Filip Bihelovi¢

Ispitivanje uticaja poCetne
koncentracije pirogalola i sumporne
kiseline na karakteristike oscilatorne
evolucije jedne varijante BZ reakcije

Ispitivan je uticaj pocetne koncentracije pirogalola i sumporne kiseline na evolu -
ciju jedne varijante BZ reakcije. U tom cilju, vizuelno ili potenciometrijski je
praceno: trajanje predoscilatornog perioda (11), ukupno vreme trajanja oscila-
torne evolucije (Tend) i ukupan broj oscilacija (n). Ispitivanje je radeno pri
[KBrOslo = 0.10 molidm®, [feroin]o = 4.3 V0 molidm® i to = 27 * 2 °C.
Pocetne koncentracije pirogalola su varirane od 0.01 mol/dm® do 0.07 mol/dm’
(ukupno 11 razlicitih koncentracija), a sumporne kiseline od 1.4 mol/dm3 do 2.2
mol/dm3 (ukupno 5 razli¢itih koncentracija). Nadeno je da se Ti produZava sa
povecanjem [pirogalolalo, kao i sa smanjenjem [H2SO4lo. Takode je nadeno da
Tend raste sa povecanjem [H2S04)o do vrednosti od 1.8 mol/dm™, a potom opada,
i da ukupan broj oscilacija raste sa povecanjem [H2SO4]o.

Uvod 1 teorijski deo

Oscilatorne hemijske reakcije su sloZene reakcije kod kojih dolazi do
kaskadne promene koncentracija reaktanata i produkata, a do oscilovanja
koncentracija intermedijera u toku vremena. Da bi neki hemijski sistem bio
oscilatoran, mora zadovoljiti uslove:

— da je veoma udaljen od ravnoteZe;

— da ima viSe od jednog ustaljenog stanja za iste parametre sistema,

koja moZe zauzimati po histerezisnom ciklusu;

— da reakcioni putevi imaju razli¢it sadrzaj intermedijernih vrsta,

(Bassam and Shakhashiri 1985)

Belousov-Zabotinski reakcija (Belousov-Zhabotinsky, BZ) je oscila -
torna reakcija, i predstavlja reakciju oksidacije organskog supstrata (malon -
ska kiselina, limunska kiselina, pirogalol ...) bromatnim jonima u kiseloj
sredini u prisustvu katalizatora (Ce +4, Mn+2, C0+2, Fe+2), (ibid.).

Cilj ovog istrazivanja je ispitivanje uticaja pocCetne koncentracije piro -
galola i sumporne kiseline na evoluciju jedne varijante BZ sistema (piro -
galol, H,SO4, KBrOs i feroin), (ibid.).
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Eksperimentalni deo i metoda

Reakciona smes$a se nalazila u otvorenoj ¢asi na magnetnoj mesalici.
Brzina meSanja smeSe je u svim sluCajevima bila konstantna (400 obrta-

ja/min). PoCetna temperatura je bila 27 * 2°C. Kako je reakcija egzotermna
(Zabotinski 1967), temperatura reakcione sme$e se menjala u toku reakcije
(maksimalna dostignuta temperatura je oko 34°C) U svim merenjima
pocetne koncentracije kalijum-bromata i feroina su bile iste (0.10 mol/dm?,

odnosno 4.3 [107 mol/dm3), dok su koncentracije pirogalola varirane od
0.01 do 0.07 mol/dm® (ukupno 11 razlicitih koncentracija). Za svaku kon-
centraciju pirogalola varirana je pocetna koncentracija sumporne kiseline,
u intervalu od 1.4 do 2.2 mol/dm’ (ukupno 5 razlicitih koncentracija).

Za karakteristike oscilatorne evolucije su uzeti: trajanje predoscilator -
nog perioda (T;), ukupno vreme oscilatorne evolucije (Tend), 1 ukupan broj
oscilacija (n). Takode je praena promena oscilatornog perioda, tj. vreme
koje protekne izmedu dva ista uzastopna oksidaciona stanja indikatora (ista
boja) A T. Sve navedene veli¢ine su pradene vizuelno, tj. beleZeno je vreme
svake promene boje reakcione smeSe iz Zute u crvenu. Neka merenja su
uradena i potenciometrijski (pracena je promena elektrodnog potencijala
izmedu kalomelove i platinske elektrode u toku vremena).

Rezultati 1 diskusija

Na slikama 1, 2 i 3 prikazane su dobijene zavisnosti duZine predos-
cilatornog perioda Ti, ukupnog vremena oscilovanja Tend 1 ukupnog broja
oscilacija n, od pocetnih koncentracija sumporne kiseline i pirogalola.

Na slici 1 se vidi da se predoscilatorni period produzava sa porastom
koncentracije pirogalola, kao i sa smanjenjem koncentracije sumporne
kiseline. Maksimalna dobijena vrednost duZine predoscilatornog perioda
nadena je kod sistema sa pocetnom koncentracijom sumporne kiseline
c(HSOy) =14 mol/dm’> (Cpirogalola = 0.05 mol/dm3), i iznosi 147 s. Mini-
malna duzina predoscilatornog perioda iznosila je 7 s (c(H2SO4) = 2.2
mol/dm” i Cpirogatola = 0.02 mol/dm”).

Uoceno je da predoscilatorni period raste priblizno linearno, osim kod
kiseline koncentracije c(H2SO4)= 1.8 mol/dm3.

Prema literaturi (Blabojevi¢, et al. 1998; Ribnikar & Ani¢ 1998) T,

Tend, n i AT, odnosno njihove recipro¢ne vrednosti su proporcionalne
odgovaraju¢im konstantama brzine redukcije jodata do jodida, ili oksidaciji
joda do jodata u BL reakciji, ili slitno bromata i broma u BZ reakciji.
Tako, na primer, At i Tend SU reprezenti oksidacionog stanja BZ sistema,
dok su reprezenti redukcionog stanja sistema, (Blabojevic, et al. 1998).
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T koncentracija H,SO,: Slika 1. _
! _ Zavisnost duZine
—a— 1.4 mol/dm? predoscilatornog
2004 --o-- 1.6 mol/dm® perioda od pocetne
——A—— 1.8 mol/dm? koncentracije
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N 2.2 mol/dm?
150 Figure 1.

Relation between the
preoscilatoy period
duration and the
initial pyrogallol
concentration
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koncentracija pirogalola [mol/dm?’]

Po literaturnim podacima, predoscilatorni period se malo menja unu-
tar oscilatorne oblasti dok se na granici oblasti bitno menja, (Zabotinski
1967). Prema tome, moZe se zakljuciti da se sistem sa pocetnom koncen-
tracijom pirogalola od 0.05 mol/dm® + 0.06 mol/dm® (za c(H,SO4) = 1.4
mol/de) u ovoj BZ reakciji nalazi u blizini granice oscilatorne oblasti.

koncentracija H,S0Q,: |  Slika 2.
Zavisnost ukupnog
—=— 1.4 mol/dm3 vremena oscilovanja
Tend [s] --o-- 1.6 mol/dm® od pocetne
800 - PR ] TR 1.8 mol/dm?® ancentracije
e g 2.0 mol/dmd pirogalola
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1 : - Figure 1.
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Sa slike 2 se vidi da ukupno vreme oscilovanja (Teng) raste sa po-
vedanjem pocetne koncentracije sumporne kiseline do vredonsti od 1.8
mol/dm’, a potom, sa daljim porastom, opada. Za pocetnu koncentraciju

sumporne kiseline od 1.8 mol/dm’, Tena je iznosio 760 s (pri [pirogalola],
= 0.05 mol/dm”).

Na slici 3 se vidi da povecanjem pocetne koncentracije sumporne ki-
seline broj oscilacija n raste. Maksimumi broja oscilacija se pomeraju ka
viS§im koncentracijama pirogalola. Oblik funkcije n, isto kao i funkcije Tend
(uz pojavu maksimuma) ne zavisi od pocetne koncentracije sumporne kise-
line, ve¢ samo od pocetne koncentracije pirogalola. Na primer, broj oscila-

cija naden u slucaju pocetne koncentracije sumporne kiseline [HSOq], =
2.2 mol/dm’ je 70 oscilacija (pri pocetnoj koncentraciji pirogalola od 0.05
mol/de), dok je minimalan broj oscilacija dobijen u slucaju pocetne kon-

centracije sumporne kiseline [HgSO4]o =14 mol/dm3, i iznosi 38 oscila-
cija (pri pocetnoj koncentraciji pirogalola od 0.03 mol/dm”).

Jedinstven oblik razvoja funkcije n i Tend (slike 2 i 3) ukazuje na nji-
hovu istovrsnu prirodu kao kinetiCkih parametara i reprezenata istog
procesa. Izvesna odstupanja trenda razvoja zavisnosti maksimalnog broja
oscilacija od trenda razvoja Tend(max) u funkciji poCetne koncentracije su-
mporne kiseline (slike 4 i 5) nisu od bitnog znacaja. S obzirom na to da
je sistem bio netermostatiran, moglo je doci i do promene brzina BZ reak-
cije, $to moZe da dovede do izvesnih izmena korelacije posmatranih veli-
¢ina — u ovom slucaju n i Tepd.
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Slika 3.

Zavisnost ukupnog
broja oscilacija od
koncentracije
pirogalola.

Figure 3.

Relation between the
tottal number of
oscilations and the
initial pyrogallol
concentration.
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Pojava maksimuma na krivama funkcija n i Tenq ukazuje na to da pos-
toje bar dve razlicite kineticke oblasti, tako da povecanje koncentracije pi-
rogalola prvo vodi usporenju procesa sve do jedne odredene vrednosti
koncentracije pirogalola, a nakon toga svako dalje povecanje koncentracije
pirogalola vodi ubrzanju procesa.

Na osnovu postojecih podataka se ne moZ izvuci zakljucak koje re-
akcije reprezentuju analizirani kineticki parametri. Medutim, prema litera-
turnim podacima (Blabojevi¢, et al. 1998) i ovde izloZenoj sli¢nosti razvoja
Ti i AT sa jedne, i n i Tena sa druge strane, prvi verovatno reprezentuju
kinetiku brzine redukcije bromata do broma, a drugi oksidaciju broma do
bromata.
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Slika 4.

Zavisnost
maksimalnog broja
oscilacija od pocetne
koncentracije
sumporne kiseline

Figure 4.

Relation between the
maximum number of
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initial sulphuric acid
concentation

Slika 5.
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Na slici 6 se vidi potenciometrijski zapis ove BZ reakcije (poCetna
koncentracija pirogalola je 0.06 mol/dm’, a sumporne kiseline 1.8
mol/dm3) izmedu platinske i kalomelove (sa KCl-mostom) elektrode. Uku-
pan broj oscilacija i vrednost Tend su u saglasnosti sa onima odredenim vi-
zuelnim postupkom. Zato se rezultati utvrdeni ovim postupkom mogu
smatrati validnim za uinjenu analizu BZ reakcije.

Zakljucak

Uocena zavisnost duzine predoscilatornog perioda T, ukupnog vreme-
na trajanja oscilovanja Tepd, ukupnog broja oscilacija n i promene oscila-
tornog perioda od koncentracije pirogalola i sumporne kiseline pokazuje
da Ty i AT predstavljaju reprezente jedne, a n i Tepg druge reakcije, koje

dominiraju naizmeni¢no u razli¢itim fazama razvoja BZ sistema.
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Slika 6.
Potenciometrijski
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Figure 6.
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Filip Bihelovi¢

The Influence of the Initial Pyrogallol and Sulphuric Acid
Concentrations on the Characteristics of Oscillatory
Evolution at One Variance of BZ Reaction

The influence of the initial concentrations of pyrogallol and sulphuric
acid on the evolution of one variance of BZ reaction has been examinated.

Therefore, the length of preoscillatory period ( Ty), total length time of the

oscillatory period (Tend) and total numbers of oscillations (n) were exam -
ined by a potentiometer or visually. The examination was conducted under

the following conditions: [KBrO3], = 0.10 mol/dm?®, [ferroin], =
= 43007 mol/dm’ and t, = 27 +2°C. The initial concentrations of py -
rogallol varied from 0.01 mol/dm? to 0.07 mol/dm’ (11 concentrations in

total), while the initial concentrations of sulphuric acid varied from 1.4
mol/dm? to 2.2 mol/dm? (5 concentrations in total). It has been found out

that Ty becomes longer by the increasing of [pyrogallol], as well as by the
decreasing of [H2SO4],. It has also been found out that Teng increases with

the increase of [H,SO4], to the amount of 1.8 mol/dm?>, and then it de-
creases, while the total number of oscillations increases by increasing of

[H2SO4)o.
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