Réactions Chimiques Oscillantes

Réactions chimiques au cours desquelles les concentrations de certaines substances
(intermédiaires ou catalyseurs) augmentent et diminuent de maniere périodique
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Réactions Chimiques Oscillantes:
Réaction de Bray-Liebhafsky (1921)

Décomposition de I'eau oxygénée (peroxyde d’hydrogene) catalysée par I'ion iodate

réduction Pot. Redox std. [V]
— A
H,O, oxydant : H,0,+2H*+2e = 2H,0 couple H,0, /H,0 —1-+1,78
H,O, réducteur: O, (g)+2H*+2e = H,O, couple O, /H,0, -+ +0,70
%
oxydation

La dismutation du peroxyde d’hydrogene est donc spontanée 2H,0, —» O, (g) + 2 H,0
Toutefois, en venant intercaller le couple oxydo-réducteur 105" /l,, on va introduire un
intermédaire de réaction qui jouera le réle de catalyseur pour la réaction de dismutation.

2107+ 12H*+10e” 21, (aq) + 6H,0

Pot. Red?z( std. [V]

H,0,/H,0 -~ +1,78 5H,0,+1, (ag) = 2105~ +4 H,0 + 2 H* (1)
10,7 /I,(aq) T +1,20
0,/H,0, + +0,70 5H,0,+210;-+2H*—> 1, (ag) +6H,0+5 0, (g) (2)

Le bilan global reste la réaction de dismutation du peroxyde d’hydrogene.
Brat et al mesurent la production de O, avec le temps ...

Bray W.C., J. Am. Chem. Soc. 43, 1262 (1921)


Présentateur
Commentaires de présentation
Oxydation:  réducteur -> oxydant + ne- 
Réduction:  oxydant + ne- -> réducteur
Iodate IO3-
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Fig. 1.—Initial concentrations: HyOy 0.190M; KIO; 0.0044f; He30, I 0L.035N;

IT 0.073N; 111 0.0916N IV; 0. 110N, temp. 60°.



Réactions Chimiques Oscillantes:
Réaction de Bray-Liebhafsky (1921)

... Mais on observe les concentrations en |, et 210, (iodate) osciller au cours du temps !

Pot. Redc')z( std. [V]

H,0,/H,0 - +1,78 5H,0,+1,(aq) —» 210, +4H,0+2H* (1)
10, /I,(aq) T~ +1,20
0,/H,0, + +0,70 5H,0,+ 210, +2H*—>1,(agq)+6H,0+50, (g) (2)

Pas possible de le comprendre en regardant simplement (1) et (2)
Si équations élémentaires, on devrait aboutir a un équilibre

“ Reaction (1) is markedly autocatalytic and proceeds rapidly in solutions which
contain iodate and a moderately high concentration of acid; that, on the other hand,
Reaction (2) proceeds relatively slowly even under the most favorable conditions

Bray W.C., J. Am. Chem. Soc. 43, 1262 (1921)



Réactions Chimiques Oscillantes: Réaction de Bray-Liebhafsky (1921)
Concretement, c’est un peu plus compliqué, les réactions précédentes n’étant pas des réactions
élémentaires ... mais Edelson et Noyes identifient une réaction autocatalytique pour I'acide iodeux (HOIO)

TABLE 1
no. - reaction rate constant®
Al HOI + I + H*Z 1, + H,0 4,30 x 102 M2 5!
3.22x 100" Mt gt
A2 HOIO + I" + H* 22 HOI 1,00 x 101" M2 5!
7.65 x 1072 M~ s™!
A3 10, + I + 2 H* 2 HOIO + HOI 3.71 x 10° M35
2,27 x 108 Mg
Ad 2 HOIO 210, + HOI + H* 5.56 x 10" Mg
6.93 x 107 M2 s™!
B0 HOI + HOOH 21 + O,(aq) + H* + H,0 1.08 x 10* M- 5!
6.46 ¥ 10°* M2
Bl HOIO + HOOH £ HOI + O,(aq) + H,0 1.70 ¥ 10* Mt !
7.76 x 107" Mg
B2 10, + HOOH + H* Z HOIQ + O,(aq) + H,0 3.01 x 107+ M 2g?
110 % 107" M5!
D1 10 + HOOH 2 HOIO + HO-: 1.00 x 10" M 5!
_ 6,14 x 10° M-t ¢!
D2 10, + HOOH 210, + H* + HO: 1.00 x 10* M5~
1.03 ¥ 10% M-?s™!
~Fi HOO: + I, 21 + O,(aq) + H* + ‘1 1.69 ¥ 10%* M~ !
3.28 ¥ 10* M5!
H1 HO- + HOOH ZH.0 + HOO: 6.00 x 10" Mg
7.33 x 100" M5!
K0 1+ 0.(aq) Z-001 1,00 x 10* M5!
9.30 ¥ 10°s™!
LO Q0I + I + H* ZHOI + 10 1.40 ¥ 10"/ mM=? 57!
1.70 ¥ 10"/mM-* s™!
N2 10 + HOIO + H* 2210, + H,0 1.06 x 10° M2 ¢!
4,64 x 10° M 257!
01 2 HOO- 2 HOOH + O,(aq) 1.00 X 10° M~ 5™
5,29 x 107" M-t g™
02 1+ HOO 21 + O,(aq) + H* 2.00 x 10° Mg
3.86 x 100 Mgt
Q3 2121, 1.00 % 10" Mt g7t
1.74 x 1071 g7t
P 0,(aq) < 0,(g) see text

¢ First value is for the forward reaction, the second for the reverse reaction where applicable,

D. Edelson and R. M. Noyes, Detailed calculations modeling the oscillatory Bray-Liebhafsky reaction, ). Phys. Chem. 83, 212 (1979)



Réactions Chimiques Oscillantes:
Réaction de Bray-Liebhafsky (1921)

L'oscillation n’est pas un régime permanent.
La réaction globale reste la dismutation du
peroxyde d’hydrogene 2H,0, — O, (g) + 2 H,0O

Le peroxyde d’hydrogéne est donc consommé.

I n'y a pas de violation de |Ia
thermodynamique

Une fois I'équilibre atteint pour Ia
réaction globale, un changement de
concentration des produits ou des
réactifs autour de I’équilibre
entrainerait une diminution de
I’entropie.

Free Energy
Free Energy

Time —

_ , _ , Ce sont donc les concentrations des
Figure 1. The allowed evolution of free energy in a closed system is . . Lo .
shown. The free energy must decrease monotonically, and the reac- produits intermédiaires qui peuvent
tants must continuously decrease while the products increase. How- osciller.
ever, the concentrations of the intermediates can oscillate as the
system relaxes toward equilibrium.


Présentateur
Commentaires de présentation
Toute transformation d'un système thermodynamique s'effectue avec augmentation de l'entropie globale incluant l'entropie du système et du milieu extérieur. On dit alors qu'il y a création d'entropie. 



Réactions Chimiques Oscillantes:
Réaction de Belousov-Zhabotinsky

Oxydation par les ions bromates BrO;” d’'une molécule organique (acide malonique)
'utilisation d’un catalyseur métallique (couples Fe3*/Fe?* ou Ce**/Ce3* par exemple) fait
apparaitre des oscillations de la concentration du catalyseur et des ions bromure Br”

Voir https://www.youtube.com/watch?v=LL3kVtc-4vY



https://www.youtube.com/watch?v=LL3kVtc-4vY

Réactions Chimiques Oscillantes:

Réaction de Belousov-Zhabotinsky

Oxydation par les ions bromates BrO;” d’'une molécule organique (acide malonique)
'utilisation d’un catalyseur métallique (couples Fe3*/Fe?* ou Ce*/Ce3* par exemple) fait
apparaitre des oscillations de la concentration du catalyseur et des ions bromure Br”

2BrO;” + 3MA + 2H™ — 2BMA + 4H,0 +3CO0,(g)

John A. Pojman, Richard Craven, and Danna C.
Leard, Chemical Oscillations and Waves in
the Physical Chemistry Lab, Journal of
Chemical Education 71, 84 (1994)

Equilibre céto-énolique

Acide Malonique Forme énolique

@ O H+

HOMOH =

Tres réactif

Solution A: 0.6 M NaBrO,; / 0.6 M H,S0,
Solution B: 0.48 M acide malonique
Solution C: 25 mM ferroine [Fe(o-phen);]SO,
Solution D: 0.97 M NaBr

Ferroine

2+/3+ '|
Fe 'S‘*--

0”7\ ~0
0]

3

Chromophore : rouge (Fe?*) / bleu (Fe3*)

Enol = alcéne + alcool


Présentateur
Commentaires de présentation
BMA : acide bromo malonique


Réactions Chimiques Oscillantes:
Réaction de Belousov-Zhabotinsky

1¢" étape : 7 mLde Aet 3.5 mLde Bet ImLde D (tout sauf le catalyseur !)

i . Fort dégagement de Br, initial (brun), rapidement consomme par l'acide
' s * malonique (MA) pour former de I'acide bromo malonique (BMA)

BrO;” + Br” + 2H* — HBrO, +HBrO .
Réactions redo
! HBrO,+Br + H* > 2HBrO
avec le Brome

HBrO+Br + H* — Br, + H,0

BrO,” + 5Br” + 6H* — 3Br, + 3H,0

Dégagement de Br,

0O O g+ HO O

HO)J\/U\OH HOJ\/lLOH Attaque par le dibrome de

lent la forme énolique :
BMA Production de BMA
HO O O o) accompagné de Br~

+ Br, » Br + H* +

Br




Réactions Chimiques Oscillantes:
Réaction de Belousov-Zhabotinsky

2¢me étape : On ajoute le chromophore, c’est-a-dire un couple M1+ / M+

‘ Processus auto-catalytique pour HBrO, :

BrO;” + HBrO, + 2M"* 4+ 3H*
— 2M®+D* 4 9HBrO, + H,0

BrO,” + HBrO, + H* '5'2Br0,* + H,0
Br0,* + M"™ + H* - HBro, + M(*+1*

Réaction qui « s’accélere » jusqu’a
consommer la faible quantité de Mt

Il sS’ensuit une étape de régénération, ou HBrO, est consommeé dans la production de Br,,
et ou les M™ sont régénérés par I'action de I'acide malonique : c

M®FD+ 4 MA + BMA - Br + M™ + C0,(g) + orthoproducts

Principe global
... non équilibré
La réaction globale est :
2BrO;” + 3MA + 2H* —» 2BMA + 4H,0 +3CO0,(g)

Les fluctuations de Br~, M(™1+* et M™ ne sont pas contradictoires avec la
thermodynamique




Réactions Chimiques Oscillantes:
Réaction de Belousov-Zhabotinsky

Si couplage réaction auto-catalytique et diffusion
Voir https://www.youtube.com/watch?v=LL3kVtc-4vY

[Fe(lll)]

4—— 05cm —Pp
4——— Direction of Propagation

Figure 5. A schematic diagram of an oxidizing front in the ferroin-cat-
alyzed bromate oxidation of malonic acid. The very sharp gradient in
the oxidized catalyst is caused by the autocatalytic reaction of HBrO,.
The gradual reduction in the trailing edge of the front occurs as the
system relaxes back to a state similar to its condition before the front
propagated. This is analogous to grass growing back after a brush

" @Pojman1994

Tyson proposed the following expression for the wave ve- « Nucleation » des cercles : une faible

locity in terms of the HBrO, diffusion coefficient and the fluctuation spontanée de [HBrO,]
autocatalytic reaction (45).

velocity = 2(kD[H*][BrO;))"* (8) d[HBrO,]
where D is the diffusion coefficient of HBrQ, (2 x 107° avec d¢ = KHIBrO;I(HBrO,]

em?/s).


https://www.youtube.com/watch?v=LL3kVtc-4vY

Réactions Chimiques Oscillantes:
Une variante, la réaction Briggs—Rauscher
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Voir https://www.youtube.com/watch?v=WpBwISn1XPQ



Présentateur
Commentaires de présentation
https://en.wikipedia.org/wiki/Briggs%E2%80%93Rauscher_reaction

https://www.youtube.com/watch?v=WpBwlSn1XPQ
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