni¢nog jona, a i od pocetne koncentracije
vodoni¢nog jona pri konstantnoj vrednosti koncentracije vodonikperoksida.
Kvalitativne razlike u evolucijama ukazuju na promene brzina odgovaraju¢ih
reakcionih puteva i njihovih parcijalnih uticaja na celokupno razlaganje
vodonikperoksida, $to se odrazava na vrednost konstante brzine ukupne reakcije
(D). Tako, konstanta brzine reakcije (D), kp'', data na centralnom grafiku slike
9.6, pokazuje slozenu zavisnost od kiselosti. Slicna zavisnost se dobija kada se
razlaganje vodonikperoksida odvija pri dominaciji procesa (O). (slika 9.7).[36]

Kao $to se vidi, evolucija BL sistema se definise i identifikuje na bazi
oscilograma ili odgovaraju¢eg dijagrama u koncentracionom faznom prostoru.
Svakom dinamic¢kom stanju, ali i svakoj reakcionoj vrsti unutar tog stanja
odgovara dati oscilogram. Tako je, za jodide karakteristi¢na pojava asimetricnih,
ali i simetri¢nih, takozvanih sinusoidnih, oscilacija bitno razli¢itih amplituda.
Amplitude prvih oscilacija su izrazito ve¢e u odnosu na sinusoidne, slika 9.6. U
zatvorenom reaktoru, sinusoidne oscilacije se mogu pojaviti na kraju povorke
asimetricnih, a ponekad i unutar asimetricnih oscilacija (oscilacije meSanih
modova) (slika 9.8). Povorka asimerti¢nih oscilacija se uvek zavrSava sa
nezavrSenom asimetriénom oscilacijom nakon ¢ega koncentracija jodida u
vremenu moze biti bez pojave ili uz pojavu do nekoliko sinusoidnih oscilacija,
nakon kojih sistem prelazi u stanje monotone evolucije, slika 9.6. Oscilogrami
asimetri¢nih oscilacija su karakteristika BL sistema nizih kiselosti i visih
temperatura, a sinusoidnih, visih kiselosti i nizih temperatura. Naime, generalno,
snizavanje kiselosti ili povec¢anje temperature BL sistema vodi pojavi jodidnih
oscilograma asimetri¢nih oscilacija. I obrnuto, pojava i dominacija sinusoidnih
oscilacija se sve viSe ispoljava sa povecanjem kiselosti i snizavanjem
temperature BL sistema, slike 9.6 19.8.

' Odredivanje konstante kp opisano je u poglavlju 9.5 Formalna kinetika BL reakcije.
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Slika 9.6. Jodidni oscilogrami dobijeni za razli¢ite koncentracije [H2O:]y pri
razli¢itim kiselostima i zavisnost konstante brzine k reakcije (D) od kiselosti.
T =60 °C. [36] Strelicama su naznacene serije oscilograma ¢ijom su analizom

odredene konstante brzina.[36]
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0.016

Slika 9.7. Konstanta brzine
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0.0 01 0.2 3 o
[HCIO,J, / mol d® mol-dm™, T =25,0 °C.[34]

Sa druge strane, pojava jodidnih oscilograma asimetri¢nih oscilacija je
pracena duzim zadrzavanjem sistema u stanju sa viSom koncentracijom jodida
(nizi potencijali jododne elektrode), nego u stanju sa nizom koncentracijom
jodida, odnosno sistem se duze zadrzava u redukcionom rezimu (R) nego u
oksidacionom (O) (slika 9.6). Generalno, snizavanjem temperature ili
povecavanjem kiselosti, stanja (R) i (O) konvergiraju jedna drugima, odnosno
ekstremne vrednosti koncentracije jodida u oscilacijama teze nekoj
meduvrednosti, a oscilogrami iz forme asimetricnih oscilacija prelaze u
oscilograme sinusoidnih oscilacija.

Emv

N
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o

275 —

330 30 450
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Slika 9.8. Oscilacije meSanih modova u zatvorenom reaktoru.[34]

Na visim kiselostima i nizim temperaturama, po prestanku oscilovanja,
sistem se moze vratiti u oscilatorno stanje dodatkom izvesne koliCine Ciste
vode.[21, 24, 29, 34, 76, 101] Ovaj postupak je, pod odredenim uslovima,
moguce ponoviti nekoliko puta (slika 9.9).[24, 29, 34]
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Slika 9.9. Sukcesivno ozivljavanje oscilacija po prestanku oscilovanja,
izazvano razblazenjem BL reakcionog sistema. [KIO;]o=7,35% 10 mol-dm™,
[H2S04]o=4,90x10"> mol-dm™, T=50,0 °C. a) [H,0,]5=2,98x10~ mol-dm; b)
9,95x10 mol-dm . RazblaZenje je ponavljano nekoliko puta (uvek sa 5 mL
vode) dok se nije dobila samo jedna oscilacija. Svi oscilogrami posle prvogu
seriji (na obe slike) su izazvani ponovnim razblazenjem (zbog duzine
oscilograma, svaka slika je nacrtana iz viSe delova nastavljanjem
oscilograma u trenutku razblazenja).[29]

Cinjenica da se reakcija razlaganja vodonikperoksida u BL sistemu moze
odvijati kroz niz razliCith dinamickih stanja (od razli¢itih tipova
monostabilnosti, $to se vidi po vrednostima potencijala u tim stanjima, do
razlicitih oscilatornih evolucija), ukazuje na neminovnost postojanja prelaza iz
jednog u drugo stanje, odnosno na postojanje brojnih bifurkacionih tacaka.
Bifurkaciona analiza se, zbog konstantne koncentracije reaktanta, bolje
sagledava kroz eksperimente izvodene u otvorenom reaktoru. To je upravo
prikazano u poglavlju 4.4 na eksperimentalnim rezultatima dobijenim pri
ispitivanju BL reakcije u otvorenom termostatiranom dobromesajucem reaktoru.
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Na slikama 4.5, 4.6, 4.8, 4.10 1 4.11, definisane su razli¢ite bifurkacione tacke
ostvarene u BL sistemu pod navedenim uslovima. Nadena je superkriti¢na i
supkriticna Hopfova bifurkacija, bifurkacija sedlasta petlja, bifurkacija sa
sedlastom ¢vornom tackom i bifurkacija dvostruka petlja, kao i niz drugih koje
se javljaju pri prelazima izmedu sloZenijih dinamickih struktura, ukljucujuéi i
ulazak u haoti¢no stanje ili izlazak iz njega.[113, 176]
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Slika 9.10. Dinamika BL reakcije ostvarena variranjem temperature, pri
[KIOs], = 4,74x107 mol dm™, [H,SO4]o = 4,79%10* mol dm”, [H,0,], =
1,55x10" mol dm™, k¢ = 3,24x10” min; (a) T = 60,0 °C, relaksacione
oscilacije velike amplitude, 1% (b) T = 58,8 °C, 1% (¢) T=57,5°C, 1% (d) T=
55,6°C, 1% (e) T=54,4°C, 1% (f) T=52,8 °C, 1% (g) T = 50,3 °C, haos; (h) T=
49,8 °C, oscilacije meSanih modova, 1 (1) T =49,3 °C, haos; (j) T = 48,8
°C, haos; (k) T =47,8 °C, haos i (I) T = 47,6 °C, stabilno neravnotezno
stacionarno stanje. Za obelezavanje oscilacija meSanih modova korisc¢ena je
L’ notacija, gde je L broj oscilacija sa velikom amplitudom, a s broj
oscilacija sa malom amplitudom u jednom periodu. Vremenska skala je
svuda ista, osim u slucaju (k) za koji vazi skala navedena na slici.[179]

Dobar pregled razlicitih dinamickih stanja BL sistema realizovanih u
jednoj seriji eksperimenata kada je kontrolni parametar bila temperatura,
prikazan je na slici 9.10. Osim prostih periodic¢nih oscilacija i stacionarnih
stanja, mogu se zapaziti dinamicka stanja razlicite slozenosti. Vidi se oscilatorno
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stanje sa oscilacijama razli¢itih oblika (oscilacije meSanih modova) koje se
ponavljaju po nekom pravilu, ali i sa onima koje se ponaljaju nepravilno,
haoti¢no. U poslednjem slucaju, sistem se nalazi u stanju deterministickog
haosa, odnosno haoti¢nog stanja koje se realizuje pri strogo definisanim
vrednostima spoljnjih parametara. Promenom istih parametara, sistem
kontrolisano izlazi iz tog stanja ili se vra¢a u njega, a ponavljanje oscilacija ima
stohasticki karakter. U zatvorenom reaktoru, oscilacije mesanih modova i
deterministicki haos se takode mogu detektovati, mada je situacija slozenija, jer
promena koncentracije reaktanta, manje ili viSe, menja oblik oscilacija.

Takode, zamena lake vode teSkom vodom, vodi promeni kretanja
reakcionog sistema kroz nove oblasti faznog prostora okarakterisane znacajnim
promenama aktivnosti vrsta (slika 9.11).[160-162]
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Slika 9.11. Uticaj teSke vode na BL reakciju. Oscilogrami su dobijeni
pomocu Pt - elektrode.[160]

Na osnovu oscilograma dobijenih pomocu Pt-elektrode, moze se
zakljuciti da povecanje sadrzaja teske vode i snizenje temperature imaju slican
efekat na evoluciju posmatranog sistema; prvo se skracuje, a onda produzava
predoscilatorni period, s tim $to se na ovom prelazu pojavljuje drugi indukcioni
period, sliéno razvoju oscilograma pri promeni pocetne koncentracije
vodonikperoksida na niskoj kiselosti (slika 9.6).
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Na kraju treba napomenuti da su svi ovde spomenuti fenomeni jos
uvek predmet istrazivanja.

9.5. Formalna kinetika BL reakcije

U ovom poglavlju ¢e se prikazati neki nacini i mogucnosti ispitivanja
formalne kinetika reakcija (D), (O) 1 (R) kao i reakcija odgovornih za prelaze iz
redukcionog u oksidaciono stanje, i obrnuto.

Prisetimo se da se karateristicni periodi oscilatorne evolucije jasno
uocavaju, na primer predoscilatorni period kao period od pocetka reakcije do
pojave oscilacija, oscilatorni period koji se ispoljava kao povorka oscilacija,
period oscilacije itd. (slika 9.6). Svaki od njih je okarakterisan datom
dinami¢kom strukturom, odnosno datim sledom promena stanja sistema i
koncentracija vrsta. Ove promene su dirigovane termodinamickim i kinetickim
zakonitostima koje mora da zadovolji reakcija odgovorna za pojavu datog
perioda. Naime, pojava odredenog perioda se javlja kao posledica najpovoljnijih
termodinamickih i1 kinetickih uslova za odigravanje date reakcije (videti
poglavlje 9.4). Sve to proizvodi mogucnost kvantifikacije datog perioda a
zahvaljuju¢i njihovoj vezi sa brzinama odgovaraju¢ih reakcija i moguénost
odredivanja konstanti brzina reakcija.[14, 17, 20, 23, 32, 33]

9.5.1. Uticaji eksternih vrsta

Formalna kinetika reakcija u BL sistemu se moze ispitivati na dva
nacina, analizom karakteristi¢nih perioda evolucije [14, 17, 20, 23] ili prac¢enjem
promene koncentracija vrsta u vremenu [34, 59, 60, 130]. Pri tome dinamika
ispitivanih sistema mora pripadati istoj klasi evolucije. Istovrsnost dinamike se
utvrduje na osnovu strukture i oblika oscilograma i oscilacija. Inace, generalno
se analiza kinetike oscilatornih reakcija izvodi koriS¢enjem formalizma
razvijenog za reakcione sisteme monotone evolucije.

Na bazi analize evolucije reakcionog sistema realizovanog u
zatvorenom reaktoru, odnosno oscilograma dobijenih potenciometrijskom
metodom u rezimu bestrujnosti, koris¢enjem jodid-jon-osetljive elektrode ili Pt-
oksido-redukcione elektrode, definisana su tri kineticka domena u odnosu na
kiselost BL sistema iskazanu preko pocetne koncentracije sumporne kiseline:
domen niske, domen srednje i domen visoke kiselosti (slika 9.6). Unutar svakog
od tih domena se javljaju razliiti tipovi oscilograma. U cilju analiziranja
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promene kinetike u funkciji kiselosti, radena su kineticka ispitivanja serije
eksperimenata unutar svake kiselosti, a pri razli¢itim pocetnim koncentracijama
vodonikperoksida. U svim serijama (pri svim kiselostima i svim pocetnim
koncentracijama vodonikperoksida) koncentracija kalijum jodata i temperatura
sistema su bili konstantni. U svim gore naznacenim domenima kiselosti,
pokazano je da se za relativno niske koncentracije vodonikperoksida, pojavljuju
jodidni oscilogrami asimetri¢nih oscilacija sa jednim predoscilatornim i jednim
oscilatornim periodom. Dalje povecanje koncentracije vodonikperoksida u
domenu niske kiselosti, slicno kao i u domenu visoke kiselosti, vodi pojavi
oscilograma sa dva predoscilatorna perioda, gde prvi predoscilatorni period
odgovara vremenu potrebnom da sistem dosegne stabilno neravnotezno
stacionarno stanje i maksimalnu saturisanost datog BL sistema kiseonikom, a
drugi vremenu od tog momenta do pocetka oscilovanja. Pojava oscilograma sa
dva predoscilatorna perioda nije zabelezena kod BL sistema srednje kiselosti
(slika 9.6).[14, 17, 20, 21, 22, 35, 36]

I pored slozenosti procesa, srednja brzina ukupne reakcije razlaganja
vodonikperoksida (D), koja je rezultat odigravanja reakcija (R) i (O), moze biti
opisana jedna¢inom[17, 20, 23, 30]

d|H,0
_% =kp[H,0,]” (pseudo red reakcije p = 1) 9.1)

gde je kp konstanta brzine reakcije (D). Ako se reakcioni sistem sastoji od
vodonikperoksida, kalijumjodata i sumporne kiseline, konstanta kp moze biti
predstavljena jednac¢inom

kp =k[H,80, ]! [KIO; || (pseudo redovi reakcije g = 1,2; r=1) (9.2)

pa je tako sada

410, k[H,S0,]¢ [KIO; ] [H,0,]". (©-3)

Pod predpostavkom da se tokom reakcije koncentracije jodatnog i vodoni¢nog
jona zanemarljivo menjaju u odnosu na svoju pocetnu vrednost, kp je
pseudokonstanta i moze biti posmatrana kao usrednjena konstanta brzine
reakcije (D) pri datim vrednostima eksternih vrsta.
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Dalje, ako je pretpostavka da je reakcija razlaganja vodonikperoksida
pseudo-prvog reda u odnosu na vodonikperoksid tacna i ako je u momentu
prestanka oscilovanja (rend)12 (slika 9.12) koncentracija vodonikperoksida
[H202 ]Tend ista u svim eksperimentima izvedenim pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama vodonikperoksida, ali istim drugim pocetnim uslovima,
moguce je integraliti jednacinu (9.2) u granicama od t=0 do 7= Ten. Tada se
dobija[16, 19,22] da je

Tend

Ten

1
= —gln [H202]

1
) +gln[H202 ],- 9.4)

Slika 9.12. Jodidni oscilogram BL reakcije generisane u zatvorenom
dobromesajuc¢em izotermskom reaktoru, sa jednim predoscilatornim i jednim
oscilatornim periodom, sa naznacenim karakteristicnim vremenima T, (trajanje
preoscilatornog perioda) i T.qg (period od pocetka reakcije do zavrSetka
oscilatorne evolucije). [H,0,]o = 4,00x107 mol-dm™, [H,SO4]o = 4,90x107
mol-dm™, [KIOs]o = 7,35%107> mol-dm™ T = 62,0 °C.[32]

Pomocu izraza (9.4) lako je proveriti da li se razlaganje vodonikperoksida,
pod posmatranim uslovima i u¢injenim aproksimacijama, pokorava zakonu brzine
prvog reda i, ako je tako, izracunati odgovarajuée vrednosti konstante brzine kp
(shvacene kao usrednjena vrednost konstante brzine ukupne reakcije razlaganja
vodonikperoksida (D)) i koncentraciju vodonikperoksida na kraju oscilovanja u
trenutku ¢ = 1.n¢. Racuni pokazuju da se razlaganje vodonikperoksida zaista moze

12 . ey . . . L .

Tend j€ takozvana kinetiCka analoga jer se u slucaju ekvikoncentracionih sistema direktno
moze da poveze sa konstantom brzine reakcije i tako na osnovu njene temperaturske
zavisnosti odredi energija aktivacije ukupne reakcije (D). O tome viSe u narednom poglavlju.
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posmatrati kao reakcija pseudo prvogredau odnosu na vodonikperoksid pri nizim
vrednostima pocetnih koncentracija vodonikperoksida, a za sve vredosti pocetnih
koncentracija vodonikperoksida pri nizim vrednostima kiselosti 1 viSim
temperaturama~ (slika 9.13).[14-24]

800

600

Slika 9.13. Prikaz zavisnosti Tend
od logaritma pocetne
koncentracije vodonik-peroksida
na razliitim temperaturama.
[KIOs]o =7,35%107> mol-dm™,

Tend {min)
8

== [H,S04]o = 4,90 107 mol-dm™.
B (a) T=59,1 °C;
0 Lo G ; (b) T=56,0°C
1x1073 1x1072 X107 (¢) T =50,0 °C.[24]

[H20,]), (mol /dm? )

Funkcionalna zavisnost (9.4) je priblizno vazec¢au celom periodu reakcije,
od t=0 do t=1end. Lako se moze pokazati da odgovarajuce konstante brzine ki,
odredene na osnovu analogne zavisnosti vremena pojavljivanja i-te oscilacije ti,
imaju vrednosti prakticno identi¢ne konstanti kp. To se moze razumetiina sledec¢i
na¢in. Posto u trenutku t.,q dolazi do bifurkacije evolucije iz monotone u

oscilatornu, onda i koncentracija [H,0, ] ) predstavlja kritiénu, bifurkacionu

koncentraciju, koja ne zavisi od pocetne vrednosti [H,O:]o. Ukoliko je pocetna
koncentracija [H,O,]o jedini promenljivi parametar, jasno je da ¢e i do pojave
oscilacije koja neposredno prethodi kraju oscilograma do¢i uvek pri istoj
trenutnoj vrednosti [H,O,]. Takode i pojavljivanje druge ili bilo koje i-te'
prethodne oscilacije mora biti za iste trenutne koncentracije vodonikperoksida

B Ista analiza, osim na Bray-Liebhafsky, primenljiva je i na benoycos-KaboTunckuit
[184,185] i Briggs-Rauscher oscilatore [186].[25, 187, 188]

' Ako je redni broj poslednje oscilacije u povorci oscilacija n, onda ¢e ona u i-toj notaciji
biti prva (i= 1), predposlednja (n-1) u i-toj notaciji druga (i=2) i tako redom.
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nezavisno od njegove pocetne koncentracije na datoj temperaturi i konstantnim
vrednostima sumporne kiseline i kalijumjodata. Tako te kriticne koncentracije,
slicno kao i1 koncentracija u Tend 0Omogucéuju primenu jednacine oblika (9.4), a
samim tim i odredivanje konstante brzine k;, tabela 9.2. Ako je tokom reakcije
zadrzana ista kinetika onda i vrednosti k; moraju biti medjusobno bliske. Za
posmatrani BL sistem (2,06:107 < [H,0,]o < 1,88-10" mol dm?, [KIOs], =
7,35:10% mol dm>, [H,SO4]o = 4,90-10 mol dm™ na temparaturi od 60 °C)
srednja vrednost konstanti k; (k; = 1,36 + 0,06 min™) je bliska vrednosti
konstante kp (kp = 1,52-10 min™' [20])"".

Odstupanja zavisnosti Ted 0d logaritma pocetne koncentracije
vodonikperoksida su nadena u slucaju BL sistema nizih temperatura i visih
kiselosti (slika 9.13). [24] Takode je zapazen i kineticki procep, odnosno
kineticki  diskontinuitet u uzanom opsegu pocetne koncentracije
vodonikperoksida (slika 9.14) [34]. To samo pokazuje bogastvo dinamike, pa
samim tim i kinetike BL reakcije. S obzirom da je ovaj fenomen primeéen u
veoma uzanom opsegu pocetnih koncentracija vodonikperoksida, ada nezavisni
eksperimenti predstavljaju skup diskontinualnih merenja, kineticki procep se
verovatno moze pojaviti i u nekom od jos neispitanih delova faznog prostora BL
sistema. Kineticki procep izaziva i prisustvo teske vode u BL oscilatoru.[161,
162]

300

Slika 9.14. Prikaz zavisno-
sti  Teng od logaritma

£ 2004 pocetne koncentracije
e vodonikpe-roksida. [KIOs],
3 = 735x107 mol-dm™,
150+ [HSOy = 245%107

mol-dm™, T = 65,0 °C.[24]

100 -

g cmmp— —r—TT T
-2.2 -20 -1.8 -16 -1.4 -1.2 -1.0

log [H,0,],

'* Odstupanja se javljaju kod sistema malog broja oscilacija tim vise sto je duze trajanje
predoscilatornog perioda u odnosu na oscilatorni. Tada na ukupnu rekaciju dolazi do znatnog
uticaja reakcije koja je odgovorna za pojavu predoscilatornog perioda, a koja se razlikuje od
one odgovorne za pojavu oscilacija (pogledati nize poglavlje 9.5.2.2.).
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Tabela 9.2. Vrednosti konstante brzine reakcije k; za BL sistem sastava: 2,06:10” <
[H,0,]0< 1,88:10"" mol dm™, [KIO;],=7,35-10"mol dm™, [H,SO4], = 4,90-10* mol dm™
na temparaturi od 62 °C.

i-ti broj

oscilacije k107 A(min™)
1 1,4
2 1,3
3 1,4
4 1,4
5 1,3

Kombinovanjem jednacina (9.2) i (9.4) dobija se jednacina

H,0
Ty = ! ~In [1:0,, . 9.5)
k[H,S0,]/[KIO;],  [H0,]

Tend

Ako se sada izvede serija eksperimenata u kojoj su pocetne koncentracije
kiseline i vodonikperoksida konstantne, moze se odrediti » i pseudokonstanta
k'

k'=k[H,S0,]". (9.6)

Naslici 9.15, data je zavisnost izmedu Tepg 1 1/[KIOs]y. Ova zavisnost
je linearna a njen grafik je prava koja nema odsecak na ordinati. Linearnost
posmatranog funkcionalnog odnosa ukazuje da je pseudored reakcije (D) u
odnosu na jodat »=1.[19, 20, 23]

Pseudo konstanta brzine reakcije kp je slozena funkcija kiselosti sistema.
(slika 9.6, jed. 9.2). U pojedninim domenima pocetne koncentracije sumporne
kiseline ona raste ili opada Sto korespondira pojavi datih klasa jodidnih
oscilograma. U oblasti niske kiselosti pseudored reakcije (D) u odnosu na
[H,SO0:]o ¢ = 1, '® a u oblasti visoke kiselosti ¢ = 2.[23]

' Peard i Cullis su, iz analize izdvajanja gasnog kiseonika u vremenu, nasli takode vrednost
1(jedan) za oblast ekstremno visoke kiselosti.[102]
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Slika 9.15. (Levo) Vremenska evolucija koncentracije vodonikperoksida u BL
reakciji realizovanoj u zatvorenom reaktoru u funkciji [KIOs]o u mol-dm™: (a)
1,41x107" (b) 1,10x107" (c) 8,70x107* (d) 7,35%10* (e) 7,33x10* (Desno) Prikaz
zavisnosti Teng 0d 1/[KIOs]o. [H20:]0 = 6,31x10° mol-dm™, [H,SO.]o =
4,90x107 mol-dm™, T = 65,0 °C.[19, 20, 23]

Kompleksna zavisnost konstante kp od pocetne koncentracije
kalijumjodata i sumporne kiseline je posledica konjugovane veze realnih
trenutnih koncentracija jodatnih i vodoni¢nih jona.[54] Naime, pokazano je da
su njihove koncentracije medusobno spregnute i da su njihove vrednosti
odredene reakcijama disocijacije jodatne i sumporne kiseline i stvaranja dimera
HLOs od molekula jodatne kiseline i jodatnog jona. To prakti¢no znaci da
zadrzavanje konstantne vrednosti pocetne koncentracije, na primer
kalijumjodata, a variranjem pocetne koncentracije sumporne kiseline ni u kom
slu¢aju ne obezbeduje konstantnost koncentracije jodatnih jona. To, sa druge
strane, ne dovodi u pitanje tacnost gore razmatranih kinetickih podataka gde su
kao promenljive koris¢ene pocetne koncentracija kalijumjodata i sumporne
kiseline , ve¢ namece potrebu da se uvek naglasi na koji se fazni prostor odnose
ucinjena kineticka razmatranja. Zato je sada zgodno ukazati na povezanost
trenutnih koncentracija jodata i vodoni¢nih jona sa konstantama brzina reakcija
(R)1(0).

Pokazano je (slike 9.1, 9.5. 1 9.16) da se u oscilatornom periodu BL
reakcije naizmenicno smenjuju redukcioni i oksidacioni periodi odredeni
periodi¢nim dominacijama reakcija (R) i (O). Redukcioni period je znatno duzi
od oksidacionog i iz njegovog razvoja u vremenu se jednostavno utvrduje da se
vodonikperoksid u reakeiji (O) razlaZe po reakceiji pseudoprvog reda u odnosu na
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njegovu koncentraciju. Medutim, takva jednostavna situacija nije u slucaju
oksidacionog perioda, ali je ipak bilo mogucée odrediti pocetne brzine razlaganja
vodonikperoksida i pripadaju¢e konstante brzina.[59, 60] Dobijene vrednosti za
brzine razlaganja vodonikperoksida u periodima dominacija reakcija (R) ili (O)
u funkciji pocetne koncentracije vodoni¢nog jona, a pri konstantnoj vrednosti
pocetne koncentracije jodatnog jona, date su na slici 9.16(b) i one se mogu
opisati slede¢im logaritamskim jednac¢inama:

logky =logky +nlog[H+]
.. ’ ©.7)
logky =logkg —mlog[HJr ]o .

gdejen=1,4 i m=3,6na60 °Cudomenu [H7yod3,14x107 do 8,55 x10™
mol-dm™1iza [H,0,]o=1,98x10 mol-dm™ i [[05]o="5,74x10"> mol-dm™.[59,
60]

0 -
(b)
-4 4 R (@) logko
- ik ™ -1 o
%.5- O"-..“ log ko o
=, 0% R log kg E
E ceea., ~
_6 L]
. logkg R
7 - — 3 T r
0 50 100 150 200 250 1.8 ‘-fog H] 1.2

t (min)

Slika 9.16. (a) Vremenska evolucija koncentracije vodonikperoksida u BL
reakciji realizovanoj u zatvorenom reaktoru pri [H']o = 3,14x107> mol-dm™. (b)
Zavisnost pseudokonstanti kg 1 ko slozenih reakcionih puteva (R) i (O) od
koncentracije vodoni¢nog jona BL sistema konstantne vrednosti jodatnogjona, .
U svim sluéajevima je: [Hy0,]p = 1,98x107 mol-dm™, [IO5], = 5,74x107*
mol-dm™, T = 60 °C. U domenu [H']y od 3,14x107* do 8,55%10"> mol-dm™
konstante brizina su se menjale u sluéajukg od 1,62 10 do 5,75x107° min™, a
u sluéaju ko 0,54 do 1,36x107> min™ .[59, 60]

Odnos konstanti brzina ko/kg pri uslovima datim u referencama 591 60 je
promenljiv, slika 9.16. On je za niske kiselosti reda veli¢ine 10* da bi sa
porastom kiselosti opadao konvergirajuci ka 1. Pri tome, vrednost konstante ko
brze opada nego Sto vrednost kg raste pa ¢e zato njihov doprinos konstanti brzine
kp zavisiti od kiselosti. Pokazano je [59, 60] da je kp obrnuto proporcionalna
kiselosti
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(9.8)

gde je za posmatrane uslove (slika 9.16(a)) k'D = 2,16x107 min" mol dm™.

Oblici jednacina (9.2) i (9.8) se ocigledno razlikuju jer su izvedene za
razli¢ite koncentracione fazne prostore. Korespodencija za date tacke ovih
razli¢itih faznih prostora je moguca.

Na osnovu prethodnih razmatranja se moze izvesti zakljucak da je
ukupna BL reakcija (D) pri posmatranim uslovima odredena dominantnos¢u
kinetike reakcije (O) tim viSe §to je sistem nize kiselosti. Na primer, za slucaj
prikazan na slici 9.16(b), kp = 6,88x10” min" dok je u isto vreme kg =
(1,6240,03)x10” min™" i ko = (0,5+0,06) min™. Isti zakljucak sledi iz bliskosti
vrednosti prividnih energija aktivacije reakcija (D) i (O). Povecanje kiselosti pri
posmatranim uslovima vodi ujednacavanju vrednosi konstanti brzina kg i ko. Pri
dovoljno visokoj kiselosti, na primer od 1 mol dm™, ekstrapolacijom se dobija
da je reakcija (O) prakti¢no zanemarljiva (kg = 1,8x10" min™ i ko = 2,4x10°°
min") i da se u tom sluGaju ne bi trebalo o&ekivati oscilatorna evolucija BL
reakcije.[59, 60]

9.5.2. Odredivanje prividnih energija aktivacije reakcija (D), (R) i (O) iz
temperaturske zavisnosti analoga konstanti brzina

Kao $to je ve¢ pokazano, kod oscilatornih reakcija tipa evolucije Bray-
Liebhafsky prikazanih na slikama 9.9, 9.13 1 9.17, kinetiku reakcija (D), (R) 1
(O) je ispitivana ili na bazi analize promene koncentracije vodonikperoksida u
vremenu [59,60] ili na bazi karakteristicnih vremena evolucije BL sistema [ 16-
24,32,33]. Prividnu energiju aktivacije posmatrane reakcije je moguca odrediti
iz poznavanja temperaturske zavisnosti datih konstanti reakcije ili njihovih
analoga.[24, 32,3 3] Blize o postupcima odredivanja prividnih energija aktivacije
sledi nize.

9.5.2.1. Energija aktivacije ukupnog procesa

Na osnovu temperaturske zavisnosti konstanti kp, koje su odredene iz
nagiba krivih funkcije (9.4) BL sistema srednje kiselosti (videti sliku 9.6)
promenljivih  pocetnih  koncentracija vodonikperoksida, a konstantih
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kalijumjodata i sumporne kiseline, nadeno je da je prividna energija aktivacije
ukupnog procesa (D) Ep = 79 kJ/mol, slika 9.17(a).[24]

Sa druge strane, Ep se moze odrediti i na osnovu analize
ekvikoncentracionih'” BL sistema razligitih temperatura za koje, takode, vazi
jednacina 9.4. Tada moze iz temperaturske zavisnosti kinetiCkih analoga Tenq ili
broja oscilacija n, pridatim uslovima, da se odredi prividna energija aktivacije
reakcije (D) (slika 9.17(b). [32, 33] Ipak, prethodno treba pokazati da su i Tepg 1
n kinetiCke analoge konstante brzine kp. Veze ovih veli¢ina su od opSteg
znacaja za razmatranje kinetike i drugih oksihalogenidnih oscilatora.[25, 187-
190] Izvedene relacije ujedno ukazuju na fizicki smisao kinetickih analoga.

s
i
s

Slika 9.17. (a) Zavisnost logaritma
Ink (k=kp) od 1/T zaBL sisteme
razli¢itih temperatura u domenu od
50,0 °C do 62,0,0 °C. Ep = 79
kJ/mol.[24]

In(k /minT)

&
=1
— T

300 304 308
10%/T (kY

1nTe-1!1d
-42
Slika 9.17. (b) Zavisnost logaritma
1/Teng od 1/T za
ekvikoncentracione BL sisteme
razli¢itih temperatura u domenu od
53,0 °C do 68,0 °C.

Ep =78 klJ/mol.[32]

-4.8

-54

295 300 3.05
74108k

Veza izmedu Kp i Tena - Ukoliko se posmatraju BL sistemi razli¢itih
temperatura, ali istog poCetnog sastava, i ukoliko, u datom intervalu temperature,

[H,0,] | ima pribliZzno konstantnu vrednost, tada i logaritamski ¢lan u izrazu

Ten

Toq = ln—[H202 ]0

1
en P ) (99)
¢ kD [HZOZ]

Tend

"7 Sistemi istog sastava i istih koncentracija vrsta.
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ima konstantnu vrednost. U tom slucaju je Tend obrnuto proporcionalno sa kp,
odnosno predstavlja analog konstanti brzine reakcije (D), gde je konstanta
proporcionalnosti upravo logaritamski ¢lan [32, 33]

! 1 C, = ln—[HzOZ]0

9.10
[H,0,] (9.10)

Tend

Ovarelacija se moze iskoristiti za raunanje prividne energije aktivacije
ukupne BL reakcije iz analize zavisnosti logaritma recipro¢ne vrednosti Teng 0d
reciproc¢ne vrednosti apsolutne temperature (slika 9.17(b)). Uslucaju BL sistema
srednje kiselosti ([HaSO4]o = 4,90x1072 mol-dm™; [KIOs]y = 7,35x107*
mol-dm™) nadena je energija aktivacije Ep = 78 kJ/mol [33]. Ona je u dobroj
saglasnosti sa onom odredenom na bazi temperaturske zavisnosti konstante
brzine kp [23]. Vrednosti Ep su veoma bliske vrednosti eneregije aktivacije
reakcije (O) sistema u kojima je [H']o = 8,55x107* mol-dm™ ([H2SOs]o =
8,00x107* mol-dm; [KIOs]o = 8,23x10™> mol-dm ), Eo = 77 kJ/mol. [59, 60]

U slucaju BL sistema niske kiselosti ([H;SO4]o = 2,45%10* mol-dm™,
[KIOs]o = 7,35%107% mol-dm™, 1,00x10 mol-dm™ < [H,0,]o < 1,00x107>
mol-dm™, 59,2 °C < T < 68,2 °C. [30]), za ukupnu BL reakciju je nadena
energija aktivacije od 120 kJ/mol. Ova vrdenost je bliska onoj koja je odredena
zareakciju (0), a takode za sisteme niske kiselosti ((H']=3,14x10"* mol-dm>;
[H2SO04]o = 2,45%x10% mol-dm™>; [KIOs]o = 6,62x10 mol-dm™) i koja iznosi
126 kJ/mol [59, 60].

Veza izmedu kp i n - Eksperimentalno je nadeno da i duzina
oscilograma te,q 1 broj oscilacija n BL sistema (istog nacina evolucije sa
jednim predoscilatornim periodom i asimetri¢nim jodidnim oscilacijama), rastu
sa porastom [H,O,]p [14-24]. Ova sinhronizovana promena je inicirala
utvrdivanje kinetickog znacenja n. U tom cilju su izvedena posebna istrazivanja
ekvikoncentracionih BL sistema srednje kiselosti, a razli¢itih temperatura, tako
da je prakti¢no samo temperatura bila kontrolni parametar.[32] U posmatranom
opsegu temperatura gde je broj oscilacija opadao sa temperaturom, utvrdeno je
da je broj oscilacija obrnuto proporcionalan konstanti brzine kp 1 da za ispitane
BL sisteme ([KIOs]o = 7,35%10 % mol-dm; [H,SO4]o = 4,90x10 mol-dm™;
[H205]o = 4,00x10~* mol-dm™; 53,0 °C > T > 68,0 °C) vazi odnos

kp=——o, (9.11)
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gde je C2=(15+2) min.

Obrnuta proporcionalnost izmedu kp i n je nadena i u slucaju
izotermskih BL sistema kada je varirana pocetna koncentracija sumporne

kiseline (slika 9.18).

Iz analize logaritma recipro¢ne vrednosti ukupnog broja oscilacija n
In(1/n), BL sistema priblizno konstantnog perioda oscilovanja, od reciproc¢ne
vrednosti temperature 1/T (slika 9.19)'®, nadeno je da energija aktivacije iznosi
77 KJ/mol.[32] Sve to ukazuje da broj oscilacija pri datim uslovima u
posmatranoj vrsti analize moze biti kineticki analog konstante kp.

26

Lad

1 3 5 7
[HS0 4]p /10 2mol dm™

2,95 3,00 . 305
7037

1
kp/10 2 min 1

Slika 9.18. Zavisnost konstante
brzine kp (gore) i ukupnog broja
oscilacija n (dole) od pocetne
koncentracije sumporne kiseline.
[KIOs]y = 7,35x107 mol-dm™,
[H,0,]o = 6,30x107° mol-dm™, T =
62 °C.[32]

Slika 9.19. Zavisnost logaritma 1/n
od 1/T za ekvikoncentracione BL
sisteme aproksimativno konstantnog
perioda oscilovanja u domenu
temepartura od 53,0 °C do 68,0 °C.
Ep =77 kJ/mol.[32]

" Ovu zavisnost treba shvatiti kao graniéni slu¢aj jednacine 9.18 (pogledati nize).
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Veza izmedu Tena i 1 - 1z prethodnih razmatranja sledii postojanje veze
izmede kinetickih analoga Te,q 1 n. Konkretno iz jednacina (9.10) i (9.11)
dobija se da je

Ovakva veza izmedu Tenq 1 n postoji i pri drugim kiselostima sistema.

Na slici (9.20) su prikazani oscilogrami dobijeni pri razli¢itim kiselostima
(9.20(a)), kao i uticaj kiselosti na teng (9.20(b)1 n (9.20(c).

195+ 1
- T2 110%min° ot /102

10+ 20}

= SNV v ?
238 ) 5F 10+

(®)

1

350 450
L a3 0 I I L 1 1 I
2 3 4 5 6 3 4 5 6

[HpSQyl, /102 mol.dm®

50 ) 150
t /min

Slika 9.20. (a) Jodidni oscilogrami BL sistema razli¢itih pocetnih konentracija
[HSO4]o: ;-3,43x1072 mol-dm™; a,-5,10x107 mol-dm™; a;-5,59x10°*

mol-dm™. Zavisnost reciproénih vrednosti Tend (b) i n (c) od [HaSO4]o.
[KIOs]o = 7,35%107 mol-dm™, [H,0,]o = 7,00x10~° mol-dm™, T =45 °C.[35]

Veza izmedu kp i 1, - Mi smo ranije pokazali (Tabela 9.2) da
koris¢enjem jednacine (9.4) moze da se odredi konstanta brzine kp na osnovu
analize vremena pojavljivanja oscilacija visokog rednog broja n i da je jednacina
(9.4) kvantitativnan opis usrednjene brzine razlaganja vodonikperoksida ukupne
reakcije (D). Takav pristup pretpostavlja da je za svaki period evolucije datih BL
sistema odgovorna ista reakcija, odnosno da ona vazi u celom vremenskom
intervalu od pocetka reakcije u t = 0 do trenutka t = te,g. Ona bi u principu
trebala da vazi i za predoscilatorni periodw, odnosno

"% Kasnije ¢e se pokazati da je reakcija odgovorna za pojavu predoscilatornog perioda
razli¢ita od one odgovorne za oscilatorni period, ali da je i ona pseudoprvog reda u odnosu na
vodonikperoksid. U¢injena pretpostavka (9.13) je aproksimacija i kod globalnog razmatranja
ukupne reakcije razlaganja vodonikperoksida (D) ona je dozvoljena jer nece promeniti
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1 1
D

D

gde je [HZOZ]Tl koncentracija vodonikperoksida na kraju predoscilatornog

perioda, odnosno pocetku oscilatornog perioda t;. Ako se dalje predpostavidau
slu¢aju ekvikoncentracionih BL sistema koncentracija [H202]Tl nije funkcija

temperature, onda je duzina oscilatornog perioda (Tend - T1), shodno jednac¢inama
(9.4)i1(9.13),

H,0
—r1=l1n[ 201, _Sno (9.14)
I(I) [IJ:Z(:)Z ] I(I)

end

Tend

gde je C,,, konstanta. Oscilatorni opseg reakcije t.,4 — T, moZe biti napisan i

kao proizvod broja oscilacija n i srednjeg perioda po oscilaciji T, :
Tend —T) =N X T, . (9.15)

Ukoliko se konstanta brzine kp pokorava Arrheniusovom zakonu

kp = ke Eo/RT (9.16)
onda je
0
In ! =In ! =1In Kp —E—D. (9.17)
Tend — 11 nxt, Cnu) RT
odnosno

0
lnlJrlni = lnk—D—E—D.
n T C,, RT

(9.18)

()

globalnu sliku kinetike reakcije (D) tim pre $to je oscilatorni period duZi u odnosu na
predoscilatorni.
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Jednacina (9.18) je veoma znac¢ajna. Ona omogucéava da se na osnovu
analize zavisnosti oscilatornog perioda (In[1/(Tena - T1)]), odnosno
(In[1/(nx1,)]) od reciprocne vrednosti temperature (1/T), odredi prividna

energija aktivacije Ep ukupne reakcije (D). U sluc¢aju kada period 1, ne zavisi
od temperature (slika 9.19), Ep se moze odrediti na osnovu vazenja odnosa

lnloc _Ep

. 9.19
n RT ( )

U slucaju kada broj oscilacija ne zavisi od temperature, Ep se moZze odrediti na
osnovu vazenja odnosa

lnLoc—E—D.
T RT

()

(9.20)

Kords je prvi uveo odredivanje prividne energije aktivacije oscilatorne
reakcije Belousov-Zabotinski pod predpostavkom vaZzenja odnosa (9.20) bez
uzimanja u obzir celog oscilatornog perioda, ve¢ perioda pojedinih oscilacija
¢ime je implicitno pretpostavio da izabrani periodi reprezentuju ceo
oscilatorni period.[191]

Na osnovu vrednosti prividnih energija aktivacije, kako za ukupan
proces, tako i za pojedine periode, mogu se izvesti dva opsa zakljucaka za BL
sisteme niske i srednje kiselosti ¢ija je evolucija okarakterisana relaksacionim
oscilacijama ostvarenim pri datim uslovima.

» Ukupna reakcija razlaganja vodonikperoksida (D) je kineticki odredena
dominantnos¢u reakcije (O) na Sta ukazuje bliskost vrednosti prividnih
energija aktivacije ovih procesa. Za sisteme niske kiselosti vrednosti
energije aktivacije je 120-126 kJ/mol, a srednje kiselosti 77-79 kJ/mol.

» U oscilatornom periodu, u kome se sukcesivno menja dominacija
reakcija (R) 1 (O), ¢ije su prividne energije aktivacije oko 34 i oko 77
kJ/mol respektivno, takode se moze prihvatiti da je kod posmatranih BL
sistema kinetika ukupne reakcije (D) odredena reakcijom (O) tim vise
$to je oscilatorni period duzi od predoscilatornog.

Na kraju, jo$ jedanput podvucimo da iako su izvedeni zakljucci na bazi
analize karakteristicnih perioda rezultat niza aproksimacija oni su se pokazali
dovoljno tacni za opisivanje kinetike BL reakcije; njihova validnost
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nedvosmisleno ima potvrdu iz analize evolucije vodonikperoksida u vremenu.
[59, 60]

9.5.2.2. Energija aktivacije procesa u predoscilatornom periodu

Kako je kinetika u toku dominacije reakcije (R) bez sumnje prvog redau
odnosu na vodonikperoksid [59,60], znaci da je brzina reakcije odredena
jednacinom

_d[H0,] _

i =ky [H,0,]. (9.21)

gde kg oznacava konstantu brzine reakcije (R). Dalje, kod razmatranja kinetike
reakcije (D) mi smo uspeli da ustanovimo uslovljenost kinetike ove reakcije i
reakcije (O). Postavlja se pitanje da li moguce definisati kinetiku na osnovu
analize predoscilatornog perioda i da li ¢e ona biti saglasni zakonitosti (9.21).
Razmatranja koja slede upravo idu u pravcu odgovora na postavljeno pitanje.

Ukoliko je pocetna koncentracija joda niza od njegove stacionarne
vrednosti u reakcionom sistemu, onda predoscilatorni period treba prakti¢no da
odgovara vremenu dominacije reakcije (R). Ukoliko je pocetna koncentracija
joda viSa od njegove stacionarne vrednosti, onda bi predoscilatorni period
trebalo da odgovara vremenu dominacije reakcije (0).*° [126, 127] Oscilogrami
ovde posmatranih BL sistema ukazuju da predoscilatorni period odgovara
vremenu dominacije reakcije (R). Tada vazi jednacina (9.21), koja se moze
integrisati u granicama od t=0 do =1,

H,0
rllen—[ 2 2]0

. 9.22
ke " [H,0,], 02

Ukoliko u datom opsegu temperatura koncentracija vodonikperoksidau
T ne zavisi od temperature, a Sto je moguce u slucaju ekvikoncentracionih
sistema razli¢itih temperatura [33], tada je

%0 Pogetno stanje sistema uvek teZi datom stacionarnom stanju.
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H,0
ke =Ci——  gde je Q:lnﬂ (9.23)

T [H,0,],

Ocigledno da je sada 1, analog konstante brzine kg. UvrStavanjem
Arrhenijusovog izraza za konstantu brzine reakcije kg u jednac¢inu (9.23), moze
se odrediti energija aktivacije reakcija (R), Er = 34 kJ/mol.[33].

9.5.3. Jodidna Kinetika

Kod relaksacionih jodidnih oscilacija se uoCavaju asimetri¢ne oscilacije
sa Cetiri karakteristicne grane (slika 9.21, [20, 31]). Prva grana (j = 1) je
karakteristi¢na za prelaz BL sistema iz stanja maksimalnog u stanje minimalnog
sadrzaja jodida, a druga (j =2) itreca (j = 3) obrnutom prelazu, povratku sistema
u stanje maksimalne koncentracije jodida. Cetvrta grana (j = 4), sli¢no kao iu
predoscilatornom periodu, odgovara pseudoustaljenom stanju maksimalnog
sadrzaja jodida. Stanje minimalne koncentracije jodida, u posmatranoj
vremenskoj skali, je kratko i takode je pseudoustaljeno stanje. Tako maksimalne
i minimalne koncentracije jodida definiSu grani¢ne vrednosti koncentracija
karakteristi¢ne za dva pseudoustaljena stanja koja BL sistem periodi¢no doseze
u vremenu.

Z:l-l 'Z.]‘] Tend
b

i=n-1 i=n

Slika 9.21. Karakteristi¢ni razvoj poslednje dve jodidne oscilacije.[31]

Jodidna kinetika reakcija (R) i (O) zatvorenog BL sistema - Na osnovu
faznih odnosa koncentracija vrsta u vremenu (slika 9.1), kao i rezultata
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istrazivanja [14, 33, 67, 129, 130] ocigledno je da je stanje maksimalne
koncentracije jodida odredeno dominacijom reakcije (R), a minimalne
dominacijom reakcije (O). Naime, na jodidnom oscilogramu ekstremne
vrednosti potencijala jodidne jon-osetljive elektrode reprezentuju stanja
dominacija reakcija (R) i (O); one pripadaju datim vremenskim funkcijama
logaritamskog oblika, koje pri datim uslovima konvergiraju jedna drugoj, i one
su pseudo ustaljene koncentracije jodida u stanjima odredenim dominacijom
reakcije (R), odnosno (O), slika 9.12. Razvoj logaritamskih funkcija (u viemenu)
odgovara pocetnim brzinama promene jodida u trenutku zapocinjanja date grane
pseudostacionarnog stanja, ikoje su pseudoprvog reda u odnosu na jodid. Ovi
zakoni se mogu dovesti u vezu sa zakonima brzina reakcija razlaganja
vodonikperoksida u periodima (R) 1 (0).[33,59,60]

Naime, funkcija maksimuma jodidne koncentracije moze da se opiSe
zakonom bzine

—M =Koax [ Jnax (9.24)
dt

a funkcija minimuma zakonom bzine

d[17 ]min =k

& min 1] (9.24a)

min

Iz analize ekvikoncentracionih BL sistema razlicitih temperatura
posredstvom jednacina (9.24) 1 (9.24a), utvrdene su vrednosti konstanti brzina
Kmax 1 Kmin. 1z zavisnosti Inky,x od 1/7 1 Inky, od 1/T odredene su energije
aktivacije od 35 kJ/mol, odnosno 75 kJ/mol redom. One su pripisane
procesima (R) 1 (0).[32] Sve to ukazuje na povezanosti konstanti Kyax 1 Kmin
sa konstantama kg i1 ko, odnosno o direktnoj proporcionalnosti koncentracija
jodida ([I"]
stacionarnim stanjima reakcije (D). Veza se moze opisati izrazima

1[I ], ) sa trenutnim koncentracijama vodonikperoksida u

max

kmax = C4kR (925)
Kmin = Csko « (9.25a)

C4 1 Cs su konstante.
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Jodidna kinetika prelaza izmedu stanja R i O - Jodidna kinetika u
oscilacijama (slika 9.21) se pokorava zakonu brzine pseudoprvog reda u odnosu
na jodid. Tacnije, pocetne brzine u jodidnim granama j = 1, 2, 3 se mogu
opisati opStim izrazom

[%j =tk [I7], (1=123,.0;/=123), (9.26)
i,j

gde je i redni broj oscilacije. Predznak je negativan u slucajuj = 1, a pozitivan za

j=21j=3.[20, 31] Konstante brzina jednacine (9.26) su funkcije rednog broja
oscilacije (slika 9.22), bez obzira na pocetnu koncentraciju vodonikperoksida, ali
pri konstantnom sastavu u odnosu na druge vrste; one su i linearne funkcije
trenutne koncentracije vodonikperoksida na podetku date grane oscilacija®'
(slika 9.22):

!

k.
k. =——=/_ (i=1,2,..n;j=1,2,3), 9.27)
’ [HZOZ]i,j

k{j/min

Slika 9.22. Prikaz funkcionalnog
odnosa k; ; i peroksidne kon-

centracije na pocetku date grane
oscilacija za slucaj zatvorenog
BL sistema. Pocetna kon-
centracija sumporne kiseline je
4,90x10” mol-dm™, a kalijum-
jodata 7,35x10” mol-dm™ i
vodonikperoksida ~ 4,00x107.
mol-dm™. T=153,0 °C.[31]

2[H202] /10%moldm™

! Trenutne koncentracije vodonikperoksida su racinski dobijene koriS¢enjem jednacine za
brzinu razlaganja vodonikperoksida po reakciji pseudoprvog reda u odnosu na vodonikperoksid
pri ¢emu je konstanta brzine kp odredena iz analize serije BL sistema promenljive pocetne
koncentracije vodonikperoksida koris¢enjem jednacine (9.4).[31]
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Sada mozemo da kazemo da je jodidna kinetika u oscilacijama
pseudoprvog reda i u odnosu jodid i u odnosu na vododnikperoksid pri cemu je
konstante brzina k; . Njena temperaturska zavisnost se pokorava Arrheniusovom

zakonu (slika 9.23). Tako su za jodidne reakcije u granama oscilacija odredene
energije aktivacije: E; = 152 kJ/mol, E3 = 126 kJ/mol i Ez = 94 kJ/mol.[31]

lnkj

9.0

7.0

J=1
Slika 9.23. Arrhenius-
ova zavisnost imedu
konstante k; (j = 1,2,3) i
=2 temperature.[31]

9.6. Model mehanizma BL reakcije

Naucna istrazivanja su uvek usmerena ka apsolutnoj spoznaji objekta
posmatranja. I u ovom slu¢aju je ista situacija. Trazi se model mehanizma
reakcije sa ciljem predvidanja ponasanja sistema u vremenu i prostoru, pa tako i
njegovog kontrolisanja. Ovde je za modeliranje KkoriS¢ena analiza
stehiometrijskih mreza data u osmoj glavi ove knjige. Uspesnost modeliranja
prikazana je kroz numericke simulacije eksperimentalnih rezultata na bazi
postavljenog modela.

9.6.1. Model

U slu¢aju BL reakcije joS uvek nisu pouzdano odredene sve
intermedijarne vrste. Pod nekim uslovima u sistemu su uoceni i radikali [62], ali
kako oscilacije traju od nekoliko minuta do nekoliko dana, smatra se da reakcije
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izmedu njih nisu neophodne za postavljanje osnovnog modela koji bi trebalo da
opise glavne eksperimentalno nadene samoorganizacione fenomene. U literaturi
se, zato, srecu razlicite analize kako reakcija koje se smatraju vaznim za
formiranje modela, tako i samih modela.[1-14, 55-58, 62-64, 67, 74-80, 95, 98-
101,126-151, 153, 165] Danas se smatra da je model koga je predlozio Schmitz
1987 [129, 130], a koji je kasnije doraden u cilju boljeg usaglaSavanja sa
eksperimentalnim rezultatima, model M(1-8) [74, 77, 78, 80]

10; +1" +2H" &  HIO+HIO, (R1),(R-1)
HIO, +I"+H* —>  LO+H,0 (R2)
LO+H,0 & 2HIO (R3),(R-3)
HIO+I +H* & 1,+H,0 (R4),(R-4)
HIO+H,0, — 1 +H'+0,+H,0 (R5)
LO+H,0, —  HIO+HIO, (R6)
HIO, +H,0, —  10; +H" +H,0 (R7)
10; +H" +H,0, —  HIO,+0,+H,0 (R8)

od svih drugih modela, najblizi realnom mehanizmu.

Osnovni model [129, 130] koji se sastoji od prvih Sest reakcija, je ujedno
prvi objavljeni model jedne oscilatorne hemijske reakcije bez direktnog
autokatalitickog ili autoinhibicionog koraka datogu modelu u vidu elementarnog
stupnja. Nestabilnosti u modelu nisu uslovljene ni toplotnim efektima, iako je
¢injenica da se oni mogu detektovati [94, 157].

Model koji se sastoji od reakcija (R1) do (R8), oznacen kao M(1-8),
sadrzi sve neophodne osobine za opisivanje BL reakcije kao slozenog
nelinearnog reakcionog sistema koji ima oblast multistabilnosti i koji unutar te
oblasti moze ispoljiti razli¢ite oscilatorne evolucije, uklju¢ujuéi i deterministicki
haos. Ovaj model koji u sustini ima 11 reakcija, jer su tri povratne, i 10 vrsta od
kojih je 5 internih, pored oscilatorne evolucije hemijskih vrsta (slika 9.25),
veoma dobro opisuje predoscilatorne periode (slika 9.26), kao i niz drugih
fenomena.[14, 55, 71-74,76-78]

Poslednja detaljna istrazivanja pokazuju da simulacije eksperimentalnih
pojava uradene pomocu modela bez sedme reakcije (R7) uz malo podesavanje
konstante brzine osme reakcije (R8) daju priblizno iste rezultate kao i one na
bazi modela od osam reakcija. [88, 148]

Apsolutno usaglasen model sa realnim mehanizmom BL reakcije jos
nije osmisljen. I dalje ostaju otvorena sustinska pitanja, pre svega kako to da se
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tokom perioda dominantnosti reakcije (O) (slika 9.1) stvara viSestruko viSe
kiseonika nego u periodu R a da u jednacini reakcije (O), koja dobro opisuje
oksidaciju joda do jodata ne nastaje kiseonik. [1] Da li to znaci da se tokom
perioda O odigrava jo§ neki drugi znaCajan paralelan proces koji produkuje
kiseonik a koji postoje¢i modeli nisu ukljucili? To ne dovodi u pitanje postojanje
reakcije (D) koja se uspesno simulira na bazi spomenutih modela (slika 9.25).
Zagonetna reakcija bi mozda mogla biti redukcija jodata u pravcu stvaranja datih
redukcionih vrsta (ali ne do joda) i nastanka kiseonika, reakcija koja bi bila
kineticki znacajna i istovremeno paralelna reakciji (O) tokom njene dominacijeu
odnosu na reakciju (R)?

C /moldm”
3.00x10™
1.50x10™
[H,0,]
0.00 T T T T T
0 20 40 60 80
4.0x107°
2.0x107°
(L]
OO T T T T T
0 20 40 60 80
1.0x10° 7
5.0x10™
[O,]
00 T T T T T
0 20 40 60 80

Slika 9.25. Numericka simulacija evolucije koncentracija reaktanta,
intermedijera joda i proizvoda kiseonika na bazi modela M(1-8).[37]
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Slika 9.26. Numericka simulacija evolucije koncentracije intermedijera jodida u
BL sistemu na bazi modela koji se sastoje od podskupova reakcija modela M(1-8):
(@) (1)-(6); (b) (1)-(7); (c) (1)-(6) 1 (8); (d) (1)-(8). Pocetne koncentracije vrsta i
konstante brzina su iste u svim slucajevima.[ 78]

radi se na bazi integracije skupa kinetickih (diferencijalnih) jednacina koje slede

Numericka simulacija kao §to je ova prikazana na prethodne dve slike,

iz pretpostavljenog modela:
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%z Vo FV Vs = =V, =Yy, (9.28)
d[ii()] =V 2V +V y + V=V —2V_3 =V — Vs (9.29)
d[}gtoﬂ =V +Vg+Vg—V | =V, =V (9.30)
d[{lzto] =V, +V_3—V; — Vg (9.31)
d[dItZ] =V —V_4, (9.32)
gde je
v =k [H P10 ][I 1=k [I"] (9.33)
v_, =k% [HIO][HIO, ] = k_,[HIO][HIO, ] (9.34)
v, = k{[H"][HIO, ][I" ] = k,[HIO, ][I"] (9.35)
v; =k3[1,0]=k;[1,0] (9.36)
v 5 =k [HIO]? =k _,[HIOT 9.37)
v, = k[HIO][I" ] =k,[HIO][I"] (9.38)
vy =k [LI/H 1=k 4[L] (9.39)
vs = (ks +ks[H")[HIO][H,0,] = ks[HIO][H,0, ] (9.40)
vs = kg[1,01[H,0,]=k¢[1,01[H,0,] (9.41)
v; =k9[HIO, 1[H,0,]=k,[HIO,][H,0,] (9.42)
vg = (kg + kg[H" D[105][H,0,]= kg[H,0, ] (9.43)

Koncentracije kiseline i jodata su daleko vece od koncentracija
posmatranih intermedijera, te je uzeto da su konstantne. Nula u eksponentu
konstante brzine oznacava stvarnu konstantu brzine naznacene reakcije.
Koncentracija vode je uratunata u odgovaraju¢u konstantu brzine. Vise detaljao
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izboru konstanti brzina moze se nac¢i u radovima [3-13, 55-58, 67, 77-80, 82,
86, 88, 126, 130].

Pored ovih brzina po stupnjevima, interesantno je pokazati brzinu po
vodonikperoksidu koja moze da se predstavi kombinacijom brzina nekih od
stupnjeva:

d[H,0,]

=—V5—Vg—V; — 3. 9.44
dr 5~ Ve~ V18 ( )

Uspesnost simulacije je uslovljena poznavanjem stvarnih vrednosti
konstanti brzina svih reakcija na datoj temperaturi. Kako je to kod ovako
sloZenih sistema najéei¢e nemoguée™, neke od njih se obi¢no pretpostavljaju.
Jedan od postupaka trazenja tacnih veliina je upravo usaglasavanje
eksperimentalnih rezultata sa onima dobijenim simulacijom procesa ili
posmatranog fenomena koga on ispoljava pod posmatranim uslovima.
Simulacije eksperimentalnih rezultata su najcesce radene sa setom konstanti
brzina datim u tabeli 9.3.

Tabela 9.3. Brzine i konstante brzina reakcija modela M(1-8) koje se najcesce koriste
pri simulaciji BL reakcije. Koncentracija vode [H,0] = 55 mol/dm’ je ukljucena u
odgovarajuce konstante brzina. Koncentracije [I05] = 0,0474, [H'] = 0,0958 mol/dm’
su u tabeli prihvacene kao konstantne i takode uracunate u pseudo konstante brzina.

Brzine Konstante brzina Reakcije
vi=k [I'] ki = 1,375 x 10* min™" (R1)
v_1 = k_; [HIO] [HIO,] ki1=791x10"M " 'min”"  (R-1)
v, = ko [HIO:] [I] k=4,79%10"M 'min" (R2)
v3 = k3 [1,0] ks = 5,00 x 10" min™ (R3)
v_3 =k 3 [HIOJ k3=3,15x10M "' min”"  (R-3)
v4 =ky [HIO] [I'] ks=3,00x 10" M ' min"  (R4)
v =k [L] k4 =46,97 min' (R-4)
vs = ks [HIO] [H20-] ks =1,487 x 10*M ' min"  (R5)
vs = k¢ [1O] [H20:] ke=5,00x10° M 'min"'  (R6)
v7 =ky [HIO:] [H20:] k; =2,00x 10° M ' min  (R7)
vg = kg [H,0] ks =2,2303 x 10~ min™" (R8)

* Nemoguénost poznavanja konstanti brzina je posledica nemoguénosti izolovanja date
reakcije 1 nerazvijenosti analitickih metoda i tehnika prac¢enja kineticki znacajnih vrsta.
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Uspesnost prikazane simulacije evolucija pojedinih vrsta u BL reakciji
koje je moguce i eksperimentalno pratiti je dobar preduslov za sagledavanje
faznog odnosa i evolucija i drugih vrsta koje je za sada nemoguce
eksperimentalno odrediti. Na slici 9.27. je prikazana paralelna evolucija vrsta
koje su prisutne u gore datom prosirenom Schmitz-ovom modelu od osam
stupnjeva (reakcija).

-3
c/ mol xdm

X']O-g_' H,0,
5] \

6
- WIO
9 I L
x10,
O— | ! I ! | e | ! I 8 | L
><10'§_ L.O

t /min

Slika 9.27. Numericka simulacija evolucije koncentracije vrsta u BL sistemu na
bazi modela M(1-8).
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9.6.2. Stehiometrijske osobine modela

Na model M(1-8) je primenjena analiza stehiometrijskih mreza po
proceduri opisanoj u glavi 8. Pomo¢u stehiometrijske matrice S, koja se dobija

direktnim Citanjem razlike stehiometrijskih koeficijenata S;; vrste X;sa desne

D

i leve strane reakcijej (S; ; =s; ; —sl]-j ;) pri Cemu je izabrani redosled vrsta

naznacen sa desne strane, a vrednosti njihovih stehiometrijskih koeficijentiu
datoj reakciji (prikazanim sa gornje strane matrice) u kolonama reakcija,

Rl R-1 R2 R3 R-3 R4 R-4 R5 R6 R7 RS
-1 1 -1 0 0 -1 1 1 0 0 0] 1
-1 0 2 =2 -1 1 -1 1 0 HIO
-1 -1 0 0 0o 0 0 1 -1 HIO,

1 0
1 1
0 O 1 -1 1 0 0 0 -1 0 0] 1,O
0 0

izraCunata je matrica ekstremnih struja E:

El E2 E3 E4 E5 E6 E7
1 0 1 0 0] RI
R-1
R2
R3
R-3
R4
R-4
R5
R6
R7
RS

=1
I
S O O O O O O o O = =
S O O O = = O O O O O
S O = = O O O O = O O
—_—_= O O O O O O O o O

S O O O O O = = O O
S — O = O O O O O O
—_ 0 = O O O O O = =

U ovoj matrici redovi odgovaraju reakcijama (R1) - (R8), a kolone
ekstremnim strujama E; oznacenim brojevima od 1 do 7, odnosno reakcionim
putevima kada se sistem nalazi u neravnoteznom stacionarnom stanju. Prve tri
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kolone oznacavaju tri ravnotezne reakcije koje, po prirodi stvari, nemaju sumarni
stehiometrijski izlaz:

put 1: (R1) + (R-1)
put 2: (R3) + (R-3)
put 3: (R4) + (R-4)

Iz Cetiri preostale kolone matrice E, direktno se Citaju svi reakcioni
putevi koji daju stehiometrijski izraz (D), odnosno razlaganje vodonikperoksida
na vodu i kiseonik. To su:

put4: (R2) + (R5) + (R6)

put5: (R1) + (R5) + (R7)

put 6: (R-1) + (R2) + (R6) + (RS8)
put 7: (R7) + (R8).

Pod normalnim uslovima (kada ni jedna od reakcija nije iskljuena
nekim specijalnim izborom vrednosti koncentracija) desavaju se svi reakcioni
putevi paralelno, ali sa razli¢itim udelima. Sa promenom uslova odvijanja
procesa, menjaju se njihovi odnosi, §to je posebno znacajno pri promeni kiselosti
sistema ili temperature. U slucaju da se neka reakcija pod izabranim uslovima
uopste ne odvija, $to se moze desiti u eksperimentu, a i u skra¢enim varijantama
modela, reakcioni put u kome ona uzima uces¢e ne postoji. Tako varijanta
modela koja se sastoji od prvih Sest reakcija ima samo jedan nacin razlaganja
vodonikperoksida (put 4).

Gornja matrica reakcionih struja je dobijena uz pretpostavku da je jod
interna vrsta. Kao interna vrsta, jod se ne pojavljuje u konacnom
stehiometrijskom izrazu (D). Kada je jod eksterna vrsta®, i pojavljuje se u
odgovaraju¢im stehiometrijskim izrazima (R) i (O), onda matrica S nema
odgovaraju¢u vrstu, a E matrica ima Sest novih kolona, gde tri daju
stehiometrijski izraz (R), a preostale tri stehiometrijski izraz (O). Tako tada,
pored reakcionih puteva (D), postoje i1 reakcioni putevi razlaganja
vodonikperoksida uz redukceiju jodata do joda (R), i oksidaciju joda do jodata
(O), sto je postulirao jo§ Bray 1921. Sa ukupnom reakcijom oblika (R), moguci
su sledeci reakcioni putevi

* Jod se posmatra kao eksterna vrsta samo u slu¢ajevima dominacije ili reakcije (R) kada je
proizvod, ili rekeacije (O) kada je reaktant, odnosno u oscilatornom periodu reakcije (slike 9.1
1 9.25).
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put 8: 2x(R1) +2x(R2) +2x(R3) + (R4) + 5x(R5)
put9: 3x(R-1) +2x(R2) + 2x(R3) + (R4) + 5x(R8)
put 10: 2x(R2) + 2xR(3) + (R4) + 3x(R5) + 2x(R8),

a sa ukupnom reakcijom oblika (O), mogu¢i su reakcioni putevi

put 11: 2x(R-1) + 3x(R2) + 2x(R-3) + (R-4) + 5x(R6)
put 12: (R1) +2x(R-3) + (R-4) + 2x(R6) + 3x(R7)
put 13: (R2) +2x(R-3) + (R-4) + 3x(R6) + 2x(R7).

Na taj nacin je data fina struktura reakcionih puteva (R) i (O), koji se po
datom modelu mogu realizovati na tri alternativna na¢ina. Dominacija jednog od
njih se desava u oscilatornom stanju sistema i zavisi od uslova pod kojima se
reakcija odvija. Tako je moguce objasniti promene dinamickih stanja sistema pri
razli¢itim kiselostima ili razli¢itim temperaturama.

Pitanje postojanja povratne sprege kao preduslova oscilatornosti, model
M(1-8) takode uspesno zadovoljava, ali ne kroz korak direktne autokatalize ili
autoinhibicije ve¢ kroz moguénost njihove realizacije kao reakcionog puta
proisteklog iz vise koraka. Drugim re¢ima, iako direktni autokataliticki koracine
postoje u modelu, oni se mogu formalno izvesti odredenim sabiranjima
pojedinih reakcija.** Na primer, autokataliza se dobija kombinacijom reakcija

(RD+HR2)HR3)+2(RS5) =
HIO; +2H,0, +2HIO — 3HIO + 20, +2H,0

(R-1)+(R2)+(R3)+2(R8) =
HIO; +2H,0, + HIO — 2HIO + 20, +2H,0

(R2)HR3)HR4A)HRS) =
HIO; +2H,0, + HIO — 2HIO + 20, +2H,0,

a autoinhibicaja kombinacijom reakcija

** Ako se Zeli ispitati uticaj neke intermedijarne vrste da li je autokatalator ili autoinhibitor,
onda se ista posmatra kao reaktant ili produkt i u tom smislu se potom odreduju reakcione
struje u kojima se posmatrana vrsta nalazi. Ima i drugih nacina, preko grafova. [192]
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(R-3)HR6)HR7) =
2H,0, +2HIO — HIO + HIO; + 2H,0

(R-1)*+(R2)*+(R-3)+2(R6) =
2H,0, +3HIO — 2HIO + HIO; + 2H,0.

Moze se zapaziti postojanje 1 kubne i kvadratne autokatalize, odnosno
autoinhibicije.

9.6.3. Dinamicka stanja

Model M(1-8), aisvaka njegova varijanta, ima jasno definisane oblasti
monotone 1 oscilatorne evolucije sistema. Ove oblasti se odreduju preko
ispitivanja stabilnosti neravnoteznih stacionarnih stanja. Za to je koris¢ena
analiza stehiometrijskih mreza (glava 8). Po proceduri objasnjenoj u toj glavi
knjige, pomocu stehiometrijske matrice S i matrice redova reakcija K, izracunata
je matrica brzina reakcionih struja V(j) i nadeni dijagonalni minori u funkceiji
reakcionih struja. Kako je koncentracija joda znatno veéa od koncentracija
intermedijernih vrsta 1™, HIO, HIO, i 1,0, onda je njena recipro¢na vrednost

veoma mala i znacajan negativni minor za odredivanje oblasti nestabilnosti
stacionarnog stanja postaje onaj koji se dobija uz navedene Cetiri intermedijarne
vrste:

M(T', HIO, HIO, i 1,0 ) =

2o +4JsJe +2iviadi T8z s HAdjads T 6iiisds T 4haisis

125 j3Js *2)2JdJs +3adads Fadids +Adsiads +6jsiJs

*2)ajsje +irdidr T 105 jue + 65 jiJe + 83 dsis +AJsii s

+ 43 j5 s tiade dr + 4z ds 7 T 23 s dsda t 6jidajsds + 21 ji o s Js

ta4j1jaJ3J7 T 041 )2 dads T OS1T3dads ThJriads T 14 ) J3Jade

14 )y j3jads YA4j1J3aJr T 0017305 J6 T 12 )23 0ads TIiJ2Ts )7

t7jadsdadz Y1602 j3)sj6 T 411 J3J6)7 T 4T J3isis t4)adadse

t7jadsJed7 Yirdadsizs T 14 3 jadsts t 2)adade s 4T3 )ads Tz

haJsJoJr * 83 dueds +4dssJedr= 2iais s = Jrjrdas - iviaisJe
(9. 45)
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Stacionarno stanje je nestabilno, Sto je potreban uslov za postojanje
oscilacija, kada je suma negativnih sabiraka veca od sume pozitivnih sabiraka.
Osnovni problem u traZenju te oblasti kod svih malo ve¢ih modela nije veli¢ina
navedenog izraza, ve¢ nepoznavanje vrednosti brzina struja j;. Zato je vazno
naglasiti da se isti minor moze napisati u funkciji brzina reakcija u
neravnoteznom stacionarnom stanju pomocu jednacine

v, =Ej (9.46)

izkoje slede relacije izmedu brzina reakcija i reakcionih struja u neravnoteznom
stacionarnom stanju:

Viss =1+ Js
Vo =J1+ J6
Voss =JatJe
Viss = J2
Vs =2
Voo = Js (9.47)
Vg = J3
Vses =Jat s
Voss = Ja T J6
Viss = Js T J7
Vs = Jo T J7 -

Koriste¢i navedene relacije minor moze biti napisan u funkciji izabranih
brzina reakcija u posmatranom stanju:

M(I', HIO, HIO, 11,0) =
2v_3v§v5 T V3V VsV T 6V 4V Ve Vs + 6V 4VeVs + 4V, Ve vsvgt 4v_4v52v6
+ 3v_3v_1v§ + 4v_3v_4v52 + 2v_4v_1v62+ ViV Ve T O6V3V 4V Vs
F17Vav Vv Ve T4VaV v Vgt 3Vav VeVg T4Vav vsvet4v,v VeVg
- V3V VVs - 2v_3v2 - 2v_4v62v5 - 12v_3v4v62—2v_4vg

(9.48)
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gde su, radi jednostavnosti, izostavljene oznake za stacionarno stanje. Kako je
ovaj izraz i dalje komplikovan, moze se izvrSiti procena vrednosti brzina u
stacionarnom stanju. U posmatranom sluc¢aju, brzina hidrolize joda je najmanje
dva reda veli¢ine veca od brzina ostalih reakcija. Sabirci u kojima se ona ne
javlja se zato mogu zanemariti, a preostali sabirci podeliti sa v4. Takav kriterijum
nestabilnosti je mnogo jednostavniji.

2v62v5 + 12\/_3\/62 +2v63 >
6V VgVs T 6V3Vsvs +4vevsig +4v52v6 +4v_3v52 +2v_1v62 +
6Vav vs T 1Tv3v Ve +4viv g T3v3vevg +4vsvsvg +4v ve1g

(9.49)

Deljenjem gornjeg izraza sa v;, dobija se kriterijum nestabilnosti u
funkciji bezdimenzionalnih parametara

2k +120+2 >

6B+ 6ak+4Kkd+4Kk> +4ax® +2p (9.50)
+6afx+ 17apf +40pd +3ad +4axd +4pd

gde je
o0=v3/vs =72 /(js+Js) (9.51a)
B=v.1/vs=Uh+Je)/(Js+Js) (9.51b)
0=y /ve = (Jo+ J7)/(Js + Js) (9.51¢)
K=Vs Ve = (s +Js)/(Ja+ Js) (9.51d)

Koriste¢i veze izmedu brzina reakcija u neravnoteznom stacionarnom stanju

VstV = V4V,
Vit = v+
Ve = W (9.52)
Vi o=

V4 = V4
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koje takode slede iz relacija izmedu brzina i reakcionih struja (9.47), gornji
kriterijum nestabilnosti moze biti napisan i u funkciji drugih izabranih brzina
reakcija u posmatranom stanju. Na primer:

2\/2\/52 + 2\/3\/52 + 5vy0v5 >
2v1v§ + 5v§v3+ 2v§v5 + 4v§v8 + 17vvv3 + 60,05 (9.53)

+ 63V +4vivg +4vvavg + Tvyvsvg

Generalno, relacije izmedu reakcionih struja i brzina reakcija u
stacionarnom stanju, omogucavaju dobijanje uslova nestabilnosti u funkciji
parametara koji se eventualno mogu odrediti eksperimentalno. Kako se iz istih
relacija mogu izraCunati i stacionarne koncentracije pojedinih vrsta, onda se i
uslov nestabilnosti moze napisati u funkciji tih koncentracija i odgovarajucih
konstanti brzina.

Stacionarne koncentracije internih vrsta izracunate iz relacija (9.52)
mogu biti napisane na vise nacina. Jedan od njih je

kljkﬁ [H,0,1,[HIOL (k_,[HIO], +k;) = k,[T"].. (k;[I ] +kg) (9.54)
3
Kake prop 1+ X H202d) g oy, 4k (9.55)
3 2 Ss
k_;k, [H,0,]1,[HIO]
HIO 3 220 9.56
110, =5 e 0 - (9.56)
k4
(1201, =2 [HIO. 9.57)
K, .
1, I =k—[HIO]SS[I Jss - (9.58)
4

Koncentracije intermedijera u neravnoteznom stacionarnom stanju mogu
biti date i u funkciji konstanti brzina i vodonikperoksida



9. Bray-Liebhafsky oscilator 277
. kskik
[I ]ss = 325 7 2 [HZOZ] (959)
Ko[k_skskgP™ +ksks[P—1)]
[HIO], = Ksks (9.60)
2 2p_
[HIO, ], _ k_3kekgP +k3k25 (P-1) 9.61)
k_;kek,P
k3k kik
[l = B [H,0,] (9.62)
kok sk ske[k_skgkgP” +k3ks (P—-1)P
ksk?
[,O]. =—>—, (9.63)
2% Iss k73kgP2
gde je P parametar dat u implicitnom obliku pomocu relacije
1, ks (P=D) | kiks
2 kyk
pP= k_skekgP 2Kg (9.64)

LRRP-D kg +[1+k3kg(P_1)J
k_skekgP?  ksk,[H,0,] k_skokgP?

Parametar P je funkcija koncentracije vodonikperoksida ali i jodatnog i
vodoni¢nog jona kroz konstante brzina odgovaraju¢ih reakcija. Izraz za
parametar P je jednostavniji u slucaju modela koji se sastoji od reakcija (R1) do
(R7). U slu¢aju modela koji se sastoji samo od prvih Sest reakcija (R1) do (R6)
ne postoji parametar P. Stacionarne koncentracije intermedijera su date slede¢im

izrazima:

[Ii]ss

1/2
_ ksks [k ks[H,0,]
kke | kik,

(9.65)
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[HIO], = ksks (9.66)
k73k6
1/2
kk
[HIO, ], =[—1 ﬁ[izoﬂj (9.67)
—1%2
K,k (K ko[H,0,1)"°
[Lls=—5— 52[ 22 J (9.68)
kZk 4k kik,
k,k?2
[L,O]. =255 9.69
2 Iss k73ké ( )

Sada se kriterijum nestabilnosti sistema moze izvesti uz koris¢enje
poslednjih izraza za stacionarne koncentracije. Uz dodatno sazimanje sabiraka
na bazi eksperimentalnih izu¢avanja, dobija se veoma dobar aproksimativni
izraz:

2
& (8 — 7P) >
k_skekg
, (9.70)
[7 +4 k6[H202]JP2 +23 k71k3k5 1+ k3k5 (P_lz) P .

U slucaju modela M(1-6)>, stacionarno stanje je nestabilno kada je
ispunjen uslov

1/2 1/2
o KalslHaOs 11 p3, gRelHaOs] 5 Kske [ KikalH05 11 (g 59

Kada se ispuni gornji uslov neravnotezno stacionarno stanje prede iz
stabilnog u nestabilno, sistem prode kroz prvu bifurkacionu tacku i po¢ne da
osciluje. Multistabilnost dobijena na bazi modela (R1) do (R8) u oblasti vazenja

** Model od prvih Sest reakcija modela M(1-8)
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njegovog kriterijuma nestabilnosti, vidi se na slici 9.28. Detaljnija analiza tog
modela i njegovih podvarijanti, moze se naci u referencama 56-59, 78-80, 82,
88.

[ L [L] H,0 [Hz0:]

Slika 9.28. Efekat koncentracije vodonikperoksida i joda na stacionarnu
koncentraciju jodida u blizini bifurkacione tacke F. Konstante brzina za
numericka izracunavanja su uzete iz reference [78]. (a) Presavijena povrsSina
F([T ] [2] [H2O,]) = 05 (b) presek sa ravni [H,O,] = const; (c) presek sa ravni
[I,] = const = vrednosti [I,] u bifurkacionoj tacki F; (d) projekcija oblasti
nestabilnosti na [H,0;] - [ ] ravan.[38]

Jasno se vidi da povecéanje broja vrsta i reakcionih koraka, veoma
usloznjava model. Zato se za teorijsku analizu obi¢no prave $to jednostavniji
modeli, ali dovoljni da opisu glavne karakteristike sistema, a istovremeno takvi
da se na njih lako dodaju jos neke reakcije. Diskutovani model za BL reakciju je
upravo takav.
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9.6.4. Normiranje modela

Analiza evolucije ovako slozenog procesa moze se uraditi i na bazi
modela u normiranom obliku. Normiranje je moguce na vise nacina $to zavisi od
namene za koju se radi. Kako je u glavi 5 ve¢ receno, rezultat ne zavisi od
normiranja, ali moze pomo¢iu toku rada.

Uvodenjem normiranih koncentracija X, Y, U, V, Z 1 H, gde je

[T ]
[HIO]/[HIO],
[HIO, ]/[HIO, ]
[1,0]/[1,0],
=[L1/[L ],
=[H,0,]/[H,0,],

(9.72)

[N ON SN
I

1 parametara

k_3ke[H,0, Jo[HIO]

B =
k3k4[17 ]ss

(9.73)

_ k3kgk;[H,0,],[HIO] (9.74)

kokak,[I7]

_ k_k_;k¢[HIO,
kokak,[I7]

(9.75)

k—3 [HIO]SS

é ) k4[17]ss

(9.76)

_ ks[H,0,]p

(9.77)
k4[17 ]ss

dobija se slede¢i sistem normiranih diferencijalnih jednacina:
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%:Ez}“ [8YU +WYH +Z — XY — (6 - B+ )X —BXU] 9.78)
T SS
d_Y [12]53

_ by s e
dr—[HIO]SS[(S P+ X +BVH +28(V —Y*)+Z - XY -8YU uYH]

(9.79)

dt [HIO, ], [G-B+w)X +(B+y-wH+B(VH - XY)-8YU —yUH |

(9.80)
d_V: [12]53 _ _ _y?

o il VT o
z_ o, (9.82)
dt

ﬁ: [Iz]ss [—HYH—BVH—'}’UH_(B""Y_H)H]' (983)

dt [H,0; ]

9.6.5. Simulacije razli¢itih eksperimentalnih pojava u funkciji modeliranja

Model za opisivanje mehanizma jedne oscilatorne reakcije trebalo bi, pre
svega, da moze da opiSe oscilatornu evoluciju intermedijera. Fina struktura
modela se dobija njegovim usaglaSavanjem sa ostalim eksperimentalno
primec¢enim pojavama. Pri tome, ili je potrebno uvesti jos neku reakciju u model,
ili iskorigovati neke od postojecih konsatnti brzina. Tako je radeno, a i dalje se
radi, u slu¢aju Bray-Liebhafsky reakcije.

Jo§ 1990. godine je publikovan rad [75] u kome je ispitivana moguca
hemijska aktivnost rastvorenog kiseonika nastalog u toku reakcije na dosezanje
maksimuma jodidne koncentracije, Sto odgovara uspostavljanju pseudo-
stacionarnog stanja sistema. U radu se razmatra njegova reakcija sa jodom, pri
¢emu je definisana odgovarajuc¢a jednacina reakcije:

I, +%20,+H,0—2HIO. (R9)
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Naime, uticaj kiseonika je ispitivan posmatranjem vremena potrebnog da
sistem dosegne maksimalnu vrednost koncentracije jodida, odnosno da stigne u
neravnotezno pseudostacionarno stanje slika 9.29.

tmin)
58 °C
200 1
100 -
0 1 1 )
-4 -3 2 -1
log ((JHEO2 /mol-dm3)

Slika 9.29. Zavisnost vremena dosezanja maksimalne vrednosti jodidne
koncentracije u predoscilatornom periodu BL reakcije, od logaritma pocetne
koncentracije vodonikperoksida. T = 332 K. Pocetna koncentracija sumporne
kiseline je 2,45x 107 mol/dm’, a kalijumjodata 7,35x10 mol/dm’ [75]

Vidi se da je vreme potrebno za dosezanje maksimalne koncentracije
jodida veoma neobi¢na funkcija pocetne koncentracije vodonikperoksida.

Analizom slede¢eg skupa reakcija [75]

I0; +1"+2H" &  HIO+HIO, (R1),(R-1)
10; +H"+H,0, —  HIO, +0,+H,0 (R8)
HIO, +H,0, —  HIO+O0,+H,0 (R11)
HIO+H,0, — I +H"+0,+H,0 (R5)
HIO+I +H* & 1,+H,0 (R4),(R-4)
I,+%0,+H 0 =  2HIO (R12)

dobijen je isti oblik zavisnosti (slika 9.30) posmatranog perioda od pocetne
koncentracije vodonikperoksida.
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— Slika 9.30. Simulacija za-
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(=] . .
zanja maksimalne vredno-
300 | sti jodidne koncentracije u
pred-oscilatornom periodu
200 | BL  reakcije, t, od
logaritma pocetne konce-
100 | ntracije  vodo-nikpero-
ksida.[75]
gl : i 5
-5 -4 -3 -2
log (Cpg, 3, / moldni®)

Hemijski uticaj kiseonika uveden u model R(1-6) na nacin dat u
referenci [75] nije pokazao da on ima znac¢ajan doprinos evoluciji sistema.

Model R(1-8) je do sada viSe puta testiran kroz simulaciju razli¢itih
eksperimentalnih pojava. Tako je, u slucaju reakcije u uslovima otvorenog
reaktora, bez ikakvih dodatnih doterivanja konstanti brzina, dobijen bifurkacioni
dijagram blizak realnom, (slika 9.31).[179] Na slici 9.32. je prikazana numericka
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simulacija oscilacija meSanih modova 9.32(b) i (d) i deterministickog haosa
9.32(c), a na slikama 9.33. 1 9.34. realne i simulirane pulsne perturbacije BL
reakcionog sistema jodidom.

[I7]/mol dm™

F (a)
1.0x10L

[

»

LT
1.0 x107 .t \
N
1.0 x1078
T/min  10x10°1.0x10°1.0x10%  j, /min”!

840
780
720
120

&

(b)

|

-4

il

o
SRS RaAs ot 1 San moy paos mao
o

“1

1.0 x10%1.0x10°1.0x 107 j,, /min’

Slika 9.31. (a) Bifurkacioni dijagram dobijen na bazi simuliranih oscilograma. (b)
Period oscilovanja u funkciji protoka kao kontrolnog parametra jo. [HySO4]o =
9,58x107* mol-dm™ [KIOs]o=4,74x10"> mol-dm™, [H,01]o=1,55%10" mol-dm™,
T = 60 °C [179]. Bifurkaciona tacka dobijena pri nizim protocima odgovara
superkriticnoj Hopfovoj bifurkacionoj tacki, a ona pri vi$§im protocima sedlastoj
petlji.
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Slika 9.32. Numeri¢ka simulacija oscilacija jodidne koncentracije (u mol-dm™ )
BL reakcije u otvorenom reaktoru (segment od 1200 do 1500 min). (a) Regularne
oscilacije, ky=4.70x10” min™ ; (b)1 (d) oscilacije me$anih modova, ke=4.90x10"
min™ i ke = 5.10x10” min", redom; (c) deterministicki haos koji se poznaje po
nepravilnim periodama pojavljivanja iste faze oscilacije, npr. izrazenog minimuma,
i po razli¢itom broju malih oscilacija unutar osnovnih, k;=5.00x10" min’".
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Slika 9.33. Pulsne perturbacije izazvane dodatkom jodida u razli¢itim fazama
oscilacije. Ispitivanja su radena u otvorenom reaktoru. (a) Neperturbovane
relaksacione oscilacije sa kratkim oksidacionim (O) i dugim redukcionim (R)
periodom, dobijene u otvorenom reaktoru pri specifi¢nom protoku j, = 1,92x107
min”. (b) Perturbacija u t..; koja za posledicu ima trenutnu pojavu nove
oscilacije. (c) Perturbacija u ty«m koja izaziva prevremenu pojavu naredne
oscilacije. (d) Perturbacija u t4im koja izaziva kaSnjenje naredne oscilacije.
Koli¢ina perturbatora u poslednja dva slucaja iznosila je 4,70x10° mol-dm™. [179]

@

—————— time
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Slika 9.34. Numericka simulacija evolucije (a) neperturbovanog i (b), (c) i (d)
perturbovanog BL sistema u CSTR reaktoru. Koli¢ina perturbatorau poslednja dva
slucaja iznosila je 7,50x10° mol dm>.[179]

Takode je interesantno napomenuti da i model koji ne sadrzi prvu
reakciju, odnosno model koji sadrzi reakcije (2) do (8), opisuje oscilatornu
evoluciju sistema [80]. Medutim, posto je prva reakcija sastavni deo svakog
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realnog BL sistema, takav model ima samo teorijski znacaj bitan za podeSavanje
konstanti brzina u funkciji simuliranja eksperimentalno nadenih pojava.
Istrazivanja Valenta, Adaméikove i Sevéika [74,168] pokazuju da bi
modelu M(1-8) trebalo pridruziti i fizi¢ki proces odlazenja rastvorenog joda i
kiseonika (I>(aq), O»(aq)) iz reakcionog sistema u gasnu fazu (Ix(g), O2(g))

L, (aq) > 1,(g) (R10)
0,(aq) > 0,(g). (R11)

Ukljucivanjem reakcija (R10) i (R11) u model M(1-8) ostvarena je
simulirana oscilatorna evolucija koncentracija vrsta jo$ bliza odgovaraju¢im
evolucijama posmatranih realnih sistema (slika 9.35). Ipak, primetimo da se
uocavaju razlike u strukturi minimuma realinih i simuliranih kiseoni¢nih
oscilacija koje su kao lik u ogledalu. To je posledica osobina modela M(1-8).

W

_ b

g £4

E 12 5.

= 3
< ¢ 32

=0 J

) M
hel
0 0
0 zotime, min40 100 time, min 200

Slika 9.35. Realna (a) i simulirana (b) brzina evolucije gasnog kiseonika BL
sistema. Simulacija realizovana na bazi modela M(1-8) prosirenog reakcijama
(R10)1 (R11).[74,168]

Iz izlozenog se vidi da je pretpostavljeni model veoma dobar, ali da bi
za jos uspesnije modeliranje mehanizma BL reakcije bilo dobro uzeti u obzir, sa
jedne strane zanemarene entalpije reakcija i njihove efekte [157], a sa druge
odgovarajuéeg uklju¢ivanja u modele rastvornog kiseonika. Novija istrazivanja
idu u pravcu teorijskih izracunavanja egzistencije datih vrsta i mogucih reakcija
izmedu njih [43, 44, 148-150]sa ciljem dubljeg razumevanja postojecih reakcija
i predvidanja novih koje je za sada nemoguce izolovati i eksperimentalno
istrazivati. No takva su istrazivanja skopcana sa nizom drugih teorijskih i
tehnickih problema. I kona¢no, ve¢no pitanje uticaja vode koji se a prioriuzima
kao konstantan i koji se smatra da se ne menja promenom sastava i koncentracija
vrsta posmatranog reakcionog sistema, veoma je diskutabilno i otvoreno pitanje.
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