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Oszillierende Reaktionen

Grundlagen

Unter einer oszillierenden, chemischen Reaktion versteht man ein Reaktionssystem, bei dem
die Konzentration einiger oder aller auftretenden Spezies oszillatorisches Zeitverhalten zeigen
[1-3]. Obwohl es unter den homogenen Reaktionen nicht allzu viele Beispiele dafir gibt,
besitzen diese Reaktionen groRe Bedeutung fur die Entwicklung und Anwendung von
Methoden der nichtlinearen Dynamik im Grenzbereich zwischen Theoretischer Physik und
Physikalischer Chemie [4]. Die durch Cer(1V) katalysierte Oxidation von Malonsdure durch
Bromat in schwefelsaurem Medium (Belousov-Zhabotinskii-Reaktion) ist dabei der bekann-
teste und am besten untersuchte Fall. In Anlehnung an [5] wird im folgenden eine qualitative
Erklarung fir das oszillatorische Verhalten gegeben. Es ist der prinzipielle Mechanismus
dargestellt. Den konkreten chemischen Reaktionsschritten sind die entsprechenden Schritte
des verwendeten Modells (M) gegeniibergestellt. Dabei gelten folgende Entsprechungen: A =
B =BrOs;, X=HBrO,, Y =Br, Z=Ce(IV) und P =Q = HOBr.

Mechanismus Modell
TEILPROZESS A

Br + BrO; + 2 H* — HBrO, + HOBr Y+AX (M1)
Br + HBrO, + H* — 2 HOBr Y+X P (M2)
(Br + HOBr + H" — Br, + H,0) x 3

(Br, + CH,(COOH), — BrCH(COOH), + Br + H") x 3

2 Br + BrO; + 3 H' + 3 CH,(COOH), — 3 BICH(COOH), + 3H,0
TEILPROZESS B

BrO; + HBrO, + H" > 2 BrO, + H,0O
(Ce(Il) + BrO, + H* —> Ce(IV) + HyO + HBrO,) x 2

2 Ce(lll) + BrO3™ + HBrO, + 3 H* — 2 Ce(IV) + 2 HBrO, + 3 H,0 B+X—>Z+2X (M3)
2 HBrO, — HOBr + BrO;™ + H* 2X—->Q (M4)
4 Ce(1V) + BrCH(COOH), + 2 H,0 — 4 Ce(lll) + HCOOH + 2 CO, + 5 H + Br- Z>Y (M5)

Der Modellmechanismus, auch als Oregonator bezeichnet (Field und Noyes waren wéhrend
der Entwicklung an der Universitat von Oregon tétig), ist prinzipiell in der Lage, oszillatori-
sches Verhalten zu beschreiben. Er gestattet eine Modellierung mit realistischen kinetischen
Parametern.

Das Reaktionssystem zerfallt in zwei Teilprozesse A und B, von denen A bei hoher Br -
Konzentration ablduft und Br~ verbraucht. Prozess B hingegen dominiert bei niedriger Br -
Konzentration und erzeugt Bromid. Damit einher geht die Oxidation von Ce(lll) bzw. die
Reduktion von Ce(IV), wodurch tGber das Redox-Potential der zeitliche Reaktionsverlauf gut



verfolgt werden kann. Im Versuch ist das System Ce(ll1)/Ce(IV) durch das System
Ferriin/Ferroin ersetzt, welches einen besseren Farbumschlag hervorruft. Y und B konkurrie-
ren um X. Die Konzentration von Y sinkt, und zu einem bestimmten Zeitpunkt entspricht der
Verbrauch von X in Reaktion (M2) der Bildung von X in Reaktion (M3). Da [Y] weiter sinkt,
wéchst [X] Uber Reaktion (M3) sprungartig an (Autokatalyse) und produziert dabei schnell Z;
[Y] ist jetzt &uRerst klein (da [X] grof3). Nun wird Uber Reaktion (M5) Y nachgebildet, so dass
die Reaktion (M2) die Bildung von X tber Reaktion (M3) wieder einschrankt. Da [Y] nun
wieder sinkt, beginnt der Prozess von vorn. Reaktion (M4) ist an der Reaktionskette nicht
unmittelbar beteiligt, verhindert jedoch das tibermaRige Anwachsen von [X].

Nach Mischung der Reaktanten verstreicht in der Regel eine gewisse Zeit (Induktionsperiode)
bis sich passende Konzentrationen eingestellt haben und die Schwingungen einsetzen. Ein
adaquates Modell sollte auch das widerspiegeln. Der Oregonator ist dazu in der Lage.

Simulation mittels numerischer Integration

Das Differentialgleichungssystem, das sich aus dem Oregonator ergibt, kann numerisch
integriert werden. Das Prinzip der numerischen Integration soll im folgenden allgemein an
einem einfachen Beispiel illustriert werden. Chemisch-kinetische Fragestellungen fiihren im
allg. auf Anfangswertprobleme der Art (hier Reaktion 1. Ordnung):

dc )
— =-kec mit c(tp) = ¢
dt () = co

Im einfachsten Fall fihrt man die numerische Integration dieser Gleichung aus, indem man
den Zuwachs linear approximiert:

dc= %dt
dt
und schreibt: C.,—C, =—kch

i+l

Dabei wird der Anstieg (dc/dt) = —kc; an der Stelle i zugrunde gelegt (sog. explizites Verfah-
ren) und der endliche Zeitschritt dt = ti:; — ti = h betrachtet (veranschaulichen Sie sich das an
einer Skizze). Es folgt:

C,, =C,—kch furi=0,1,23,..

und der c-t-Verlauf kann, ausgehend von ¢y, angenahert berechnet werden. Es ist klar, dass
grole Schrittweiten h grof’e Abweichungen vom eigentlichen Verlauf zur Folge haben kénnen
(numerische Instabilitat) und dass u. U. selbst negative Werte fiir die Konzentration erhalten
werden konnen.

Einfache Abhilfe bringt die Verwendung des Anstiegs an der Stelle i + 1 (sog. implizites
Verfahren). Es folgt:

Ci,y =C; —kc;,h

i i+1



und C = firi=0,1,2,3, ..
1+kh

Dieses Verfahren ist absolut stabil, d. h., es liefert das richtige Resultat ci.; = 0 fir h — oo.
Um eine genugend genaue Darstellung der Losungsfunktion ¢ = c(t) zu erhalten, muss h
natlrlich maéglichst klein gewahlt werden, was den Rechenaufwand erhéht. In der Praxis rech-
net man oft mit Schrittweiten, die nicht konstant, sondern dem jeweiligen Funktionsverlauf
angepasst sind (Schrittweitensteuerung).

Die eben angestellten Uberlegungen konnen auf lineare DGL-Systeme verallgemeinert
werden. Fur die Zeitabhéngigkeit eines Konzentrationsvektors ¢ (bestehend aus den Konzen-
trationen der beteiligten Stoffe) folgt dann:

G, = (E+Kh)c,

mit der Einheitsmatrix E und der Matrix der Geschwindigkeitskonstanten K = (Kmn) (Stoff m,
Reaktion n). Im Falle nichtlinearer DGL-Systeme (Zeitgesetze hoherer Ordnung) mussen die
rechten Seiten linearisiert werden (diese Verfahren werden als semi-implizit bezeichnet). Ein
solches semi-implizites Verfahren kommt bei der Auswertung zur Anwendung. Besondere
Schwierigkeiten treten auf, wenn sich die charakteristischen Zeiten (was ist das?) der
einzelnen Reaktionsschritte stark unterscheiden (sog. steifes DGL-System [6]).

Sensitivitatsanalyse

Im Rahmen dieses Praktikumversuches sollen die Geschwindigkeitskonstanten kyi und ks
des Oregonators so angepasst werden, dass die Lange der Induktionsperiode und die
Schwingungsdauer anndhernd richtig beschrieben werden. Wie stark muss man aber z. B. aus
der Literatur annahernd bekannte ,,Startwerte” fur die Geschwindigkeitskonstanten variieren,
um bestmdgliche Anpassung zu erreichen? Eine Antwort liefert die sog. Sensitivitatsanalyse

[1].

Dabei stellt man die Frage nach der Empfindlichkeit, mit der eine betrachtete Systemgrofie y;
(meist die Konzentration einer Spezies aber auch z. B. die Flammengeschwindigkeit bei
Verbrennungsprozessen oder Ozonprofile in der Atmosphare) auf eine Anderung der
Geschwindigkeitskonstante k; reagiert. Ein mogliches Mal3 daflr sind die Sensitivitats-
koeffizienten 1. Ordnung:

diny,

s =M (absolut) bzw. S/* = (relativ)
ok ' Olnk

ij

J J

die natiirlich selbst Funktionen der Parameter von y; und k; sind. GroRe Sensitivitatskoeffizi-
enten zeigen an, dass y; empfindlich auf Anderungen/Unsicherheiten in k; reagiert. Sie
machen damit u.a. auch deutlich, ob y; eine ungeeignete MessgrofRe zur Bestimmung von K;
ist. In groflen Reaktionssystemen (einige hundert Reaktionen und Spezies) ist die
Sensitivitatsanalyse auferst nitzlich, um die wichtigen Reaktionsschritte zu identifizieren, um
sie z. B. im Labor genauer zu untersuchen.



Im Praktikumsversuch sollen die absoluten ,,Sensitivitatskoeffizienten” der Induktionsperiode
und der Schwingungsdauer beziiglich kyi und kus bestimmt werden. Wir bedienen uns dabei
der Naherung:

S; ~ A bzw. S zm
' Ak, ' Aln(k))

]

In unserem Fall steht y; fur die Induktionsperiode (IP) bzw. die Schwingungsdauer (SD) und j
fur M1 bzw. M5. Die Sensitivitatskoeffizienten werden im Versuch bestimmt durch Ver-
grolRerung jeweils einer Geschwindigkeitskonstante um 1/10 ihres Literaturwertes unter
Beibehaltung der Werte aller anderen Konstanten.

Versuchsdurchfiihrung
Zur Aufnahme sind noch folgende Einstellungen vorzunehmen:

1. Multimeter mit Range auf V einstellen.
2. RS 232 aktivieren (Datenuibertragung vom Messgeréat zum PC)

Man startet das Programm DataAcq (s. Anleitung) und versichert sich, dass At auf 0,5 s und
die Dauer auf 500 s eingestellt sind. Es empfiehlt sich, die Verbindung zwischen Multimeter
und Computer vor dem eigentlichen Versuch zu testen.

AnschlieBend werden in einem Becherglas mit Ruhrfisch folgende zuvor hergestellte
Losungen vorgelegt:

25 ml 1,5 m Malonséaure
10 ml 0,3 m KBr

90 ml 0,2 m KBrOs

45 ml 2,5 m H,SO,

Nach Zugabe der Schwefelséure entsteht kurzeitig Brom, was schnell abreagiert.

Vor jedem Versuch ist die Einstabelektrode sorgféltig mit dest. Wasser abzuspilen. (Bei
der Messung ist darauf zu achten, dass der Schieber an der Elektrode nach oben
geschoben ist. Nach Beenden der Versuche ist er wieder zu schlieBen und die Elektrode
zuriick in die KCI-Ldsung zu stellen.) Die Einstabelektrode wird in die Reaktionsldsung
getaucht und die Spannung mit dem Multimeter aufgenommen. SchlieRlich wird 1 ml
0,025 m Ferroinlésung schnell zugegeben. Nach jeder Messung sind die Daten im
Verzeichnis \Praktikum\Semester\Gruppennummer auf der Festplatte zu speichern.

Weitere Versuche: Variation der KBr Konzentration: 6ml, 8ml, 12ml

Die Chemikalien werden in den fur den Versuch gekennzeichneten Behélter entsorgt.

Es steht ein USB-Anschluss am Rechner zur Dateniibertragung zur Verfligung.



Programmbeschreibung

Das Programm zur numerischen Integration ist auf allen Rechnern im Rechnerpool (Raum
310) installiert. Es befindet sich im Verzeichnis: C:\Programme\Oszireaktionen. Das
Programm integriert, ausgehend von den Startwerten (Konzentrationen, Geschwindigkeits-
konstanten), das Differentialgleichungssystem. Da dieses sehr empfindlich von den
Startwerten abhéngt, kann es bereits bei kleinen Verdnderungen zu grolRen Abweichungen
kommen. Dies kann dazu fuhren, dass das System nicht mehr oszilliert, oder das Programm
an die Grenzen seiner Leistungsféhigkeit kommt.

Nach Starten des Programms mssen folgende Einstellungen vorgenommen werden: Im Feld
Start der Messung gibt man den Zeitpunkt der Ferroin-Zugabe an, es ist des weiteren das
Ende der Integration anzugeben. Mit dem Button exp. Daten laden, kann man die Daten aus
dem Praktikum einladen (Daten mittels Diskette oder USB-Stick vom Praktikumsrechner
Ubertragen).

Um die Integration durchzufiihren, missen die Anfangskonzentrationen an Bromid und
Bromat sowie H* eingegeben werden. Durch Betatigen des Buttons Literaturwerte kénnen die
Literaturwerte aus [5] verwendet werden. Durch Andern der Geschwindigkeitskonstanten Ky
und kws oder der Ausgangskonzentrationen koénnen die Induktionsperiode und die
Schwingungsdauer beeinflusst werden. Die berechneten Werte kdnnen mit dem Button Daten
speichern gesichert werden.

Auswertung

Exportieren Sie die experimentellen Daten in Origin, Excel o.a. und fertigen Sie ein
Spannungs-Zeit-Diagramm an, um sich einen Uberblick zu verschaffen.

1.  Fuhren Sie mit Hilfe des Programms Oszireaktionen eine Sensitivitatsanalyse durch. Es
sind folgende Werte fiir die Messung mit 10 ml KBr zu bestimmen:

AIP AIP ASD ASD AIn(IP) AIn(IP) AIn(SD) AIn(SD)
Aky, ’ Akys ’ Ak, ’ Akys ’Aln(le) ’ Aln(kys) ’ Aln(ky,) ’ Aln(kys)

Stellen Sie die Ergebnisse und die zur Berechnung notwendigen Daten in Form einer
Tabelle zusammen.

2. Passen Sie mit Hilfe des Programms Oszireaktionen die Konstanten kyi und ks
ausgehend von den verwendeten Konzentrationen und den Literaturwerten an. Hierfur
konnen die Werte von ku: und ks in einem sinnvollen Bereich verandert werden.
Dabei mussen die genauen Formen der beiden Kurven (Experiment und Modell) nicht
gleich sein, jedoch sollen jeweils die L&ngen der Induktionsperiode bzw. die
Schwingungsdauer mdglichst genau Ubereinstimmen.

3.  Stellen Sie fir jede Konzentration die modellierten und die experimentellen Daten in
einem einzigen Diagramm dar und geben den Anfang und das Ende des
Simulationszeitraumes sowie die ermittelten Konstanten, eingesetzten Konzentrationen
und Literaturwerte an.

4.  Diskutieren Sie die erhaltenen Ergebnisse und zeigen Sie mdgliche Fehlerquellen auf
(Fehlerdiskussion)
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Messung (DataAcqg, Versuchsdurchfitihrung):

e Kontrollieren der Messzeit
0 COM-Schnittstelle wéhlen (0)
0O At=0,5s 1)
o Dauer=500s (@)

e Einstellen des Voltmeters
0 Anzeige auf V
o0 ggf. Range-Knopf benutzen, um auf V-Empfindlichkeit einzustellen
o0 ggf. RS232 aktivieren, fur die Verbindung zum Rechner

e Elektrode
o Schieber 6ffnen

e Versuchsdurchfiihrung
0 Zugabe der Chemikalien
o0 Warten, bis Brom abreagiert hat
0 Elektrode eintauchen

e Aufnahme der Daten
o Start Knopf driicken (€))
o warten bis die Aufnahme vorbei ist
o0 Speicherdialog befolgen
0 warten, bis die Speicherung vollstandig erfolgt ist

©)

20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

nnnnn
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4: Menuleiste, mit der die Messung gestartet und gestoppt sowie Dateien gedffnet und
gespeichert werden kénnen.

5: Autoskalierung x und y
6: Toolleiste, z.B. fir Zoom-Funktionen

7: Messung vorzeitig beenden

Auswertung (OsziReaktionen):

Das Programm Oszireaktionen kann tber den Windows-Start-Button, Programme,
Oszireaktionen gestartet werden.

e Einlesen der Messdaten, konfigurieren des Programms

o Daten auf Diskette/USB-Stick speichern und von dort auf den Rechner laden
Startzeitpunkt der Messung bei Start der Messung eingeben
exp. Daten laden — Button driicken und die zu ladenden Daten auswahlen
die eingesetzten Konzentrationen in die entsprechenden Felder c(Bromid),
c(Bromat), c(H") eintragen

O OO

e Modellierung der Messsignale
0 Werte fir die Geschwindigkeitskonstanten ggf. verandern oder Literaturwerte
benutzen
0 Berechnen driicken, danach warten, bis das Lampchen aufhort zu blinken. (Die
zuvor berechnete Kurve wird ebenfalls eingezeichnet)
0 Anpassen der berechneten Kurve an das Messergebnis durch obige Punkte
o Alle Daten durch Driicken von Daten speichern speichern

e allgemeine Hinweise
unter dem Graphen befinden sich Toolleisten, mit deren Hilfe man z.B. in den
Graphen hineinzoomen kann

i2! nszillierende Reaktionen
Oszillierende Reaktionen - F-Praktikum
c(Brom e Start der Messung [/ = eﬁ_ k1 /¢ ) e k4 / cmf{mel ) o
c(Bromat) / mol/ @ Ende der Sim. /s @ k2 /c ) 8 e, ks /st @
(H") / mold @ k3 /¢ os) @ Literaturwerte

.J exp. Daten laden Daten speichern Programm beenden




