Viadimir Petrovic

Uticaj pocCetne koncentracije malonske
kiseline na vremensku 1 prostornu
evoluciju jedne varijante sistema
Belousov-Zabotinski

Pracena je vremenska i prostorna evolucija jedne varijante oscilatorne reakcije
Belousov-Zabotinski. Ispitivanje je radeno metodom vizuelnog pracenja pu-
tujucih trigger talasa izazivanih u Petrijevoj Solji. Kao reprezent periodi¢nosti
uzet je period izmedu pojave dva izabrana talasa (Dt), a propagacije talasa
brzina linijskog kretanja talasnog fronta (v). Ispitivanje je radeno pri uslovima:
[H2804]0 = 0.350 molldm’, [KBrOs]o = 0.280 mol/dm’, [KBr]o = 0.081 mol/dn’,
T = 2974+2.1 K uz indikator i katalizator feroin. [CH:(COOH)], je varirana
od 0.046 molldm® do 0.175 molldm’ (ukupno Cetrnaest tacaka). Nadeno je da
postoje dva razlicita kineticka podrucja BZ reakcije omedena poletnom vred-
noscéu malonske kiseline u okolini 0,075 mol/dm3. Takode je nadeno da brzina
propagacije linearno opada sa povecanjem koncentracije malonske kiseline.

Uvod

Raznovrsni oblici vremenske i prostorne organizovanosti neravnotez-
nih sistema se mogu javiti u svim pojavnim oblicima materije, pa tako i
u slucaju njene uredenosti od molekulskog do ekoloskog nivoa. Tako, u
datim uslovima, mozZe dodi i do takozvane samoorganizacije sistema kada
se odigravanjem neravnoteZnih procesa obezbeduje stabilnost dinamickog
sistema. Vremenska i prostorna samoorganizacija neravnoteznih, di-
namickih, sistema je predmet interesa mnogih nauka (hemije, fizike,
fizicke hemije, biologije, biohemije, ekologije, sociologije, ekonomije itd.).
Svi uoceni fenomeni samoorganizacije imaju osnove u neravnoteznoj ter-
modinamici, koje je definisao Ilya Prigogine, koji je za to dobio i Nobe-
lovu nagradu 1977. godine.

Ovaj rad ima za predmet ispitivanje nekih osobina samoorganizacije
oscilatornog sistema Belousov-Zabotinski. BliZe, ispitivan je uticaj pocetne
koncentracije malonske kiseline na period oscilovanja i propagaciju hemi-
jskih talasa jedne varijante sistema Belousov-Zabotinski (CH2(COOH)»,
KBrO3, KBr, H2SOy4, feroin).
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Teorijski deo

Nelinearni i oscilatorni procesi

Nelinearni procesi su procesi koji se mogu opisati sistemom ki-
neti¢kih izraza od kojih je bar jedan nelinearnog oblika. Posebna vrsta
nelinearnih procesa su oscilatorni procesi. Tako, procesi autokatalize ili
autoinhibicije mogu biti generatori oscilatornih fenomena (oscilovanje
populacije ili koncentracije neke vrste u vremenu sl. 1.1 2).

Oscilatorni procesi se mogu javiti tokom gorenja fosfora, rastvaranja
gvozdene Zice u koncentrovanoj azotnoj kiselini (,,Zelezni nerv ) ili tokom
razlaganja H2O2 na povrSini metalne Zive (,,zivino srce ). U toku hemi-
jskih reakcija osciluju koncentracije intermedijera. Prostorne i vremenske
periodicnosti se takode javljaju kod takozvanih hladnih plamenova, kao i
tokom stvaranja neorganskih percipitata (AgpCrO4,Pbl2) u odgovarajuéim
uslovima (Lizegangovi (Liesegang) prstenovi).

Oscilatorni procesi se javljaju i u bioloSkim sistemima, na primer
tokom rada srca, prenoSenja moZzdanih talasa i nervnih impulsa. Ove po-
jave se objaSnjavaju autotalasima o kojima ¢e kasnije biti reci. Takode, os-
cilacije se javljaju tokom rasta i u populaciji Celija, u tkivima (kontrakcija
miSica) i tokom razlicitih Celijskih i meducelijskih medudejstava (ciklicne
promene koncentracije AMP u celijama Dictyostelium-a i periodi¢na
meducelijska komunikacija u Dictyostelium discoideum-u, a takode i u
prenoSenju jona kroz mitohondrijsku membranu).

Kao biohemijski procesi oscilatorni fenomeni se proucavaju kod
razlaganja glukoze, a takode i polimerizacije fibrinogena i oksidacije
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NAVE
Potenciometrijski
zapisi jodid-osetljive
elektrode u
Bray-Liebhafsky
sistemu (H202, KIO3,
H2804) na
temperaturi 323.2 K,

za:
a) [H202]o =
= 1.9940
mol/dm3;
b) [H202 ]o =
= 7.0040
mol/dm3;
¢) [H202 1o =
= 4.0540
mol/dm3
[KIO3]o = i
= 7.3540
mol/dm3,
[H2SO4]0 ?
= 4.9040
mol/dm3
(Anic et al. 1989 b).

Fig. 1.

The potential traces
of the Bray-Liebhafsky
system made using a
iodide-selestive
electrode.
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NADH kiseonikom u prisustvu peroksidaze kao katalizatora. Specifi¢na
prostorna organizacija se moze ispoljiti u vidu agregacije sluzi budi.

U geologiji se svojevrsna prostorna samoorganizacija ispoljava u vidu
stvaranja omotaca zemljine kore.

Neke vremenske evolucije ekoloskih sistemima se ispoljavaju kao os-
cilatorni procesi, npr. oscilatorna promena broja jedinki nekih bioloSkih
vrsta (vukova i zeCeva, itd.) (sl. 2). Prvi model kojim se opisuje oscilatorni
vremenski razvoj ekoloSkog sistema sa tri vrste (hrana, plen, predator)
postavljen je 1910. godine (Lotka). Ovaj model je uticao na dalja is-
trazivanja u oblasti nelinearnih procesa uopste, a pre svega homogenih
hemijskih oscilatornih sistema.

Oscilacije u hemijskim i fizickohemijskim sistemima

Pocetkom dvadesetog veka ispitivane su periodi¢ne promene tokom
evolucije ugljendioksida u toku dehidrogenacije formijatne kiseline sum-
pornom kiselinom (Morganova reakcija, 1916.) i tokom razlaganja vo-
donikperoksida u kiseloj sredini (Bray-Liebhafsky reakcija, 1921.). Takode
su bile poznate ve¢ pomenute reakcije ,,Zelezni nerv i ,,Zivino srce .

Do sredine Sezdesetih godina smatralo se da oscilacije poti¢u od neho-
mogenosti reakcionog sistema izazvane zrncima prasine i mehuri¢ima gasa.

1950. je Belousov otkrio novu oscilatornu reakciju, koja je kasnije
nazvana po njemu i po Zabotinskom. Naime, Belousov-Zabotinski reakcija
je reakcija oksidacije malonske, bromomalonske ili limunske kiseline u
kiseloj sredini halogenatnim jonima pomocu metalnih jona koji imatju vise
oksidacionih stanja (Ce, Fe, Mn itd.) kao katalizatora.

Sedamdesetih godina se definiSe takozvana Brigs-RoSerova (Briggs-
Rauscher) oscilatorna reakcija, generisana u hibridnom reakcionom sistemu
izvedenom iz BZ i BL oscilatornih sistema.

Od 1980. moguce je dizajnirati hemijske i fizickohemijske oscilatore.
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SI. 2.

Godisnji ciklus
fluktuacije populacije
polarnog zeca na
severu Severne
Amerike. Slika je
formirana na osnovu
zapisa o trgovini
polarnog zeca i
kanadskog risa
(Smith, 1980: 498).

Fig. 2.

9- to 10-year cyclic
fluctuation of
snowshoe hare and
lynx population in
northern North
America. This cycle
is illustrated in the
fur returns from both
snowshoe hare and
lynx (Smith 1980:
498).
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Uzrok oscilatornosti

Za nastanak oscilatornih reakcija potrebno je postojanje multistabil-
nosti reakcionog sistema, odnosno postojanje dva ili viSe stabilnih stacion-
arnih stanja koja su podjednako verovatna i koja sistem moze naizmeni¢no
da zauzima. Te uslove zadovoljavaju sistemi koji sadrze povratnu spregu,
odnosno autokatalizu ili autoinhibiciju, a koje mogu biti uzrokovane hemi-
jski ili termicki.

Generalno, oscilatorni procesi se izazivaju i proucavaju najcesce u us-
lovima zatvorenog i otvorenog sistema sa idealnim meSanjem, ali i bez
mesSanja kada i difuzija postaje kineticki znacajna.

U zatvorenom sistemu posle izvesnog vremena, kada se potro$i neki
od reaktanata, oscilacije prestaju. U proto¢nim (otvorenim) sistemima,
sistemima kod kojih se neprekidno dovode reaktanti, a reakciona zapre-
mina odrzava stalnom, stanje oscilovanja se moZe odrzavati Zeljeno dugo.

Belousov-Zabotinski oscilatorna reakcija

BZ reakcija se ostvaruje u kiselom vodenom rastvoru. U toku reakcije
bromatni jon oksiduje razli¢ita organska jedinjenja ( limunska kiselina,
malonska kiselina ) uz pomo¢ metalnog jona koji ima viSe oksidacionih
stanja (oksido-redukcioni parovi: Ce3+/Ce4+, Mn +/Mn3+, feroin/feriin,
Ru(bipiridil)s>*/Ru(bipiridi)s>*, itd.), kao katalizatora. Oksidacija metal-
nog jona je autokataliticka reakcija u kojoj se bromidni jon ponasa kao
inhibitor. U zavisnosti od koncentracije bromida sistem moZe postojati u
vise kinetickih stanja. Do promene kinetickih stanja dolazi u trenutku kada
su koncentracije svih ucesnika u reakciji u odgovarajuéem odnosu koji se
naziva kritinim.Veruje se da se BZ reakcija moZe predstaviti ukupnom
reakcijom:

2BrO3” + 3CH2(COOH), + 2H*
® 2BrCH(COOH), + 3CO» + 4H>0 (1)

BZ reakcija je veoma egzotermna (oslobodena energija je 65010
kJ/mol bromata). Energija aktivacije oscilacija u BZ sistemu je 65-70
kJ/mol.

Kao i kod svih oscilatornih procesa, jo§ je nepoznat mehanizam BZ
reakcije. Tako postoji viSe modela reakcuje. Najpoznatiji je radikalski me-
hanizam reakcije koji su predlozili Fild, Kere§ i Nojes 1972. (FKN me-
hanizam). FKN mehanizam pretpostavlja postojanje slededeg seta reakcija:

Br + HBrO + H" = Br, + H0 (R1)
Br + HBrO; + H' = 2HBrO (R2)
Br + BrO3 + 2H" = HBrO + HBrO> (R3)
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2HBrO; = HBrO + BrO3~ + H' (R4)

HBrO; + BrO3™ + H' = 2BrOy" + Ho0 (R5)
BrOy + Ce’t + HT = HBrOs + Ce** (R6)
BrOy + Ce™™ + HoO = BrOs™ + Ce*t + 2H' (R7)
Bry + CHyCOOH); = Br + CHBr(COOH) + H* (RS)
6Ce™ + CHa(COOH), + 2Hy0 =

= 6Ce>* + HCOOH + 2CO, + 6H™ (RY)
4Ce** + CHBr(COOH): + 2H20 =

= 4Ce>* + HCOOH + 2CO, + Br + H' (R10)
Br + HCOOH = 2Br + CO» + 2H" (R11)

FKN mehanizam se uobicajeno deli na vise podcelina, blokova reak-
cija, koji u datim okolnostima bivaju dominantni deo mehanizma reakcije
(1). Tako se po jednom pristupu smatra da je pri visokim koncentracijama
bromida mogudéa ukupna reakcija:

BrO3 + 2Br + 3CH2(COOH); ® 3CHBr(COOH); + 3H20 (1)
a pri niskim koncentracijama bromida:

BrO3  + 4Ce’ + CH2(COOH), + 5HY ®
® 4Ce™ + CHBr(COOH); + 3H20 (1"

FKN mehanizam zadovoljava uslov za pojavu oscilacija jer se kom-
binacijom reakcija (R5)+2°(R6) dobija autokataliticki proces:

HBrO; + BrO3~ + 2Ce>* + 3H" ® 2HBrOs + 2Ce™ + HoO0  (2)

Na primeru jednaCine (2) se vidi da je autokataliza uvek posledica
nekog mehanizma i da se ona ne moZe posmatrati kao elementaran, prost,
proces.

Vrste u BZ reakciji se mogu svrstati u tri grupe:

1. reaktanti

2. meduproizvodi (intermedijeri)

3. proizvodi

Kod BZ reakcije reaktant je malonska ili limunska kiselina. Inter-
medijeri su Br , BrO2’, HBrO», Ce™ itd Proizvodi su ugljendioksid, bro-
momalonska kiselina i voda.

Na sl. 3 su prikazane evolucije proizvoda BZ reakcije i Br inter-
medijera, kao i promena temperature u vremenu. Oksido-redukcionom Pt-
elektrodom se mogu pratiti redoks parovi katalizatora ce™* /Ce3+, Mn®*/
Mn** itd., a Br osetljivom elektrodom 1g[Br ]. Spektrofotometrijski se
mozZe pratiti [Brz], a CO2 masenim floumetrom itd.

Kao i ostale oscilatorne reakcije, reakcija BZ je veoma osetljiva na
perturbacije u sistemu. Male promene koncentracija mogu izazvati velike
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SI. 3.

Evolucija (a) COy ili
bromomalonske
kiseline ili temperature
(b) redoks potencijala
(c) ig[Br]

u Belousov-Zabotinski
sistemu (Kords and
Nagy 1979: 449)

Fig. 3.

The evolution of
a) COz or
bromomalonic acid
or temperature

, b) redox-potential

; c) Ig[Br]

! (Koros and Nagy
1979: 449)

promene u kinetici reakcije. Takode, dodavanje nekih jona bitno menja ki-
netiku reakcije (I ~, Ag+, itd.). Jon srebra uti¢e tako Sto vezuje bromidne
jone, a jodidni jon tako Sto otvara nove puteve obnavljanja meduproizvoda.
O zracenje OCo takode uti¢e na kinetiku reakcije (utiCe na stvaranje vrsta
koje uti¢u na funkciju katalizatora).

U sistemu BZ u odredenim uslovima mogu nastati sloZene oscilacije,

a sistem takode moZe preci u stanje haosa.

Autotalasi

Autotalasi su vrsta talasa koja se javlja u ,,aktivnim sredinama . ,,Ak-

tivne sredine su sastavljene od elemenata sposobnih da obezbede tri stanja:

1. mirno stanje

2. ekscitovano stanje

3. stanje povratka u mirno stanje

Prelazi izmedu ovih stanja ostvaruju se skokovima koji se pokoravaju
odredenim zakonitostima.

Od pojave prvog matematickog modela koji opisuje aktivne sredine
(Viner, Rozenblot 1946), pa do danas, obavljena su mnoga ispitivanja, na-
jviSe kod nervnih impulsa, mozZdanih talasa, ritma otkucaja srca i auto-
talasa koji se mogu javiti kod hemijskih reakcija.

Po nekim osobinama autotalasi se razlikuju od talasa koji se javljaju
u linearnim sredinama (zvucni, elektromagnetni i dr.). Kod autotalasa ne
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postoji oCuvanje energije, ali zato postoji oCuvanje forme i amplitude jer
su forma, amplituda i brzina (propagacija) odredene svojstvima aktivne
sredine. Kod autotalasa ne dolazi do interferencije i odbijanja, ali zato do-
lazi do anihilacije dva talasa (sl. 4). Pojava difrakcije je moguca kod obe
vrste talasa.

Jo$ jedna pojava je karakteristiCna za autotalase. To je pojava da iz-
vor sa najveom frekvencijom oscilovanja ,,gusi ostale izvore, pa posle
nekog vremena ceo sistem osciluje istom frekvencijom (sinhronizacija).

Kod oscilatorne reakcije Belousov-Zabotinski autotalasi nastaju u sis-
temima bez meSanja. U ovakvim sistemima javljaju se reakcioni centri (izvori
talasa) oko kojih se uspostavljaju zone razliCitih kinetickih stanja i rastvor
postaje prostorno nehomogen. U ovakvim slucajevima moguée je razlikovati
fazne, podsticajne (engl. trigger), rotirajuce, spiralne i uvijene talase.

Fazni talasi nastaju npr. kada se reaktanti izmeSaju u epruveti bez
sumporne kiseline, pa se sumporna kiselina dodaje tako da se uspostavlja
njen koncentracioni gradijent (sl. 5).

Trigger talasi se pojavljuju npr. u Petrijevoj Solji u tankom sloju kao
posledica kombinovanja brzine hemijske reakcije i difuzije (sl. 6).

Rotirajudi talasi se mogu javiti u otvorenim sistemima u Petrijevoj
Solji, npr. kada se u centru povecava koncentracija malonske kiseline i
feroina, a sa spoljaSnjih strana se dovodi bromat u kiselom rastvoru
(Noszticius i saradnici). Spiralni talasi se javljaju kada se poremeti front pu-
tujuceg talasa, npr. blagim duvanjem vazduha kroz pipetu na povrSinu
reagujuceg sistema (sl. 7). Uvijeni talasi se mogu posmatrati u debljim slo-
jevima, kada se ne moZe zanemariti zapreminski efekat (sl. 8).

Trigger talasi

Ova vrsta autotalasa se javlja u Petrijevoj Solji, u tankom sloju
rastvora, bez meSanja. U tom slucaju se iz reakcionih centara Sire zone
razli¢itog kinetickog stanja koje se manifestuju kao putujuci talasi.

Nadeno je da su duZzina vremenske evolucije, oblik oscilacija,
pocetak, razvoj i duZina indukcionog (pojava indukcionog perioda je
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Sl. 4.

a) interferencija
obicnih talasa

b) anihilacija
autotalasa

(Krinskij i Mihajlov

1984).

Fig. 4.

a) interference of
common waves
b) annihilation of
autowaves
(Krinskij and
Mikhailov 1984)

SL. 5.

Fazni talasi (Nikolis
and Prigogine 1979).

Fig. 5.

Phase waves (Nikolis
and Prigogine 1979).
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Sl. 6.
Trigger talasi
(Radenkovic¢ 1990).

Fig. 6.
Trigger waves
(Radenkovic¢ 1990).

SIL. 7.
Spiralni talas (Nikolis
and Prigogine 1979).

Fig. 7.
Spiral waves (Nikolis
and Prigogine 1979).

SI. 8.
Uvijeni talasi
(Plesser 1990).

Rotating waves
(Plesser 1990).

78 - PETNICKE SVESKE 42 DEO I



karakteristi¢na za oscilatorne reakcije) i oscilatornih perioda kao i broj os-
cilacija funkcije pocetnog stanja sistema.

Uopste, vremenski interval izmedu pojave dva reakciona fronta (Dt)
za date wuslove zavisi od pocetne koncentracije malonske
([CH2(COOH)2]o) kiseline kao i brzine difuzije (D):

Dt = A[CH2(COOH)2]o, D)

Ukoliko brzina difuzije bitno ne zavisi od koncentracije malonske
kiseline, tada moZemo smatrati da Dt primarno zavisi od [CH2(COOH)2]o,
pa to pogoduje proceni kinetike procesa i odredivanju opSteg zakona
brzine. Gornje pretpostavke su polazne osnove za razmatranje rezultata
ovog istraZivanja.

Eksperimentalni deo. Metoda

Izazivani su i pradeni trigger talasi u BZ sistemima razli¢itih po&etnih
koncentracija malonske kiseline u izotermskim uslovima. Vizuelno je
praceno nastajanje i propagacija putujucih talasa. Tako su za opisivanje i
analizu kineti¢kih stanja BZ sistema kori$éeni vremenski interval izmedu
pojave dva reakciona fronta i brzina kretanja (propagacije) reakcionog
fronta. Kao indikator stanja sistema koji je omogucavao uocavanje pojave
reakcionih centara i egzistencije reakcionog fronta je koris¢en feroin, kom-
pleks 1,10-fenantrolin gvozda(Il), koji je crveno-mrke boje.

Reakciona smesa je bila crvenomrka (od redukovanog oblika indika-
tora-feroin), a reakcioni centri su bili plavi (od oksidovanog oblika indika-
tora-feriin). Iz reakcionih centara su se Sirili plavi talasni frontovi iza kojih
je sledila faza razvoja sistema sa crvenomrkom bojom (naizmenicno).

Slika 9 na kojoj su prikazani koncentracioni profili reakcionog fronta
ilustruje relativne odnose koncentracija vrsta u njemu i van njega.

Na slici 10 je shematski prikazana propagacija reakcionog fronta u
BZ sistemu.

Reakciona smeSa se nalazila u Petrijevoj Solji ispod koje se nalazio
milimetarski papir. Trenutku pojave reakcionog centra iz koga se Sire putujuci
talasi pripisivano je vreme fo = 0. Svaki put kada se pojavi novi reakcioni
front, belezeno je vreme t, i razmak od prethodnog talasnog fronta (D).
Razmak izmedu talasnih frontova meren je u milimetarskoj skali.

Vremenski interval izmedu dve pojave iste faze razvoja reakcije, tj.
dve uzastopne pojave istog osidacionog stanja indikatora, se definiSe na
slede¢i nacin:

thtn' l()

a brzina propagacije:
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SI. 9.
Koncentracioni profil
reakcionog fronta

putujucih talasa u BZ
sistemu (Koros 1972).
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Belousov-Zhabotinsky
reaction obtained

from the Oregonator
model. (Kords 1972).
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0 0 20 30 L0 0 60 timels

a b c
St. 10.
_ Ds Shematski prikaz
V= Dt - propagacije

reakcionog fronta u
Pocetna koncentracija malonske kiseline je varirana u opsegu BZ sistemu. Linijama
utvrdenom tokom preliminarnog istrazivanja na Fakultetu za fizicku % predstavijeni
.. . o . delovi sistema u istoj
hemiju u Beogradu. Za izvedena ispitivanja je odabrano Cetrnaest koncen-  fazi razvoja BZ
tracija u opsegu od 0.046 mol/dm3 do 0.175 mol/dm3. Poletne koncen- reakcije:

tracije malonske bile kiseline su sledece: a) u trenutku o
b) u trenutku t

3 c) u trenutku t3.
c1 = 0.046 mol/dm cg = 0.111 mol/dm

[SSRERON)

¢2 = 0.059 mol/dm co = 0.118 mol/dm’

3 3 Fig. 10.
c3 = 0.072 mol/dm c10 = 0.124 mol/dm Shematic presentation
c4 = 0.079 mol/dm’ c11 = 0.131 mol/dm® of the BZ reaction
¢s = 0.092 mol/dm> c12 = 0.146 mol/dm® Jront propagation.
c6 = 0.098 mol/dm> c13 = 0.163 mol/dm’
¢7 = 0.104 mol/dm> ci4 = 0.175 mol/dm’
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Za svaku koncentraciju eksperiment se ponavljao najmanje tri puta pri
¢emu je pradeno nekoliko reakcionih centara (jedan do tri). Pocetne kon-
centracije ostalih vrsta su bile stalne: [KBrOs]o = 0.280 mol/dm3,
[H2S04]0 = 0.350 mol/dm’, [KBr]o = 0.081 mol/dm’. Svi eksperimenti su
radeni na temperaturi 297.4%2.1 K. Reakcija je uvek izazivana u istoj
Petrijevoj Solji. Sve supstance su bile p. a. Cistoce. Debljina rastvora je
uvek bila priblizno 2 mm.

Rezultati

U tabeli su prikazani dobijeni rezultati za vremenski interval Dt i
brzinu propagacije v odredenu iz pojave 1.1 2; 3.14;5.16.;18.109.
talasnog fronta (vidi tabelu).

Vrednosti Dt i v su izraZenog stohastitkog karaktera. Za obradu su
uzete srednje vrednosti i obradene metodom najmanjih kvadrata. Nadena
je zavisnost Dt od pocCetne koncentracije malonske kiseline i odredena je
vrednost pocetne koncentracije malonske kiseline pri kojoj je vrednost vre-
menskog intervala izmedu pojave dva talasa najveca.

Brzina kretanja talasnog fronta v (Ds @Dt) u funkciji poCetne kon-

centracije malonske kiseline je prikazana na slici 12.

Diskusija rezultata

Tako su vrednosti perioda oscilovanja (Dt) i brzine kretanja talasnog
fronta izraZenog stohasti¢kog karaktera, zahvaljujuéi obradi njihovih
srednjih vrednosti metodom najmanjih kvadrata, uocena je njihova glo-
balna zavisnost od pocetne koncentracije malonske kiseline.

U ovim razmatranjima se polazi od stanovista da je zadrzavanjem
konstantnosti pocetnih koncentracija KBrO3, KBr, H2SO4 i temperature
kao i geometrije reakcionog rastvora obezbeden osnovni preduslov: izo-
lacija dejstva vrednosti pocetne koncentracije malonske kiseline na karak-
teristike izazvanih trigger putujucih talasa.

Druga vazna pretpostavka je da je tokom trajanja punog ciklusa reak-
cije, tokom vremena uspostavljanja dva uzastopna ista kineticka stanja
sistema u datom elementu reakcione zapremine, doprinos difuzije vrsta
uvek isti tako da se period oscilovanja moZe smatrati funkcijom pocetne
koncentracije malonske kiseline.

Nedvosmisleno je uocena je zavisnost vremenskog perioda izmedu
pojave dva reakciona fronta od pocetne koncentracije malonske kiseline.
Pri vrednosti pocetne koncentracije malonske kiseline od 0.075 mol/dm’
vrednost Dt je bila najvecéa. U oblasti niskih poCetnih koncentracija malon-
ske kiseline reakcija je bila veoma burna (obilno su se izdvajali mehurici
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Vremenski interval i brzina propagacija

odredeni iz pojave 1.12,3.14,5.16.18.

i 9. talasnog fronta.

[MA]o ¢1 c3 c4 cs c6 c7 cg c9 c10 ci1 c12 c13 Ccl4
param.
1.i2. Dt [s] <1 7142 236+38 68+52 123+34 57432 79433 87+53 16472 72+18 99162 7355 104172 58+22
v - 0012 0011 0013 0.010 0012 0.012 0010 0006 0010 0.008 0.010 0.009
[cm/s] +0.002 +0.002 #+0.002 £0.001 #0.001 +0.001 =+0.002 +0.002 +0.002 +0.004
3.i4. Dt [s] <1 64+43 21546 69+54 133x61 52428 112442 62428 161165 63x&54 95+44 5533 6631 54435
v - 0010 0012 0011 0010 0011 0010 0009 0005 0013 0010 0007 0008 0011
[cm/s] +0.001 +0.003 #0.003 +0.003 #+0.002 +0.002 =+0.003 +0.015 +0.001 #0.003 +0.003 +0.010
5.i6. Dt [s] <1 6338 22669 68+50 100+89 49+33 98+14 62432 158+44 61+38 76+14 48+35 58+17 61428
v - 0.010 0010 0.009 0.008 0010 0.009 0010 0.012 0.009 0.008 0.007 0.009
[cm/s] +0.001 +0.002 #+0.002 £0.001 #0.002 +0.005 =+0.001 +0.010 0.001 #0.002 #0.002 0.006
8.19. Dt [s] <1 5744 227479 60+51 15591 54427 100+26 57+36 12341 56+95 78120 44+31 68123 66132
v - 0.009 0009 0010 0.009 0006 0011 0.011 0.012 0.009 0.009 0.006 0.008
[cm/s] +0.002 +0.002 #+0.003 +0.001 #0.002 +0.001 =+0.001 +0.017 +0.002 #0.002 #0.001 =0.006
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Graficki prikaz
vremenskog intervala
u funkciji pocetne
koncentracije
malonske kiseline
izmedu:

a)l.i?2.

b) 3.i4.

c)5.i6.

d)8.i9.

talasnog fronta.
Pojava maksimuma je

uocena u okolini 3
Cmax = 0075 mOl/dm .

Fig. 11.

The period as a
function of the initial
concentration of
malonic acid between;
a) 1. and 2.

b) 3. and 4.

c) 5. and 6.

d) 8. and 9.

wave front. The
maximum occured
near the initial

concentration 30f
0.075 mol/dm™.
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Sl 12.

Linearna brzina
talasnog fronta kao
funkcija poZetne
koncentracije
malonske kiseline
izmedu:
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b) 3.1 4.
c)5.i6.

d) 8.1i9.
talasnog fronta.

Fig. 12.

The linear wave front
velocity as a function
of the initial malonic
acid concentration
between;
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wave front.
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ugljen-dioksida), pojavilo se mnoStvo reakcionih centara, period je bio
veoma mali, kao i vrednost koncentracije intermedijera u talasnom frontu
(intenzitet plave boje je bio veoma slab, pa ako se pretpostavi da je plava
boja mera koncentracije oksidovanog oblika indikatora (feriina), moZe se
zakljuciti da je vrednost koncentracije intermedijera u talasnom frontu bila
manja u odnosu na vrednost koncentracije intermedijera u talasnom frontu
pri veim pocetnim koncentracijama malonske kiseline.)

Na osnovu ovoga se moZe zakljuCiti da je pri niskim vrednostima
pocetne koncentracije malonske kiseline reakcioni sistem izrazitije katali-
zovan, a kriti¢ni odnos koncentracija se relativno brzo uspostavlja po
celom reakcionom rastvoru a priori. Tako, generalno BZ sistem ekstremno
intenzivno tezi prostornoj homogenizaciji kada pocinje da usled burnog
izdvajanja gasnih proizvoda biva meSan ¢ime se umanjuje kineticki efekat
difuzije, a time i nastanak i uocavanje pojave i propagacije talasnog fronta.

Kvantitativna razmatranja kinetike reakcije su izostala zbog izraZenog
stohastickog karaktera rezultata. Medutim, ipak se zapazaju dve razdvoje-
ne, razlicite kineticke oblasti, omedene vrednoséu pocetne koncentracije
malonske kiseline c¢pgx (sl. 11).

Primecen je relativno mali, ali uocljivi, uticaj pocetne koncentracije
malonske kiseline na brzinu kretanja talasnog fronta (sl. 12). Kroz tacke
na grafiku se moze provuci prava negativnog nagiba od oko 14407°
dm*/mol. Mali uticaj linearne zavisnosti pocetne koncentracije malonske
kiseline na brzinu kretanja talasnog fronta bi se moZda mogao objasniti
malim promenama fizickohemijskih karakteristika reakcionog rastvora sa
promenom pocetne koncentracije malonske kiseline.

ZakljuCak

Uocena je globalna zavisnost perioda oscilovanja i brzine propa-
gacije putujuéih talasa u BZ oscilatornom sistemu v od poletne koncen-
tracije malonske kiseline a koja ujedno predstavlja vrednost koncentracije
malonske kiseline pri kojoj dolazi do promene mehanizma BZ reakcije.
Takode, utvrdeno je da je brzina propagacije putujucih trigger talasa
linearna opadajuca funkcija kiselosti BZ sistema.

Pokazano je da se metoda vizuelnog pracenja talasnih frontova moZze
koristiti za opisivanje stanja sistema iako je po svojoj prirodi uzrok sto-
hasti¢kog karaktera odredivanih vrednosti datih veli¢ina. Tako, jednostavni
eksperimenti mogu biti korisni u edukativnom smislu u istrazivanjima
veoma sloZenih oscilatornih fenomena.
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Temporal and spatial evolution of oscillatory chemical reaction Be-
lousov-Zhabotinsky was observed. For the observation was used the
method of visual tracking of trigger waves invitated in Petri-dish. As a
represent of the periodicity was chosen the period between the occurrence
of two consecutive waves (Dt), and as a represent of the propagation, the
linear velocity of the wave front (v). The research was carried out under
the following conditions: [H2SO4]o = O.350m01/dm3, [KBrOs3]o = 0.280
mol/dm’ and T = 297.4 + 2.1 K with ferroin as the indicator and the cata-
lyst. [CH2(COOH)3]o was varied from 0.046 mol/dm’ to 0.175 mol/dm’
(fourteen concentration in total).

Two different kinetic regions of BZ reaction with boundary near the
inital malonic acid concentration of 0.075 mol/dm”>. It was also found that
the velocity of the trigger waves propagation linearly declines with in-
creasing the inital malonic acid concentration.
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