Uhren und Oszillationssysteme

Modellierung, Simulation und Analyse der Bray-
Liebhafsky-Reaktion mit Massenwirkungskinetik
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* Erarbeitung eines geeigneten Modells einschliel3lich
Parametrisierung

 Simulation des Reaktionssystems mittels Fallstudien

* |[n welchem Parameterbereich treten stabile
Oszillationen auf

* Wie lassen sich Wellenform und Periodenlange
beeinflussen

* Sind Wellenform und/oder Periodenlange spurbar
temperaturabhangig
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» Bray-Liebhafsky-Reaktion ist eine oszillierende
chemische Reaktion Iim homogenen Medium

* 1916 nachgewiesen von William C. Bray

» erste derartig Reaktion fur ein homogenes
System

« Kumud R. Sharma und Richard M. Noyes
konnten 1976 den Reaktionsmechanismus
aufklaren

26.06.17 Frederik Ruhland 3



« Umsetzung von H,O, zu H,O + O,

» Zyklisches Verhalten von Farbung und
Sauerstoffentwicklung

Reduktion:
210,+5H,0,+2H+ - |,+50,+ 6 H,O

Oxidation:
|2+5H202 — 2|O3_+2H++4H20
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1. Bel nur 2 Reaktionen muss mindesten eine
nicht lineare Kinetik Vorhanden sein

2. 2 *103- + |, = konstant; da keine Atome
verschwinden konnen
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Modeling the Oscillatory Bray-Liebhafsky Reaction The Journal of Physical Chemistry, Vol. 83, No. 2, 1979 213

TABLE I
no. reaction rate constant®
Al HOI + I + H* 21, + H,0 4.30 x 10> M 57
3.22% 10" M 57!
A2 HOIO + [~ + H* 2 2 HOI 1.00 x 10" M~* 57!
7.656 % 1072 M 57!
A3 10, + I + 2 H* 2 HOIO + HOI 3.71 % 10° M2~
2,27 % 105 M s7!
Ad 2 HOIO 210, + HOI + H* 5.56 x 10" M5!
6.93 X 107 M5!
BO HOI + HOOH 2 I" + O,(aq) + H* + H,0 1.08 % 102 M5!
6.46 X 10°* M5!
Bl HOIO + HOOH 2 HOI + 0,(aq) + H,0 1.70 x 10" M s™!
7.76 X 107 M5!
B2 10, + HOOH + H* Z HOIO + O,(aq) + H,0 3,01 x 104 M-2s!
1,10 x 107" M- 5™
D1 -JO + HOOH 2 HOIO + HO- 1,00 x 107 M 57!
6.14 x 10° M~* g™
D2 10, + HOOH Z 10, + H* + HO: 1,00 x 10* M™'s™!
1.08 x 106 M2 s™!
~Fi HOO- + I, 21" + O,(aq) + H* + I 1.69 % 10° M~ 57!
8.28 x 10° M5!
H1 HO: + HOOH 2 H,0 + HOO- 6.00 x 107 M5!
7.383 x 107" M 57!
KO0 ‘I + O,(aq) & -00I 1.00 x 10* M g™
9.30 x 105!
LO 00l + I" = H* 2HOI + 10 1.40 X 10"/mM-?s"!
1.70 x 10"°/mM™* 7
N2 10, + HOIO + H* 2 2:10, + H,0 1.06 x 10°M? g
4.64 X 10* Mg
01 2 HOO- & HOOH + 0,(aq) 1.00x 10° M g
5.29 x 107 M! g7
02 I+ HOO- 21" + O,(aq) + H* 2,00 x 10 M5!
8.36 x 1004 M ? g}
03 2121, 1,00 x 10" M~ g7
1.74 x 107" g7t
P 0,(aq) 2 0,(g) see text

@ First value is for the forward reaction, the second for the reverse reaction where applicable,
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» Sehr ausfuhrlich, leider zu viele Parameter
und Reaktionen fur eine sinnvolle Analyse
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Proposed model of the Bray Liebhafsky reaction

+ 2H" = 10H + HIO,
HIO, + 17 + H' = 1,0 + H;0
O + H,O = 210H
IOH+1 +H" =1, + H,O0
IOH + H0, - 1 + H' + 0, + H,0
1,0 + H;0, — I0H + HIO,
10, + HY + H,0, » HIO; + 0, + H,0

2HIO; = 1,05 + H0

1,05 + H,0; — 104

Minor reactions and perturbing cffects
1,O; + HyO — 10;~ + H' + I0H
HIO; + HO, — IOH + O, + H,O
I” + H" + H0, — I0H + H,O

1"+ H' + 10, » IOH

(R1)

(R2)

(R3)

(R4

(R5)

(R6)

(R7)

(R8a)

(R8b)

(RS8c)

(R9)

(R10)

(RI1)

(R12)

(R13)
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Table 2 Rate laws and rate constants (mol 17" and s) as functions of the temperature

Main reactions 25° s0° E/R/K
r = k105 M TH Y = &k [IOH][HI0] ky = 1420 5000 4851
k_; = 240 3950 10794
ra = ko[HIOI H '] — k_,5[1,0] ky = 1.0 x 10" 6.0 x 10° ~1976
k k"5 = 137 x 1077 1.66 x 10°° —8138
ry = k"5[H"|[1,0] — k" _[H " [TOH] k"5 = 10° 2 x 107 See text
k" 3 = 1.83 x 10° 1.21 x 10 7278
ra = kJJIJOH|17] — k_4IJ[H] ky = 1.8 x 107 24 x 10° 1122
k4= 17x10"° 20 % 1072 9500
rs = ks[IOH|[H204] ks = 23 150 7227
re = (k's + k'"[H D[1,0] [H,0,] k'efk''y = 1.61 0.18 —8452
k"o /k"s = 24.1 42 6749
re = (k's + K"5[H ' D105 J[H204] k' = 12x 107 43 x10°° 13790
k"7 = 1.0 x 1077 2.1 x 107 11730
ry = ky[HIO. P ag[H05]/(1 + ax[H05]) ky — 3.8 x 10° 1.3 x 107 4836
ay = 50 5 —8R74
Minor reactions and perturbing eflects
re = ko[HIO0,][H,0,] ke = 1 10 See text
Fio — ”{Jm i k”u-, IH ! ]}Il -"HEOZ-I k,]_u = {?012 0.070 6?98
k"o = 0.17 0.652 5180

rin = kO H ']
Fiz = jr'=|2{[":1'2| - I'Dzlu.u)
riz = kis([I2] — [12)equ)

Global reaction: sece text
See text and Annexe
See text and Annexe

26.06.17
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* Mehrere nicht Massenwirkungskinetiken

* Implementierung in Copasi leider
gescheitert

e Es existiert eine vereinfachte Variante

26.06.17 Frederik Ruhland
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Table 1. Main part of the mechanism of the BL reaction

[0+ +2H" = IOH + 10,H R1
IOH+T +H" = [LO + H,0 R2
[,O + H,O = 2 IOH R3
[OH+I +H == [, + H,0 R4
IOH +H,0, - I +H + 0, + H,0 R5
I,O0 + H,O, — IOH + I0,H R6
10; + H" + H,0, — 10,H + O, + H,0 R7
210H = 1,05+ H,O R8a
1,O; + H,0, = 105 + H" + IO,H R8b
[,0; + H,O — 105 + H" + IOH R8¢

Frederik Ruhland
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Gut geeignet fur eine gualitative Analyse

26.06.17 Frederik Ruhland

16



26.06.17

Frederik Ruhland

17



26.06.17

Frederik Ruhland

18



HO O, mEE

-

~liG2H H.O O,

‘2:\1
1203 H,O

¢ 2

26.06.17 Frederik Ruhland 19



.2|03_+5H202+2H+—> |2+502+6H20

e |Sst die Summe von:
4 * R7
+ 2 * R8a
+ 2 *R8b
+ R5
+ R4

26.06.17 Frederik Ruhland
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Table 1. Main part of the mechanism of the BL reaction

107 +I +2H" == I0OH +I0,H R1
IOH+T +H" = [LO + H,0 R2
I,O + H,O == 2 IOH R3
1 * IOH+I +H" = [, + H,O R4
1* IOH + H,0, — I + H + O, + H,0 RS
[,O + H,O, — IOH + IO,H R6
4 * [0; + H + H,0, — 10,H + 0, + H;,0 R7
2 * 2 10,H = 1,0; + H,0 R8a
2* [,0; + H,O, = 105, + H" + IO,H R8b
1,05 + H,O — 105 + H" + IOH R8¢

Frederik Ruhland
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|2+5H202—> 2|03_+2H++4H20

e |Sst die Summe von:
5 * R8a
+ 5* R8b
+ R4
+ 3*R1
+ 2*R2
+ 4 *R3

26.06.17 Frederik Ruhland
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Table 1. Main part of the mechanism of the BL reaction

3 * [0y +1 +2H" = IOH + IO,H R
2 * IO-H+T +H" = [LO+ H,0 R2
4 % LO + H,0 = 2 [OH R3
1 * IOH+I +H" = [, + H,O R4
IOH + H,0, —» I + H"+ O, + H,0 RS
I,O + H,0, — IOH + IO,H R6
10; + H" + H;O, — 10H + O; + H,0O R7
5 * 210,H = L,0; + H,0 R8a
5 * [,0; + H,O, = 105, + H" + IO,H R8b
1,05 + H,O — 105 + H" + IOH R8¢

Frederik Ruhland
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e |, steigt, wenn |IOH und |- hoch sind (R4)

e |O, steigt, wenn IOH und 10,H hoch sind
(R1)

« |OH steigt, wenn IO,H hoch ist
(R8a+R8c,R2+R3)

» |O,H steigt, wenn |05 hoch ist (R8a)

26.06.17 Frederik Ruhland
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1) Zunehmender
Zerfall von 1,
zu AIS

2) 10, annahernd
gesattigt
Reaktionen
AIS - 10, &1,

- AIS gleich
stark
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1) AIS - 10,

gleichauf mit
10, — AIS
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1) Abnahme von
I, - AIS

26.06.17

1,8

lodate[mol/l]

1,6

14

1,2

0,8

0,6

04

0,2

0,4

0,6 0,8 1
lod[mol/l]
Frederik Ruhland

30



1) I, - AIS
Umkehr
2) IOH nimmt zu
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1) Mangel an 10,

und
Uberschuss
von |IOH

2) AIS - | und

10, - AIS
gleich stark
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1) Umkehr 10, -

AIS
2) Viel IOH - I,
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1) Ruckgang AIS
fuhrt zu
langsameren
AlS - |,
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o c[lO;] + c[l-] + c[H"] ist konstant

* pH hat Einfluss auf Kinetik:
, o IOH + |-+ H+
IO;-+ -+ 2 *H+ « IOH + IO,H
IO3_ + H+ + H202—> IOzH

26.06.17 Frederik Ruhland
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» Bindeglied zwischen IOH und IO,H

hoher pH - Bildung von IOH
niedriger - Bildung von IO,H

« Sind sowohl! IOH als auch I0O,H hoch
Umsetung zu jenen maoglich

« Pufferwirkung beim Aufbau von |O;-

26.06.17 Frederik Ruhland 41



« Speicher von IO, H relativ konstanter zerfall
zu IOH und IO,H

e Sinkt IO,H, so dampft I,O,dies

« |O,H Ist niedrig wenn wenig 1O;- umgesetzt
wird

26.06.17 Frederik Ruhland
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» |O, - Andere lod Spezies (AlIS)
e AIS1 - |,

o |, - AIS2

e AIS2 - 105

26.06.17 Frederik Ruhland
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» Autokatalytisch?

e Goodwin?
e | otka-Volterra?
« Keins davon?

26.06.17

Frederik Ruhland
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» Ansatz: Reaktion pH “katalysiert”
, - AIS1 (wenn basisch)

AlS1 - 10, (wenn basisch)
10, - AIS2 (wenn sauer)
AlS2 - |, (wenn sauer)

26.06.17 Frederik Ruhland
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 Literatur sagt ja

» Bel steigender Temperatur erhoht sich die
Frequenz

26.06.17 Frederik Ruhland
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Vielen Dank fur die Aufmerksamkeit

Frederik Ruhland
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 https://de.wikipedia.org/wiki/Bray-Liebhafsky-Reaktion

« David Edelson, Detailed Calculations Modeling the Oscillatory
Bray-Liebhafsky Reaction, The Journal of Physical Chemistry, Vol.
83, No. 2, 1979, p.212

« Guy Schmitz, lodine oxidation by hydrogen peroxide and Bray—
Liebhafsky oscillating reaction: effect of the temperature, Phys.
Chem. Chem. Phys .,2011,13,7102—-7111

« Guy Schmitz,The Bray-Liebhafsky and Briggs-Rauscher oscillating
reactions, Conference: Physical Chemistry 2012, 11th Int. Conf.
Fundam. Appl. Aspects Phys.Chem., Volume: pp.227-232

[weltere]
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