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INTRODUCERE

Termodinamica neliniara si dinamica neliniara a sistemelor chimice s-au
dezvoltat rapid in a doua jumatate a secolului trecut, odata cu aparitia lucrarilor de
termodinamica proceselor ireversibile elaborate de profesorul Ilya Prigogine, laureat al
premiului Nobel pentru Chimie pe anul 1977, creatorul celebrei scoli de termodinamica
de la Universitatea Libera din Bruxelles.

Departe de echilibru termodinamic, in domeniul neliniar al termodinamicii,
sistemele chimice complexe, electrochimice sau chiar hidrodinamice sunt capabile de a
se restructura realizand tranzitia de la o stare de dezordine la o stare de ordine temporala
sau spatio-temporala sau chiar spatiala, daca dinamica de evolutie este puternic
neliniara. In cazul sistemelor chimice dinamica este neliniara daca in membrul drept al
ecuatiilor diferentiale apar termeni de ordinul doi, asa cum este redat in ecuatia
diferentiala de mai jos:

dx

= (X X2 XX A
dt |( i i 177) )

in aceasta ecuatie termenii de ordinul doi, xf',xixj, exprimd neliniaritatea in

dinamica de evolutie si redau ciocnirile bimoleculare, iar A reprezinta fortele
termodinamice, sau parametrii de constrangere, ce actioneaza pe frontiera sistemul.
Daca aceste forte sunt mici sistemul se gaseste in domeniul liniar al termodinamicii
proceselor ireversibile si sistemul nu se poate restructura pentru a evolua catre structuri
ordonate, chiar daca dinamica ar fi neliniara. Dimpotriva, daca fortele termodinamice
depasesc anumite valori critice, iar dinamica este neliniara, atunci sistemul poate evolua
catre structuri ordonate.

Prezenta lucrare abordeaza aceste probleme ale dinamicii sistemelor chimice
complexe si mecanismul reactional prin care sistemul evolueaza de la reactantii initiali
catre produsii finali.

Aceasta lucrare ce constituie teza mea de doctorat are doua parti:

Prima parte este partea teoretica, ce cuprinde date din literatura de specialitate si
anume:

- studiul evolutiei sistemului reactant prin metode spectrale,



- metode spectrale de identificare a complecsilor ce s-ar forma in urma unor reactii
dintre ionii metalici si speciile chimice din sistemul chimic,

- taria ionica,

- cinetica reactiilor ionice.

Aspectele teoretice tratate in aceasta prima parte au fost aplicate in interpretarea si
prelucrarea datelor experimentale, din partea a doua, ce constituie contributiile mele
personale.

Partea a doua, este partea originala, care a fost realizata in cea mai mare parte pe
baza datelor experimentale dar si prin prelucrarea teoretica a acestor date cu ajutorul
unor programe de integrare numerica a ecuatiilor diferentiale ce redau evolutia
temporala a speciilor chimice intermediare din sistem.

Lucrarea isi propune sa aduca noi contributii la mecanismul reactional al reactiei
oscilante Briggs-Rauscher. In acest scop reactia oscilanta a fost studiata pe subsisteme.
Unul dintre subsisteme a fost si reactia Dushman pe care am studiat-o detaliat,
experimental, prin spectroscopie UV-VIS.

Partea experimentala a fost realizata in laboratoarele de spectroscopie de la
Chimie fizica, Chimie organica si Chimia materialelor de la Facultatea de Chimie a
Universitatii ,,Alexandru loan Cuza” din lasi si Laboratorul de Spectroscopie UV-VIS
de la Institutul de Chimie Macromoleculara ,,Petru Poni” din lasi.

Pe baza datelor experimentale s-a putut dovedi ca diminuarea absorbantei,
datorita formarii speciilor I si I in reactia Dushman, nu se datoreaza formarii ionilor
complecsi de forma Me?*X -, unde X’ reprezintd: 103", I', 137, I, ci datorita tariei ionice si
a unor reactii ionice din interiorul sistemului chimic.

De asemenea, luand in consideratie rezultatele experimentale, s-a propus un nou

model pentru reactia oscilanta, cu autoorganizare, Briggs — Rauscher.
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I. CINETICA REACTIILOR IN SISTEME
CHIMICE COMPLEXE

I.1. Regea de reactii si mecanismul reactional

Reactiile chimice evolueaza printr-un numar mare de reactii intermediare, de la
reactanti initiali catre produsi finali de reactie. Multe dintre reactiile intermediare pot fi
reactii elementare iar altele pseudoelementare. Aceste reactii se realizeaza intre specii
chimice foarte reactive (radicali, ioni, specii excitate, specii neutre etc.), numite specii
intermediare sau specii interne. Speciile chimice intermediare apar in unele reactii
chimice si dispar in altele. Speciile intermediare sunt considerate ca variabile dinamice
ale sistemului chimic 1in evolutie. Totalitatea reactiilor intermediare formeaza
mecanismul reactional care, uneori, poate fi extrem de complex. Mecanismul reactional
constituie regeaua reactiilor chimice (engl. ”chemical reaction network™). Reactantii

initiali si produsii finali ai unei reactii se mai numesc si specii chimice externe [1, 60].

1.2. Reactii chimice liniar independente

In sistemele chimice sau biochimice reale, au loc simultan mai multe reactii.
Unele dintre aceste reactii sunt liniar independente, iar altele sunt liniar dependente.
Reactiile liniar dependente sunt date de combinatii liniare ale reactiilor liniar
independente [2, 3, 57]. Pentru calculul constantelor de echilibru si descrierea evolutiei
temporale a sistemului chimic este necesar ca, din numarul total de reactii, sa fie gasite
numai reactiile chimice liniar independente.

Metodele de determinare a reactiilor liniar independente comporta unele
precizdri, impuse de natura speciilor chimice din sistemul chimic si de scopul urmarit
de experimentator, observator. Din acest motiv se intdlnesc urmatoarele doud cazuri [2,
3, 62, 63]:

a) se cunosc numai speciile chimice externe,

b) se cunosc, pe langa speciile chimice externe si speciile chimice intermediare,
ce iau nastere in interiorul reactorului.

Deoarece sistemele chimice complexe evolueaza prin intermediul multor specii
chimice intermediare, in continuare vom lua in consideratie spre analiza numai cazul b.
Aceasta tehnica va fi aplicata la elaborarea mecanismului reactional al reactiei cu
autoorganizare Briggs — Rauscher, mecanism studiat in partea a doua a lucrarii de

doctorat.



1.2.1. Obtinerea matricei stoechiometrice

Mai intai trebuie sa se gaseasca matricea stoechiometrica.

Matricea stoechiometrica se scrie pe baza reactiilor elementare sau
pseudoelementare posibile din punct de vedere termodinamic si cuantic ce formeaza
mecanismul reactional.

Mecanismul reactional se propune luand in consideratie si speciile chimice
interne. Rangul matricei stoechiometrice este egal chiar cu numarul de reactii liniar
independente [1, 2, 59, 60].

Spre exemplificare, vom considera reactia de reducere a ionului 10, la I, de

catre H,O, in mediul acid, reactie ce se realizeazd in sistemul chimic oscilant
Bray — Liebhafsky. La randul sau sistemul oscilant Bray — Liebhafsky constituie un
subsistem al reactiei oscilante Briggs - Rauscher. In aceste conditii s-au propus

urmatoarele reactii elementare [57, 62, 63]:

103 + H,O, + HY — HIO> + O + H,O (Rl)
2 HIO, — 105 + HOI + H* (R2)

HOI + H0, — I + H" + O, + H0 (R3)

105 + I" + H" — HIO, + HOI (R4)
HIO, + I+ H'— 2 HOI (R5)
HOl + I+ H" — I, + H,0 (R6)

Matricial, reactiile de mai sus, se pot scrie:

1035
HZOZ
-1 -1 -1 1 1 1 0O 0 0 o
1 0 1 0o o0 -2 1 0 0 H.O
2
0o -1 1 1 1 0 -1 1 0 0 —0 (1.2
-1 0 -2 0o 0o 1 1 —1 0 H“,z)
0o 0 -1 0O 0 —-1 2 -1 0 HOJ’Z
0o 0 -1 1 0 0 -1 —1 1

\ 7, /

Rangul matricei stoechiometrice este, d = 4. In acord cu teoria, rezulti ca patru
reactii sunt liniar independente. Restul de doua reactii pot fi scrise sub forma unor
combinatii liniare de celalalte patru reactii liniar independente si anume:

(R1) = (R3) + (R4) si
(R5) = (R2) + (R4)

8



Pentru a studia teoretic evolutia temporala a sistemului real este suficient sa se ia
in consideratie numai reactiile chimice liniar independente. Procedand astfel, modelarea
matematica este mult simplificata [57, 61-63]. Am ales acest exemplu deoarece reactia
Dushman, pe care o vom studia in aceasta lucrare, este un subsistem al reactiei
Bray — Liebhafsky si care, la randul ei, este un subsistem al reactiei oscilante
Briggs - Rauscher.



Il. CINETICA REACTIILOR CHIMICE IN SOLUTIE

Evolutia unui sistem chimic in stare gazoasa depinde numai de reactivitatea
moleculelor ce interactioneaza si este putin influentata de mediul de reactie. in solutii
lichide atat mecanismul cat si reactivitatea moleculelor sunt influentate puternic de
prezenta solventului. In solutii diluate, moleculele de reactant sunt solvatate cu un numar
mare de molecule de solvent, numit numar de solvatare, care variaza intre 4 si 12
molecule. Acestea determina, datorita interactiunilor cu moleculele de reactant, formarea
unei paturi sferice in jurul reactantului, conducand la un fenomen de ecranare numit i
efect de cusca. Pentru ca moleculele de reactant solvatate sa interactioneze intre ele
trebuie ca, mai intdi, acestea sa poata parasi cusca, sd invinga o bariera de energie creata
de fortele de atractie dintre molecula de reactant si solvent [4].

North propune un set de reactii ce se desfasoara intre reactanti in doua etape [5]:
1) etapa difuzionala, starea de tranzitie ce implica formarea complexului activat:

A+ B < [A...B], cu constantele de viteza Ky, K.;.

2) etapa chimica, formarea produsilor:

[A...B] — P, cu constanta de viteza k.

Viteza de formare a produsilor si a complexului activat de reactie este:

dc
&= kG (21)

ac
Al = 0,5 — k1 Cy 5 — KaCap (22)

Aplicand principiul starii stationare, constanta de viteza globala este:
kpT
h

k= XL g= (2.3)

Ccu
K= e 267/RT (2.4)
Unde, K reprezinta constanta de echilibru si AG™ energia libera Gibbs de activare in

sistemele chimice ideale, intre complexul activat si reactanti [5-7].

= __ Ca.B
Ki = 22 (25)

In cazul sistemelor chimice reale ( solutii cu comportament real), concentratiile

se nlocuiesc cu activitatile speciilor respective, a;, care este data de expresia, a; = Cj-yi.

10



Marimea, y; , Se numeste coeficient de activitate ce masoara interactiunea fizica dintre

moleculele reactantilor. In acest caz (2, 5) devine [5-9,11-14,56]:

- e c.
KF = A.B _ “4.B YA.E (26)
agag CaCp YavE

Sau

k=ko 22 (27)

unde Kk, reprezinta constanta de viteza in lipsa interactiunilor adicd, atunci cand
coeficientii de activitate sunt egali cu unitatea, y,=ys =7, 5 =1 (cazul solutiilor

ideale) si deci,

Reactiile care se desfasoara in solutii ideale au energiile de activare, E,, mai mari
(figura 2.1a) decat cele ce se desfasoara in solutii reale (figura 2.1b), datorita
interactiunilor dintre specia chimica — solvent, interactiuni ce conduc la activarea

reactantilor cu 0 anumita energie numita energie de activare.

AH solv

v

Fig. 2.1. Reprezentarea energiei de activare, Ea, in cazul reactiilor ce se desfasoara:
a) in solufii ideale si b) in solutii reale.

11



11.1. Cinetica reactiilor intre ioni
In cazul cand reactia are loc intre doi ioni, A si B, de raze rasi rg, figura 2.2,
variatia energiei libere Gibbs de activare este superioara aceleea cand particulele nu
sunt Incarcate, cu 0 marime AGes” . Deci,
AGF = AGy" + AGes” (2.8),
unde

+ ZA.ZB;"."AEI:

AGT, = T aAT (2.9

In ecuatia (2.9), Za si Zg sunt sarcinile ionilor, e sarcina elementard si Na

numirul lui Avogadro. Inlocuind (2.8), (2.9), (2.3) in (2.4) si logaritmand se obtine:

Ink = Ink, — 2% (5 1)

SrapRT
In cazul reactiilor intre ioni la valori mari ale constantei dielectrice, &, ecuatia
(2.10) prezinta o dependenta liniara, Ink = f(1/&). Abateri de la liniaritate se obtin la
valori mici ale constantei dielectrice. Din ecuatia (2.10) se poate calcula raza
complexului activat si variatia suplimentara de entalpie si entropie [4-9, 11-14, 56].
Conform teoriei Debye-Hiickel [15] in solutiile diluate exista 0 dependenta intre
coeficientul de activitate a ionului si taria ionica a solutiei, g. Taria ionica a solutiei g, a
fost introdusad de Lewis ca o marime fizica, ce include concentratia ionilor in solutie Cj,
si sarcina acestora Z;.
lg vi=-Qz%m (211)
=130z} (212

Aceasta dependentd se va reda comparand constanta de viteza ko si k. Din (2.7),

prin logaritmare, se obtine ecuatia constantei de viteza in solutie:
lgk =lgk, + Ig™£ (213
gk =lgk, + lg 5= (2.13)
Z.»\e Z,\e
8 I l',\lt#
(Za+ Zﬂ)e# @ (Za+ ZB)C#

Zye Complex activat Zye Complex activat
Starea initiald, ioni Starea initiald, ioni b)
cu sarcina Z5i Zs a) cu sarcina Z.$i Zs

Fig. 2.2. Formarea complexului activat intre ioni:

a) Modelul ,, Sferei Duble” si b) Modelul ,, Sferei unice”.
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Pentru solutii electrolitice apoase diluate, la temperatura de T=298 K, Q = 0,51.
Daca
Zag"=Za+Zs,
ecuatia (2.11) devine:
lgk = Igko + 1,02ZpaZeyt  (2.14)
Pentru solutiile electrolitice apoase mai concentrate se ia in calcul si diametrul
ionilor de specia i (in A) notata cu B, iar A este un termen de corectie ce depinde de

proprietatea electrolitului. Cu acestea avem ecuatia (2.15):

1,022Z, 25\

lgk = lgky + A
9% = 8% T AB I

(2.15)

Din ecuatia (2.14) se observi ci lgk = f(-/) este liniari si se obtine o dreapti cu
panta 1,02Z,Zg si ordonata la origine lgko, ko are semnificatia unei constante de viteza la

o tdrie ionica a solutiei, u = 0. Asa cum se observa, viteza de reactie depinde de
produsul sarcinilor ionilor reactanti si de tiria ionici a solutiei. In cazul in care
interactioneaza ioni de aceesi sarcind, viteza de reactie creste o datd cu taria ionica a

solutiei, cresterea fiind cu atdt mai pronuntata cu cét produsul Z,Zg este mai mare. in

cazul in care interactioneaza doi ioni de sarcina contrara, viteza de reactie scade o data

CU Cresterea tariei ionice, scaderea fiind cu atat mai pronuntatd cu cat produsul £,4Zg in

valoare absolutd este mai mare. In reactiile dintre ioni si molecule neutre existi o
dependenta liniara intre constanta de viteza si taria ionica a solutiei. Pentru solutii
concentrate si pentru solutii care contin ioni cu valenta mare pot aparea abateri. Influenta
tariei ionice asupra evolutiei sistemului chimic se numeste efect de sare primar, iar daca
influenta tariei ionice asupra evolutiei sistemului chimic este cauzata de variatia
concentratiei unui ion oarecare se numeste efect de sare secundar [4, 5, 56, 58].

Conform rezultatelor obtinute si relevate pentru reactia Dushman [17-18], in
figura 2.3. se observa o concordantda buna a determinarilor experimentale si ele pot fi

reprezentate prin ecuatia Debye-Hiickel (2.15), daca < 0.2 M. In cazul inlocuirii unor

parametri A = 0.51 si B = 1,428 ecuatia (2.15) devine [10, 16-18]:

4A\H

—— (2186
5 219

lgk =gk, —

13



Sau

258 0
gk =lgky— ———— (2.17
gk =1k~ 154 (2.17)
9.1
9.0 i‘?\
8.9
O
o 8.8
S
= 87 2
A\S\
8'6 \S\
8.5
8.4 T
(6]

0.1

0.2

0.3
12

0.4

| A This work O  Litterature

calculated |

Fig. 2.3. Influienta tariei ionice asupra constantei de viteza

14

exemplificatd in reactia Dushman [58].




I11. SPECTROSCOPIA DE ABSORBTIE IN UV-VIS

Din fluxul de radiatii electromagnetice care stribate o substantd pura sau o
solutie, o parte din acesta este reflectat la suprafata acesteia, o parte este absorbit de
moleculele substantei si restul din flux este transmis mai departe. Daca se neglijeaza
partea reflectatd, intensitatea radiatiilor absorbite, utilizata la excitarea moleculelor, este
cu atat mai mare cu cat este mai mare numarul de molecule absorbante intalnit in cale,
adica cu cat este mai mare grosimea stratului de substanta (solutie) | si concentratia
substantei absorbante C;. Notand cu Iy intensitatea luminii incidente si cu | intensitatea
luminii, intr-un punct oarecare al stratului, transmisa, se poate scric ca scaderea

intensitatii —dl intr-un strat de grosime dl va fi proportionala cu I, dl si C;:
-dI=£€1¢dl (3.1)

Separand variabilele si integrand intre limitele I, si 1, respective, 0 si |, si trecand

in logaritmi zecimali, se obtine ecuatia cunoscuta sub numele de legea Lambert- Beer:

gt =¢ccl (32

Primul termen din membru drept masoard gradul de diminuare a intensitatii
luminoase la striabaterea prin strat si este numit extinctie, E , absorbanta A, sau
densitate optica D, lg este intensitatea luminii incidente (la 0 anumita lungime de unda),
| este intensitatea radiatiilor transmise dupa trecerea printr-un strat de lungime |. Daca
Ci este concentratia molara a speciilor chimice absorbante i atunci marimea € se
numeste coeficient molar de extinctie, care depinde de frecventa luminii incidente si
are valoarea maxima acolo unde absorbtia este cea mai intensa. Coeficientul molar de
extinctie se exprima conventional in L- mol™.cm™. Relatia (3.2) a lui Lambert-Beer se

mai poate scrie:

A=ccl (3.3)

Ecuatia (3.3) stabileste legatura dintre absorbanta si concentratia substantei
absorbante. Aceasta este ecuatia de baza a analizei colorimetrice si fotometrice, in care

se determina concentratia solutiilor din gradul de absorbtie a luminii. Coeficientul molar

15



de extinctie, €, reprezinta absorbanta (A) unei solutii de concentratie 1 mol/L, lungimea
celulei cu proba de 1 cm, adica, € = A [7, 19-22].

Legea lui Lambert — Beer se poate utiliza pentru determinarea concentratiei a
doua specii chimice diferite, de exemplu B si C, din aceeasi solutie cu conditia ca intre
acestia sd nu existe interactiuni. In acest scop, se utilizeaza doud lungimi de unda

diferite, A1 s1 A, pentru fiecare din acestea. In acest caz:

A ot = Ay + Acy, (3.4)

Asadar, masurand la A; absorbanta amestecului, notata A;; si la A,, absorbanta

A», se obtine un sistem de doua ecuatii cu doua necunoscute - concentratiile Cg si Cc:

A =811Cg+ & Cc
A=812C+E&nCc  (35)

Pentru determinarea prin analizd a speciilor chimice B, C si D , fiecare avand
cate o concentratie simbolica Cg Cc si Cp, se va alege cate o banda caracteristica,
diferita, pentru fiecare, cu maximele A1, Ay, si Az, cunoscandu-se coeficientii molari de
extinctie € si lungimea celulei | =1 cm, cu Ay, Ay, si Az notind absorbantele masurate

pentru cele trei lungimi de unda, se pot scrie, pe baza existentei aditivitatii

absorbantelor, urmatorele expresii [22]:

Ai=8,Ce+ & siCc+&%Ch, 1=1.3 (3.6)
Sau
—1
CB EB Al EE Al ED Al Ai
Cc )= 1Sz Eciz Epaz A, (3.7)
Cﬂ‘ EB A3 EE A3 ED A3 'AE
care este tot una cu C=¢'A (3.8)

Printre metodele de investigare a identificarii combinatiilor complexe se numara

metoda punctului izobestic si metoda Ostromisslensky-Job.
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111.1. Metoda punctului izobestic

Aceasta metoda se utilizeaza pentru determinarea compozitiei combinatiilor
complexe mononucleare si a speciilor chelatice atunci cand toti componentii din solutie
prezinta absorbtie la aceeasi lungime de unda [23,24].

Daca complexul stabil se formeaza conform reactiei:
M +nR < MRn

si toti cei trei componenti prezinta absorbtie, atunci spectrele de absorbtie ale solutiilor

izomolare poseda doua puncte izobestice in cazul in care:

[R] . [R] -
R+ [M] ~ n+1 © [R]+[M] ~ n+1

(3.9),

unde M, R si MR sunt respectiv: ionul metalic central, ligandul si complexul sau ionul
molecular.
Acesta se realizeaza cand absorbtia totala, A, a tuturor componentilor solutiei nu

depinde de concentratia lor in amestec, iar marimea lor este constanta:
A= A[MR] + A[R] + A[M] = const; AA=0; (3.10)

Ag=¢gmr) - M) -ngRr; =0 (3.11)

Insa, sistemele in care absorb toate cele trei specii chimice ale solutiei se
intalnesc relativ rar. De obicei, absorb doar doua specii chimice: complexul cromatic,
MRn si reactantul, R. Daca, in decursul formarii complexului M, nu se absoarbe
radiatia luminoasa (em = 0), atunci spectrele de absorbtie ale solutiilor izomolare au doar

un singur punct izobestic; este cazul in care se realizeaza [24]:

Rl ™ (fig.3.1) (3.12)
R+ [M] ~ n+1

Dependenta absorbantei de compozitia solutiei izomolare, in functie de lungimea
de unda a punctului izobestic, se exprima prin doua linii drepte (fig.3. 2.). Punctul de

intersectie determina compozitia complexului.
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Fig. 3.1. Spectrele de absobyie la diferite concentrayii (in %) ale solufiei.
Procentele de masa exprima numai conginutul unui component din solufie.
Randamentul maxim al produgilor de reactie reda raportul dintre reactanti 1:2
(35:70%) [24].

Compozitia solutiei izomolare, care corespunde punctului de intersectie, reda
compozitia, pentru care curba absorbantei, A = f (A), posedd cea mai mare valoare a

absorbtiei complexului format. In cazul studierii complecsilor stabili, nu este necesar de

a se recurge la reprezentarea din figura 3.2, A=f ([M][f]m) , pentru ca din spectrele de

absorbtie a solutiilor izomolare se observa la ce compozitie a solutiei punctul izobestic
inceteaza sa mai existe — aceastda compozitie a solutiei corespunde compozitiei acestui

complex.

ABSORBANTA

L 1 1 1 L L] Lo
[R]
[R] + [M]

-
=

Fig. 3.2. Dependensa absorbantei in functie de compozigia solufiei.
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Abscisa punctelor de intersectie:

kRl__ n 3.13
[R]+ [M]  n+1 (3.13)

Daca complexul nu este foarte stabil, atunci punctul izobestic nu se observa clar
si determinarea compozitiei dupa curba absorbantei devine mai putin sigura.

Pe graficul A = f (A), a punctelor izobestice, se observa o trecere lina de la o
portiune liniard spre 0 alta a compozitiei solutiei izomolare. In acest caz punctul de
intersectie, care determina compozitia complexului, se afla in portiunea de extrapolare a

liniilor drepte, pana la intersectia lor reciproca [22-24].

111.2. Metoda Ostromisslensky-Job
Aceasta metoda se numeste de regula, metoda variatiei continue a rapoartelor
izomolare sau metoda seriilor izomolare. Se utilizeaza frecvent pentru determinarea

complecsilor formati in solutie conform reactiei [25-28, 29, 59]:

mM** + nR* « M.R,

Esenta metodei constid in prepararea solutiilor ambilor componenti de M** si de
R” de aceeasi concentratie izomolard, apoi amestecarea lor in anumite proportii (de
exemplu de la 1:9 pana la 9:1) care sa corespunda randamentului maximal de formare a
compusului complex MynR, | pastrand volumul total al solutiei constant, deasemenea
pH-ul si tiria ionicd a solutiei sd fie constantd, iar suma fractiilor molare, x de Me™" si

de R” si fie unu.

V(M™) + V(RY) = V(tot)eonst.  (3.14)

[M*] + [R*] = const (3.15)
x(M™) +x(R") =1 (3.16)
[R] n
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unde [R], [M] sunt concentratiile compusilor in solutie, iar n si m sunt coeficientii
stoechiometrici.

Trasatura principala, care dovedeste formarea compusului complex, MR, este
absorbanta amestecurilor de solutii preparate. Deci, se masoara absorbanta fiecarei
solutii la lungimea de unda corespunzatoare absorbantei maxime a compusului complex,
apoi se reprezintd grafic absorbanta = f(raportul concentratiilor molare, sau fractia
molara).

Absorbanta maxima poseda solutia in care existda un randament maxim de

formare a compusului complex in functie de raportul componentelor seriei izomolare.

[MmRn]|

[R] x
[M] + [R]

Xmax =

Fig. 3.3. Dependenga randamentului maxim de formare a compusului complex

in functie de compozigia solugiei.

In cazul lipsei formarii compusilor stabili sau putin stabili, dreptele nu prezinti o
schimbare brusca a pantei, figura 3.4. Dacd compusul complex se formeaza, atunci
drepta prezinta o schimbare brusca a pantei, figura 3.5 [28, 29].
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Fig. 3.4. Concentratia izomolard a solutiei in dependenta de absorbanta
(in cazul ne formarii compusului complex).
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Fig. 3.5. Concentratia izomolara a solutiei in dependenta de absorbanta

(in cazul formarii compusului complex).
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IV. REACTII OSCILANTE

IV.1. Reactia Dushman

Aceasta reactie Dushman [30] face parte din mecanismul reactiei oscilante
Bray — Liebhafsky [34, 35] si consta din urmatoarele doua reactii:

105 +5 1"+ 6H" — 3I, + 3H,0 (Ry)
3l2(ag) * 3l (ag) = 313 (ag) (R2)
105 + 81" + 6H" — 317 +3H,0 (Ra)

Reactiile R; si R;se desfasoara dupa un posibil mecanism reactional propus de
catre G. Schmitz in 1999 [31, 32]:

103 +H" < HIO; (1)
HIO; + I'+ H" — 1,0, + H,0 2)
1,0, + H,O < HIO, +I0H (3)
120, + I > 10, + 1, (4)
1,0, + B 1,0,B (5)
1,0.B+ 1 10, + 1, + B (6)

Ordinul de reactie in raport cu I” a reactiei Dushman depinde de concentratia,
[17. La concentratii ale [I']7 sub5x 107 M ordinul de reactie este unu. La concentratii
de [I7 intre 5x 10°° M si 10° M ordinul este doi [31]. La concentratii mai mari de [I7]
ordinul este mai mic de doi [32]. In legea de viteza pentru reactia Dushman, Liebhafsky
si Roe [33] au gasit ordinul doi in iod. Acest ordin de reactie este necesar pentru
simularea altor sisteme [36].

Reactiile (3), (4) si (6) conduc la reactia globala (R;) prin intermediul speciei
intermediare 1,0, [31, 32]. Existenta acestei specii intermediare a fost propusa de Bray
[34], Bray si Liebhafsky [35].
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IV.2. Reactia Bray-Liebhafsky

Acest sistem oscilant, reactia Bray-Liebhafsky, prezinta un comportament
complex si imprevizibil. Valoarea potentialului cuplului iodat /iod in procesul de oxido-
reducere se afla aproximativ la mijloc in procesul de oxidare si reducere a peroxidului de
hidrogen [34, 35, 37]:

2105 + 2H" + 5H,0, (aq) = I, 6t 6 H,0+50, (A)

l2¢9+ 5 H20> (aq) = 2103 +2 H + 4H,0 (B)

Ambele procese, de reducere a iodatului (A) si cel de oxidare a iodului (B), au
loc simultan.

Reactia globala dintre (A) si (B) este data de reactia (C):

2 H,0, = 2H,0 + O, (C)

In anul 1921 Bray [34], studiind reactiile redate anterior, intAmplitor a observat
pe un domeniu ingust de concentratii ca, concentratia de iod crestea, apoi descrestea si
ulterior continua sa oscileze. El a masurat eliminarea periodica a oxigenului in conditiile
schimbarii aciditatii de la 0,055N pana la 0,092N, la temperatura de 60 °C. De
asemenea, a facut observatii asupra variatiei concentratiei de iod in solutie la
temperatura de 25 °C la concentratii mai mici de H,O; si KIO3[37].

Asupra reactiei oscilante, Bray si Liebhafsky [35], au inceput o serie de cercetari
a reactiei iodului cu H,O,. La inceput, acestia au determinat domeniul de aciditate la
care predomina anumite reactii. De exemplu la pH = 13 ionul de iod se formeaza foarte
rapid in solutiile de H,O,, 103" si I, iar la pH =1 se formeaza 103

Reprezentarea tipica a evolutiei I, in timp este reflectat in figura 4.1, unde
concentratiile de I, cresc la un maxim pe parcursul primei perioade. In decursul acestei
perioade iodul este consumat mai rapid decat este produs. Dupa o perioada de consum al
iodului, procesul se intoarce spontan, spre producere de iod, si oscilatiile se realizeaza
in continuare, iar concentratia iodului sufera schimbari pronuntate. Variatia undelor de
concentratie ce sunt in diferenta de faza pentru speciile I, I', Oy, este oglindita in figura
4.2, care depinde de aciditate si de alti factori [37, 47]. O parte din reactiile iodului cu

peroxidul de hidrogen au fost analizate de catre Baxendale [38]. Acidul iodos si
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hipoiodos sunt cu sigurantd intermediari importanti ai acestei reactii, fiind implicate si
alte specii ca de exemplu:

a) Specii radicalice: 10;°, 107, I';

b) Specii dimere: 1,0, 1,0;;

c) Specia | ¥, care a fost identificati de citre Bell si Gelles [39].

00—

ABSORBTIE %
o
=

L.
0 500 1000 1500  Sec

Fig. 4. 1. Efectul concentayiei H,O, in reactia oscilanta Bray- Liebhafsky.
Curbele de la stinga la dreapta: 500, 300, 200; 100 si 50 ml, respective 50% H,0, a
fost adaugat la 10 ml 0,15 N H,SO4 si 0,046 M KIO3 §i apd pana la volumul total de

10,5 ml, ¢ = 65°C [33, 37, 47].
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Fig. 4.2. Reactiile de faza pentru sistemul oscilant Bray — Liebhafsky [8, 50].

Se considera ca reactiile iodului si ale oxigenului sunt atribuite la acele reactii in
care nu se realizeazi o schimbare netd a numarului de oxidare. In reactia reversibila (a)
de mai jos
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HOl+ I+ H I, + H,0 (a)

echilibrul se stabileste foarte rapid, ceea ce a fost confirmat de catre Eigen si Kustin
[40], pe cand cea inversa are un timp de injumatatire de ordinul o secunda sau doua.

Prin comparatie cu chimia bromului si reactia:

HOIO + I + H+ < 2 HOI (b)

este, de asemenea, foarte rapida.
In prezent, in mare masura, sunt cunoscute atat reactiile elementare neradicalice

cét si cele radicalice, in sistemul oscilant Bray — Liebhafsky [37, 50] :

a) Reactiile neradicalice
Aceste reactii sunt implicate in reactia de reducere, de exemplu reducerea 103" la

I,. Stereochiomia este generatd de 2(i3) +2 (12) + 5 (d1) + (il).

2 (105 +2H" + 1" > HOI + HOIO) (i3)
+ 2(HOIO + H+ I — 2 HOI) (i2)
+ 5(HOI + H,0; — I + H" + O, + H,0) (d1)
+ (HOl + H" + I’ & I, + H,0) (i1)
2105 +5H,0,+2H" - L+6H,0+50; (A)

La ora actuala mecanismul pentru procesul (B), oxidarea |, de catre H,O, nu este
bine cunoscut. Totusi aceasta reactie a fost investigata de cercetatorii Bray si Caunkins
[41], Liebhafsky si altii [42].

Un mecanism de oxidare a HOI, tinand cont de echilibru, a fost propus de catre
Schmitz [43, 44], Schmitz si Rooze [45]:

2 HOI <> L,O + H,0 (i-s)

urmata de oxidarea 1,0 de catre H,0,

1,0 + H,0, & HOI + HOIO (U-S)
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Totusi, trebuie sd mentionam ca pana in prezent specia intermediard propusa,
1,0, nu a fost identificata!
O reactie de oxidare a speciei HOIO 1la specia finala 103 ar putea fi

disproportionarea HOIO:
2HOIO <> I05 + H" + HOI (7)
Insa dovada oxidarii HOIO de catre H,0, a fost descoperita de catre Furrow [37, 49 -
51].
b) Reactiile radicalice
Sharma si Noyes au propus un mecanism care include radicalii liberi,ce

contribuie la realizarea procesului de oxidare (B). Din punct de vedere termodinamic,

unica reactie care poate fi posibila este [46]:

103"+ HOIO + H" < 210," + H,0 (8)
Radicalii de 10," participa la reactia de oxidare:

|02. + H,0, - 1035 + H "+ HO’ (9)
iar radicalii OH" interactioneaza cu H,0,:

OH’ + H,0, — H,0 + HOO’ (10)
in timp ce radicalii HOO® pot dispirea conform reactiei:

2 HOO" — H,0, + O, (11)

Principalele dificultati in explicarea oxidarii I, sunt determinate de reducerea
HOI de catre H,0, (de ex. d1). Liebhafsky si altii [42] au sugerat ci un cation special I"
este implicat in cele doua reactii echivalente cu peroxid de hidrogen. Schmitz [43, 44] a
sugerat faptul cd moleculele de 1,0 parcurg doud stari de oxidare echivalente. Pana in

prezent nici un model nu reproduce comportamentul experimental al sistemului oscilant

Bray — Liebhafsky care cuprinde o varietate de conditii. Modelarea acestui sistem este
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stopatd datoritda prezentei speciilor instabile ale iodului ce interactioneaza cu viteze

necunoscute [37].

IV.3. Reactia Briggs — Rauscher

Pentru prima data reactia oscilanta (oscilatorul) Briggs — Rauscher a fost
descoperita de doi profesori de liceu Briggs si Rauscher. Lucrarea a fost publicata in
Journal of Chemical Education [47, 48].

Reteta initiala era constituita din: [KIO3z] — 0,067M, [HCIO4] — 0, 053M,
[MnSO,4] - 0,0067M si acid malonic [AM] - 0,050M, cu 0,01 % amidon, obtinand o
solutie omogena incolora care, ulterior, se transforma intr-0 nuanta galbena si rapid
devine albastra, apoi solutia se decoloreaza, devenind incolora. Acest proces se repeta
periodic, cu o frecventa de cateva oscilatii pe minut. Oscilatorul Briggs — Rauscher se
observa foarte bine la temperatura camerei dupa o perioada de inductie si oscilatiile se
manifesta in decurs aproximativ 5 -10 minute [37].

Primele investigatii sistematice asupra sistemului Briggs — Rauscher au fost
publicate de catre Cooke [53-55]. El a variat concentratiile tuturor reactantilor si a gasit
cd viteza de reducere a speciei 105" la specia I, in prezenta ionului Mn?* | este de
ordinul unu in raport cu Mn2* si H,O; , si de ordinul zero in raport cu 103, cand
[1037] >0, 02M [53-55].

O serie de experimente in CSTR au fost efectuate de catre cercetatorii
laboratorului CNRS Bordeaux (Franta). Ei au localizat o regiune in spatiul
componentelor, in interiorul caruia ar putea fi observate oscilatiile. De asemenea, ei au
demonstrat ca oscilatiile pot fi intretinute cu o frecventa constanta, atat timp cat
reactorul este alimentat cu solutii proaspat preparate, deci daca se lucreaza in regim
deschis [1, 2, 37, 52, 57].
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PARTEA II

Partea experimentala

Reactivii chimici si aparatura spectrald
Pentru realizarea experimentelor din aceasta teza s-au folosit urmatorii reactivi:

KIOs; KI; MnSO4-H,0 (PROLABO);
I, ; HCIO,4 (MERK).
Ce2(S04)s-8H,0 (ALDRICH);
Solutiile au fost preparate cu apa obtinuta cu ajutorul unui aparat,
MILI-Q, Integral System, cu caracteristica 18,2 M Q .cm.
Aparatele spectrale :

Spectrophotometer U-2001; HITACHI de la Laboratorul de Spectroscopie,
grupul de chimie fizica, Facultatea de Chimie, Universitatea ,,Alexandru loan Cuza” din

lasi.

Spectrophotometer SPECORD 200, ANALYTIK JENA, Institutul de Chimie

Macromoleculara ,,Petru Poni” din Iasi.

Spectrophotometer SHIMADZU 2401, grupul de chimia materialelor, Facultatea

de Chimie, Universitatea ,,Alexandru loan Cuza” din lasi

S-au utilizat mai multe spectrofotometre deoarece s-au realizat peste 600 de
spectre Tn vederea elucidarii naturii fenomenelor cercetate! Din acest motiv niciun

laborator nu putea sa afecteze asa de mult timp continuu.
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SCOPUL S1 MOTIVATIA LUCRARII DE DOCTORAT

Lucrarea prezenta isi propune sd elucideze anumite etape intermediare din
mecanismul reactional al reactiei oscilante (cu autoorganizare) Briggs-Rauscher.
Mecanismul reactional al acestei reactii fiind extrem de complex se recurge la
fragmentarea sistemului Briggs-Rauscher in subsisteme, formate din mai putine specii
chimice externe si intermediare, si, implicit, formate din mai putine reactii intermediare
care, ulterior, acestea pot fi identificate mai usor.

Reactia Dushman [1,2]:
105 +5 1+ 6H" — 31, + 3H,0 (Ry) &

3l2(ag) + 3l (ag) = 313" (aq) (R2) &

pe care o vom studia in aceastd lucrare, poate fi consideratd ca un subsistem al reactiei
oscilante Briggs-Rauscher,{10,,H,0,,H",Me*", MA} [3-14] si, mai precis, a reactiei
Bray-Liebhafsky {lO,,H,0,,H }care, asa cum se observd, la randul ei, poate fi

considerata ca un subsistem al sistemului Briggs-Rauscher [15-23]. Asa cum se observa,
in sistemul oscilant Briggs-Rauscher, se gaseste si ionul metalic cu valenta variabila,
Me™*/Me®*Y .

Noi am studiat influenta ionilor metalici, Ce*" si Mn** , asupra reactiei Dushman
pentru a elucida rolul acestor ioni in aceastd reactie si implicit asupra mecanismului
reactiei Briggs-Rauscher pe care-l analizam in ultima parte a acestei lucrari. Pe baza
rezultatelor obtinute vom da un model reactional modificat pentru reactia oscilanta

Briggs-Rausher.
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V. EFECTUL Ce(IIl) SI Mn(Il) ASUPRA REACTIEI DUSHMAN

in subsistemul Bray-Liebhafsky, Cooke [33-35] gaseste ca adaugarea de ioni
metalici cu valenta variabila duce la cresterea vitezei de aparitie a l,. In schimb, in
reactia Dushman, Nitoi si Bourceanu gasesc ca adaugarea ionilor metalici Ce®* i Mn**
determina o scadere a absorbantei spectrale, absorbanta care este data de perechea
{l,, 13}, cu alte cuvinte, la 0 micsorare a vitezei de aparitie a {l, 15}, conform reactiilor
(R1) si (Ry). Initial Nitoi si Bourceanu au considerat ca scaderea absorbantei s-ar datora,
doar formarii unor complecsi Ce(l11)-103" si Mn(11)-103, dar fara a aduce argumente [36,
37]. Apare intrebarea fireasca: de ce ionii metalici, Ce** si Mn®*, nu ar forma complecsi
si cu celelalte specii chimice I', I, I3” prezente in sistem si care ar conduce, de asemenea,
la 0 scadere a absorbantei? Lucrarea prezenta studiaza tocmai posibilitatea formarii unor
complecsi de forma: Ce(l111)-X si Mn(I1)-X , unde X este: 103, I, 12, I3".

In aceasta prima parte a lucrarii noi ne-am propus si studiem influenta ionilor
metalici Ce®* si Mn®* asupra absorbantei datorata speciilor I si ls” cat si posibilitatea de
formare a ionilor complecsi de forma Me**X ~, unde X~ reprezinta: 103, I', I, I3

V.1. Studiul spectral al reactiei Dushman prin spectroscopie UV-VIS.
Experimental
Pentru a realiza experimentele necesare s-au utilizat urmatorii reactivi:
Kl103; KI; MnSO4-H,O (PROLABO);
Cey(SO4)3-8H,0 (ALDRICH);
HCIO, (MERK).
Masele moleculare sunt:
M(KI103) = 214;
M(K1)=167;
M(MnSO4-H,0) = 169;
M(Ce2(SO4)3-8H,0) =712,55;
M(HCIO,) = 100,5.
Concentratiile initiale ale solutiilor: 1057, H* si Me** in reactor sunt aceleasi care
au fost folosite pentru studiul reactiei oscilante Briggs-Rauscher, adica:
[105] =4,4% 107 M;

[HCIOL] = 5,3 x 10 M;
[Me*] =8,0 x 103 M [29 - 32, 43].
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Pentru a mentine aceste concentratii s-a tinut cont de stoechiometria reactiei (R1)
si de faptul ca se amesteca patru solutii. Astfel, s-au preparat urmatoarele solutii:

[105] =4 x 4,4 x 10°M =0,176M;

[1I7 =4 x5x4,4x10°M = 0,88M;

[H]=4x6x53x10°M=1,272M;

[Me*"] = 4 x 8 x 10°M = 0,032M;

Deoarece absorbanta spectrala la A = 351 nm este prea ridicata, solutiile au fost
diluate, primele trei solutii de 300 de ori, (1/300) si astfel concentratiile devin:

[1057] =4 x 4,4 x 10°M =0,176M/300= 5,8666 x 10™*M;

[17=4x5x4,4x10°M = 0,88M/300 = 2,9333 x 10°M;
[H]=4x6x53x10%M =1,272M/300 = 4,24 x 10°M;

Trei solutii de concentratii diferite cu ioni de Me®" au fost utilizate in lucru:
[Me*] = 0,032M;

[Me*] = 0,032M/10;

[Me?*] = 0,032M/100;

S-a lucrat cu un spectrofotometru U-2001, Hitachi din laboratorul de
Spectroscopie a colectivului de Chimie fizica de la Facultatea de Chimie a Universitatii
noastre.

Volumele solutiilor au fost masurate cu 0 pipeta marca BOECO. Capacitatea
cuvei, V=4cm?®, iar latimea, I=1cm.

Cuva era acoperita pentru a preintimpina sublimarea speciilor 1, si I3".

In cuva s-au introdus volumele solutiilor in urmatoarea ordine:

(1) 0,8mL 103" + 0,8mL H,O + 0,8 mLH" + 0,8 mL I

(2) 0,8mL 105 + 0,8mL mL Me** (0,032) + 0,8 ML H* + 0,8 mL I

(3) 0,8mL 105" + 0,8mL mL Me** (0,0032) + 0,8 mL H* + 0,8 mL I

(4) 0,8mL 105" + 0,8mL mL Me** (0,00032) + 0,8 ML H" + 0,8 mL I
In acest caz, concentratiile initiale in cuva, lat = 0, sunt:

[10570 = 5,8666 x 10*M x (0,8/3,2) = 1,4666 x 10™*M;

[170=2,9333 x 10°M x (0,8/3,2) = 7,3332 x 10™*M;

[H7o=4,24 x 10°M x (0,8/3,2) = 1,06 x 10°*M;

[Me**]o = 0,032M x (0,8/3,2) = 8,0 x 10°M; si respectiv:

[Me**]o = 8,0 x 10™*M; [Me**]o = 8 x 10"°M.

Noi am studiat dinamica reactiei Dushman in prezenta si in absenta ionilor de Ce*,

figura 5.1 si 5.2, si a ionilor de Mn?* figura 5.3 si 5.4, in functie de timp, in intervalul
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0-800 secunde, la lungimea de unda A = 351nm si A = 460nm. La aceste lungimi de unda
coeficientii molari de extinctie, ¢, pentru 1, si |, sunt:
g (1, 351 nm) = 26 400, respectiv: & (l,, 351 nm) = 18 si ¢ (I;, 460 nm) = 746,
respectiv
& (12, 460 nm) = 975 [39-43].

In figura 5.1 sunt prezentate evolutiile temporale ale absorbantelor pentru
solutiile (1) - (4), in absenta si in prezenta ionilor de Ce®* pentru reactia Dushman,

absorbanta = f(timp), la A = 351 nm.

Absorbanta

0 nljn 2c|+u 31-30 4u;-u 51;1:1 aém nlm eu;m
Timp,s
Fig. 5.1. Evolutiile temporale ale absorbantelor pentru solutiile (1) - (4), in absenta §i
in prezenta ionilor de ce** pentru reactia Dushman. Curba 1 - [1037]0=1,4666 x 107M:;
[170=7,3332 x 10*M; [H"]0=1,06 x 10°M; (fara Ce**);
Curba 2 - [Ce*']¢=8,0 x 10°M; Curba 3 - [Ce*']o=8,0 x 10*M;
Curba 4 - [Ce*'],=8,0 x 10°M.

In figura 5.2 sunt redate evolutiile temporale ale absorbantelor pentru solutiile
(1) - (4), in absenta si in prezenta ionilor de Mn?* pentru reactia Dushman, absorbanta =

f(timp), la A=351nm.

35



1,1

09

08

0,7

Absorbanta
= =
e o

=]
=

—
s

0,2

01

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Timp, s

Fig. 5.2. Evolutiile temporale ale absorbangelor pentru solutiile (1) - (4), in absenta si
in prezenta ionilor de Mn?* pentru reactia Dushman. Curba 1 - [1037],=1,4666 x 10*M;
[170=7,3332 x 10™*M; [H*]0=1,06 x 10°M; (fara Mn**);

Curba 2 - [Mn?*]4=8,0 x 10°M; Curba 3 - [Mn?*],=8,0 x 10*M;

Curba 4 - [Mn®*]4=8,0 x 10°M.

Pentru a calcula concentratiile de I, si I3~ din sistemul in evolutie temporala,
trebuie sd se traseze absorbantele in functie de timp si la alta lungime de unda, pentru a
forma un sistem de doud ecuatii cu doua necunoscute. Iodul molecular are absorbanta
maximd in domeniul vizibil la lungimea de unda, A =460nm. La aceastd lungime de
unda, coeficientul molar de extinctie, € (l2) = 746, iar coeficientul molar de extinctie
pentru I3 este € (I37) =975.

In figura 5.3 sunt ilustrate evolutiile temporale ale solutiilor (1) - (4), in prezenta si in

absenta ionul de ce®, pentru reactia Dushman la A=460nm.
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Fig. 5.3. Evolutiile temporale ale absorbantelor pentru solutiile (1) - (4), in absenta §i
in prezenta ionilor de Ce®* pentru reactia Dushman. Curba 1 - [10570=1,4666 x 10™*M:;
[170=7,3332 x 10™*M; [H*]6=1,06 x 10°M; (fara Ce**);

Curba 2 - [Ce*"14=8,0 x 10°M; Curba 3 - [Ce*"]¢=8,0 x 10™*M;

Curba 4 - [Ce®*"]4=8,0 x 10°M.

.14 4

Absorbanta

0.02 4

0 100 200 300 = 400 500 500 700 200
imp,s
Fig. 5.4. Evolutiile temporale ale absorbantelor pentru solutiile (1) - (4), in absenta §i
in prezenta ionilor de Mn** pentru reactia Dushman. Cuba 1 - [1037]0= 1,4666 X 10M:;
[170=7,3332 x 10°*M; [H*10=1,06 x 10°M; (fara Mn**);
Curba 2 - [Mn?*]4=8,0 x 10°M; Curba 3 - [Mn®*1,=8,0 x 10“*M;
Curba 4 - [Mn®*]4=8,0 x 10°*M.
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In figura 5.4 se dau evolutiile temporale ale absorbantelor pentru solutiile
(1) - (4), in absenta si in prezenta ionilor de Mn*' pentru reactia Dushman,
absorbanta = f(timp), la A=460nm.

Citind absorbantele la t = 800 sec, s-au calculat concentratiile [l,], [Is] cu
ajutorul sistemului de ecuatii:

AbSssonm = 18][1,] + 26400[15]

ADbSe0nm = 746[15] + 975[137]

La orice moment dat t se pot scrie ecuatiile de bilant prin intermediul avansarii
reactiei, &, pentru a calcula concentratiile speciilor externe si interne sau intermediare.

(1) [10s]1=[103To-1¢&:

@ =0 -5¢61-1¢ Q)

QR) [/=0+3&-1&

4 [s7=0+¢&

Cu ajutorul ecuatiilor de bilant s-au calculat concentratiile speciilor I,
I;,17,10; din reactia Dushman.

in figura 5.5 este redata evolutia concentratiei 1, in timp, in absenta si in prezenta

ionilor metalici.
1.20E-04 -
1.00E-04 -
8.00E-05 -
4 —4=inahsenta ionilor de
= 600605 - Minll) si Cefll
2 ==in prez. ionilor Mn(ll)
4.00E-05 -
inprez. lonilor Ce(lll)
2.00E-05 -
0.00E+00 | | | |

0 200 400 600 800

Timp, s

Fig. 5.5. Evolutia 1, in timp, in reactia Dushman,

in prezenga si absenga ionilor metalici.
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Din figura 5.5 rezulta ca, odata cu avansarea reactiei, creste concentratia speciei
I, , chiar daca I, participa si la reactia (R,). Cresterea este mai mare in absenta ionilor de
Ce®** si Mn**. In prezenta acestor ioni cresterea concentratiei este diminuata.

in figura 5.6 se reda evolutia concentratiei de I3 in timp, odati cu avansarea

reactiei.

4.50E-05 ~

4.00E-05 -

3.50E-05

3.00E-05 -
= 250605 - —O—mabsenta ionilor de
g Mn(ll) si Ce(lll)

200505 7 =8=in prez. lonilor de

1.50E-05 - Mn(ll)

1.00E-05 - inprez. lonilor de

Ce(lll)
5.00E-06 -
0.00E+00 | | | |
0 200 400 600 800
Timp, s

Fig. 5.6. Evolugia 13 in timp, in reactia Dushman,

in prezenta si absenga ionilor metalici.

Din figura 5.6 rezulta ca, odata cu avansarea reactiei, creste concentratia speciei
I3, dar cu o viteza mai mica decat creste concentratia I,. Acest lucru se datoreaza
faptului ca reactia (Ry) este reversibila, cu K,=721, in timp ce reactia (R;) este total
ireversibila, avand K, ~10*. Cresterea este mai mare in absenta ionilor de Ce** si Mn?".
In prezenta acestor ioni cresterea concentratiei speciilor 1, si I3~ este diminuata.

Scaderea concentratiilor speciilor 1, si I3, in prezenta ionilor metalici ce® i
Mn?* (v. fig. 5.5 si 5.6), am presupus-0 ca s-ar datora formarii unor ioni complecsi de
forma MelO3". Utilizand ecuatiile de bilant (I) putem calcula concentratiile ionului iodat,
105, care ar fi fost captat de catre ionii metalici pentru formarea ionului complex

MelO3". Daca & reprezinta avansarea reactiei (Ry) in absenta ionilor metalici, iar & este
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avansarea reactiei (R1) in prezenta acestor ioni, atunci concentratia iodatului captat este
data de diferenta:

[103]capt.= &1 - 51’

in figura 5.7 este reprezentati evolutia concentratiei ionului captat, [103]cap: de

catre ionul de Ce>* in functie de timp.

2.50E-05
2.00E-05 /
1.50E-05

1.00E-05

Mol/L

5.00E-06

0.00E+00 . . . . 1
0 200 400 600 800 1000

Timp, s

Fig. 5.7. Evoluzia concentrariei ionului 103 captat de catre Ce™*.

in figura 5.8 este reprezentata evolutia concentratiei ionului captat, [1037]capt de

2+ A
1

catre ionul Mn“" in functie de timp.

1.80E-05
1.60E-05 —p
1.40E-05 /
1.20E-05 /

1.00E-05 /

8.00E-06 //
6.00E-06

4.00E-06 /
2.00E-06 /
0.00E+00 . . . 1

0 200 400 600 800 1000

Mol/L

Timp, s

Fig. 5.8 . Evolusia concentrayiei ionului 103 captat de catre Mn?*
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Din aceste reprezentari rezulta ca, concentratia [1037]capt, de catre ionul de ce®,
este mai mare decat [1037]capt de catre ionul Mn?*, ceea ce este in acord cu scaderea
concentratiilor speciilor 1, si I5”, mai mare in prezenta ionului Ce** decat in prezenta
Mn?*.

Si totusi, in acord cu reprezentarile din figurile 5.5 si 5.6, care arata o crestere a
concentratiilor speciilor 1, si I3” in timp, pe seama consumului de 103 si a I,
reprezentarile din figurile 5.7 si 5.8 ne arata ca concentratiile 103™ captat creste in timp.

Daca ar fi adevarat, atunci ar trebui ca, concentratiile speciilor 1, si I3 sa scada in
timp. Dimpotriva, figurile 5.1-5.6 arata ca absorbantele spectrale date de speciile I si I3
cresc. Rezulta ca scaderea absorbantelor in prezenta ionilor metalici ce®** si Mn®* nu ar
fi cauzata de captarea ionului 105 de catre acesti ioni metalici! Asadar, de fapt ionul
iodat nu este captat!

Analiza datelor experimentale, realizate pana aici, nu ne poate da informatii
despre cauza diminuarii absorbantelor in prezenta ionilor metalici! Din acest motiv
trebue continuata realizarea acelorasi experimente, dar in exces de Kl, pentru obtinerea

de informatii suplimentare cu privire la rolul ionilor metalici Ce®* si Mn?*.
V.2. Evolugia temporala a reactiei Dushman in absenga si in prezenga ionilor metalici
Ce* si Mn** in exces de K

in cele ce urmeaza s-a studiat reactia Dushman in prezenta si in absenta ionilor
de Ce** si Mn** in functie de timp, in intervalul 0 - 2500 secunde, in exces de iodura de

potasiu, KI, la lungimea de unda A = 351nm.

in acest scop, calculul concentratiilor s-a realizat in acord cu reactia:
105 +6 1 +7,2H" — 3L, + 3H,0 (Ry) &

adica cu un exces de 20% fata de reactia stoechiometrica,
105 +51 +6H" — 3, + 3H,0 (Ry) &

in figura 5.9 se dau absorbantele in functie de timp ale speciilor, I si 13", pentru

reactia Dushman, in prezenta si in absenta Ce®*, lad=351nm, in exces de KI.
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Fig. 5.9. Evoluria absorbanyei in timp a |, si I3 pentru reacsia Dushman,
in prezenta si absenfa Ce®* la L = 351nm, in exces de KI.
Curba1-[103570=1,463x 10 M; [ 7o = 8,778 x 10™*M; [ HCIO4]o = 1,60 x 107°M;
(fara Ce); Curba 2 - [Ce**]o = 8 x 10°M; Curba 3 - [Ce®**]o = 8 x 10™*M;
Curba 4 - [Ce**]o=8x10°M.

in figura 5.10 sunt redate absorbantele in functie de timp ale speciilor
intermediare, 1, si I3, pentru reactia Dushman, in prezenta si in absenta Mn?*, la
A =351nm in exces de KI.

Asa cum se observa din aceste reprezentari, la t = 2500 secunde, reactia
Dushman tinde catre starea de echilibru termodinamic (chimic). Si in acest caz, in
absenta ionului metalic, Me*", absorbanta are valoarea cea mai mare, Abs.(2500 s) =
1,502. In prezenta ionului metalic, Me*", absorbanta scade odati cu cresterea

. . . - . . - A . . +
concentratiei acestuia. Scaderea absorbantei este mai pronuntata in prezenta ionului ce®

(vezi tabelul 5.1).
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Fig. 5.10. Evoluria absorbangei in timp a I, si l3” pentru reactia Dushman,
in prezenga si absenfa Mn®*, la . = 351nm, in exces de KI.
Curba 1-[10370=1,463x 10 M; [ o = 8,778 x 10™*M ; [HCIO,]o = 1,60 x10°*M,
(fard Mn); Curba 2 - [Mn?"]o = 8 x 10°M; Curba - [Mn®*]o = 8 x 10™*M;
Curba 4 - [Mn**]o = 8 x 10°M.

Tabelul 5.1. Absorbantele in absenta si in prezenta ionilor: Ce3+§i Mn?*.

[Ce*1 8 x 10°M 8 x 10™M 8 x 10°M
e, 1w s oo
[Mn*1] 8 x 10°M 8 x 10™M 8 x 10°M
e, tes s s
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Pentru calculul concentratiilor speciilor participante la reactia Dushman trebuie
si se realizeze masuritori si la lungimea de unda A = 460nm. In figura 5.11 se da

reprezentarea absorbantei = f(timp) la A = 460nm in prezenta Ce®*.

0,40 -

0,35 - 1

0,30 -

0,25 -

0,20 -

Absorbanta

0,15 -

\\

0,10 -

0,05 A

0,00 T T T

0 500 1000 1500 2000 2500
Timp, s

Fig. 5.11. Evoluria absorbangei in timp a I, si l3” pentru reactia Dushman,
in prezenga si absenfa Ce®* la L = 460nm, in exces de KI.
Curba 1-[10370=1,463 x 10 M; [ I]o = 8,778 x 10*M;[ HCIO,] = 1,60 x 10°*M,
(fard Ce);Curba 2 - [Ce**]o = 8 x 10°M; Curba 3 - [Ce**]o = 8 x 10™*M;
Curba 4 - [Ce**]o=8x10°M.

in figura 5.12 este reprezentati absorbanta la A = 460nm in prezenta ionului
Mn®*,

Si in cazul acesta, (exces de KI) s-au calculat concentratiile speciilor I, si I3 in
evolutia lor temporala, folosind din nou sistemul de ecuatii:

ADbS3s0nm = 18 [12] + 26400 [I57]

ADbSsgonm = 746 [I2] + 975[I57]
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Fig. 5.12 Evoluyia absorbangei in timp a I, si I3 pentru reacfia Dushman,
in prezenta si absenfa Mn?*, la A =460nm, in exces de KI.
Curba1-[105]0=1,463x10*M; [ 7o = 8,778 x 10°*M;[HCIO,]o = 1,60 x10°M,
(fard Mn); Curba 2 - [Mn**]o = 8 x 10°M; Curba 3 - [Mn?"]o = 8 x 10™*M;
Curba4 - [Mn*]o=8x 10°M.

Procedand ca si in cazul stoechiometric, se pot calcula concentratiile speciilor pe
baza ecuatiilor de bilant (I):

(1) [103]eq=[I0sT0- 1 &

2 [Mea=[o-5&-1& (1)

) [laJeg=0+3&-1&

@) [ls/eqg=0+&

In figura 5.13 este redati evolutia speciei intermediare, I, in timp, in reactia

Dushman, in cazul excesului de KI, in absenta si in prezenta ionilor Ce** si Mn?*.
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Fig. 5.13. Evolutia speciei intermediare, I, in timp, in reactia Dushman,

in prezenta si absenta ionilor metalici, exces KI.

in figura 5.14 se da evolutia speciei intermediare, I3 in timp, in reactia Dushman,
in cazul excesului de K, in absenta si in prezenta ionilor Ce** i Mn?*.

Si in acest caz (exces de KIl), ca si in cazul stoechiometric, s-au calculat
concentratiile iodatului “capturat” [1037cqpt de ctre ionii de Ce** si Mn** (figurile 5.15
si5.16).
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Fig. 5.14. Evolutia speciei intermediare, Is~ in timp, in reactia Dushman,
in prezenta si absenta ionilor metalici, exces KI.
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De asemenea, cand s-a lucrat cu exces de KI, concentratia iodatului captat”
[103]capt creste la inceput si scade usor pe masura ce reactia Dushman avanseaza catre
starea de echilibru. Observam ca nu s-au obfinut informatii suplimentare fata de cazul

stoechiometric.
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Fig. 5.15. Evolufia [1037]cap in prezensa de Ce®*, in cazul K1 exces.
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Fig. 5.16. Evolutia [1037]capt in prezenta de Mn?*, in cazul KI exces.
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Trebuie sa apelam la alte metode de investigare pentru a explica scaderea
concentratiilor speciilor de I, si I3 in prezenta ionilor metalici, Ce** si Mn®*. Trebuie sa

se ia in consideratie cateva metode de identificare a unor complecsi dintre ionii metalici
Ce®" si Mn®" respectiv, cu speciile 105, 1, I, 13"
in acest scop s-au folosit urmatoarele metode:

- Metoda punctului izobestic;
- Metoda Ostromisslensky-Job.

V.3. Studiul subsistemului Me** - 105"
V.3.1. Metoda punctului izobestic aplicata subsistemului Me** - 103
Experimental
In cele ce urmeazia vom prezenta rezultatele folosind prima metoda, metoda
punctului izobestic, pentru a identifica daca s-ar forma un complex dintre ionul 103 cu

ionii Ce** si Mn?*. In acest scop au fost preparate solutiile stock:

[1057] =4 x 4,4 x 10°M =0,176M/300= 5,8666 x 10™*M;
[H]=4x6x53x10°M =1,272M/300 = 4,24 x 10°M;

Trei solutii de concentratii diferite cu ioni de Me*" au fost utilizate in lucru:
[Me™] = 0,032M;

[Me*] = 0,032M/10;

[Me*] = 0,032M/100;

in cuva, [Me '] este constant, adica [Me**] = 0,032(0,4/3,2) = 4 x 10°M, iar

concentratia ionului iodat, [1037], este variabila:
S-au trasat spectrele, absorbanta in functie de lungimea de unda pentru cazurile:

a) [Me™] =[Ce*1=[Mn*] =0,032M(0,4/3,2) = 4 x 10°M = const;
[1037] este variabila;
0,4mL Ce** + 0,4 mL 105 +0,8 mL H* + 1,6 mL H,0;
[105] = 5,8666 x 10*M(0,4/3,2) = 7,3332 x 10"°M;
[H*] = 4,24 x 10°M(0,8/3,2) = 1,06 x 10°M;
0,4mL Ce** + 0,3 mL 105 +0,8 mL H* + 1,7 mL H,0;
[105] = 5,8666 x 10*M(0,3/3,2) = 5,5 x 10°M;
[H'] = 4,24 x 10°M(0,8/3,2) = 1,06 x 10°M;
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0,4mL Ce** + 0,2 mL 105 +0,8 mL H* + 1,8 mL H,0;
[1057] = 5,8666 x 10*M(0,2/3,2) = 3,6666 x 10 °M;
[H'] = 4,24 x 10°M(0,8/3,2) = 1,06 x 10°M;

0,4mL Ce** + 0.1 mL 105 +0,8 mL H* + 1,9 mL H,0;
[105] = 5,8666 x 10*M(0,1/3,2) = 1,8333 x 10°°M;
[H*]= 4,24 x 10°M(0,8/3,2) = 1,06 x 1073M.

b) [10s]=5,8666 x 10*M(0,4/3,2) = 7,3332 x 10°M = const.;
[Me *'] este variabili,

0,4mL Ce** + 0,4 mL 105 +0,8 mL H* + 1,6 mL H.0;
[Ce**] =0,032M(0,4/3,2) = 4 x 10°°M;
[105] = 5,8666 x 10*M (0,4/3,2) = 7,3332 x 10°M;
[H]= 4,24 x 10°M (0,8/3,2) = 1,06 x 10°M;

0,3mL Ce* + 0,4 mL 105 +0,8 mL H* + 1,7 mL H.0;
[Ce**] = 0,032M(0,3/3,2) = 3 x 10°M;
[105] = 5,8666 x 10*M(0,4/3,2) = 7,3332 x 10"°M;
[H]= 4,24 x 10°M(0,8/3,2) = 1,06 x 10°M;

0,2mL Ce** + 0,4 mL 105 + 0,8 mL H* + 1,8 mL H,0;
[Ce**] = 0,032M(0,2/3,2) = 2 x 10°M;
[105] = 5,8666 x 10*M(0,4/3,2) = 7,3332 x 10"°M;
[H'] = 4,24 x 10°M(0,8/3,2) = 1,06 x 10°*M;

0,1mL Ce** + 0,4 mL 105 +0,8 mL H* + 1,9 mL H,0;
[Ce**] = 0,032M(0,1/3,2) = 1 x 10°M;

c) spectrele solutiilor de Ce** la diferite concentratii fara iodat:

0,4mL Ce** + 0,8 mL H* + 2,0 mL H,0;

[Ce**] = 0,032M(0,4/3,2) = 4 x 10°M;
0,3mL Ce** +0,8 mL H* + 2,1mL H,0;

[Ce**] = 0,032M(0,3/3,2) = 3 x 10°*M;
0,2mL Ce** +0,8 mL H* + 2,2mL H.0;

[Ce**] = 0,032M(0,2/3,2) = 2 x 10°M;
0,AmL Ce** +0,8 mL H* + 2,3 mL H.0;

[Ce**] = 0,032M(0,1/3,2) = 1 x 10°*M;

d) spectrele solutiilor de 105" la diferite concentratii fara Ce>*.
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0,4 mL 105 +0,8 mL H" + 2,0 mL H,0;

[1057] = 5,8666 x 10*M(0,4/3,2) = 7,3332 x 10°M;
0,3mL 105 +0,8 mL H* + 2,1 mL H,0;

[1057] = 5,8666 x 10*M(0,3/3,2) = 5,5 x 10°M:;
0,2mL 105 +0,8 mL H" + 2,2 mL H,0;

[1057] = 5,8666 x 10*M(0,2/3,2) = 3,6666 x 10°M;
0,1 mL 103" +0,8 mL H" + 2,3mL H,0;

[105] = 5,8666 x 10*M(0,1/3,2) = 1,8333 x 10°°M;

in figurile 5.17 si 5.18 se dau spectrele solutiilor pentru cazurile de mai sus,

cand ionul metalic este Ce>". Din analiza acestor spectre observam cd nu existd niciun
punct izobestic, in acord cu definitia acestuia prezentata in prima parte, partea teoretica,
a acestei lucrari. Rezulta ca nu s-ar forma niciun ion complex de forma [CelOs]?".

Pe baza acestor spectre putem obtine informatii despre posibilitatea formarii
ionilor complecsi Ce(l11)-1035" si Mn(l1)-103"si pe alta cale spectrala si anume, folosind
valorile absorbantelor la o anumita lungime de unda.

In tabelul 5.2 de mai jos s-au dat absorbantele la A = 222,0 nm pentru diferite
concentratii ale ionului Ce®", dar concentratia ionului 103" s-a mentinut constantd si
absorbantele amestecurilor corespunzitoare. In ultima coloani se dau absorbantele
calculate ca suma absorbantelor individuale pentru aceleasi concentratii. Observam ca
cele doud absorbante, experimentale si calculate ale amestecului, sunt aproape egale.
Daci s-ar fi format un ion complex de forma [CelOs]?", atunci cele doua absorbante ale
amestecului, experimentala si calculata, ar fi foarte diferite.

In tabelul 5.3, (vezi mai jos) s-au prezentat absorbantele la A = 222,0 nm pentru
concentratii constante ale ionului Ce®*, insa, concentratia ionului 103 a variat si
absorbantele amestecurilor corespunzitoare. In ultima coloani se dau absorbantele
calculate ca suma absorbantelor individuale pentru aceleasi concentratii. Se observa ca
cele doud absorbante, experimentale si calculate, ale amestecului sunt aproape egale.
Aceeasi concluzie ca 1n cazul precedent: daca s-ar fi format un ion complex de forma
[CelOs]?, atunci cele doud absorbante ar fi foarte diferite.

Luand in consideratie aceste rezultate obtinute din analiza spectrelor

corespunzatoare, rezultd cu claritate cd nu se formeaza un ion complex de forma

Ce(111)-103".
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Fig.5.17. Spectrele solutiilor pentru diferite concentratii ale ionilor de ce**

concentratia 105 constantd, si a amestecurilor corespunzatoare. Curba 1 - [Ce**]o =
4 x 10°M; Curba 2- [Ce**]o = 3 x 10°M; Curba 3- [Ce**]o =2 x 10°M; Curba 4-
[Ce*]o = 1 x 10°M; Curba 5- [Ce**]o = 4 x 10°M; [10570=7,3325 x10 ®° M;Curba 6 -
[Ce*]o = 3 x 10°*M; [105]0 = 7,3325 x 10 ° M;Curba 7 - [Ce*"]o = 2 x 10°°M;[105]¢ =
7,3325 x 10 > M; Curba 8 - [Ce**]o=1x10°M;[1057, =7,332 x10 °M;Curba 9 -[1057 =
7,3325 x 10 °M; Curba 10 - [I0570 =5,5 x 10 ° M;Curba 11 - [105], =3,666 x10 ° M;
Curba 12 - [10570 = 1,839 x 10 > M.

fn continuare s-au trasat spectrele pentru concentratii constante ale ionului Ce**,
dar la concentratii diferite ale ionului 103",
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Fig.5.18. Spectrele solutiilor pentru diferite concentratii ale ionilor de 103
,concentratia de Ce** constanta, si @ amestecurilor corespunzatoare.Curba 1- [Ce* o=
4x10°M;[10570 = 7,3325 x10 ° M;Curba 2- [Ce**]o = 4 x 10°M; [I05]o = 5, x10 ®
M;Curba 3- [Ce*"]o = 4 x10°M; [1057]o = 3,666 x10 °M; Curba 4 -[Ce**]o=4 x10°
3M;[10570= 1,839 x10 > M;Curba 5 - [Ce®**]o = 4x10M; Curba 6 - [Ce®**]o =3 x107°M;
Curba 7 - [Ce**]o = 2 x 10°M; Curba 8- [Ce*"]o = 1 x 10°M; Curba 9 -[105]0=7,3325
x 10 °M; Curba 10 - [105]o = 5,5 x10 ° M;Curba 11-[I057], =3,666 x 10 ° M; Curba
12-[10570 = 1,839 x 10 > M.
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Tabelul 5.2. Absorbantele la /. = 222,0 nm pentru diferite concentratii ale ionilor de

Ce3+, concentratia 103 constantd, si a amestecurilor corespunzatoare.

[Ce**] | A(222nm) [103] A(222) | A(222nm) exp. A(222nm) calc.
amestec amestec
([Ce™1+[105]) | (ICe]+[105])
3x10°M 1,015 |7,3325x10°M | 0,106 1,111 1,121
2 x10°M 0,643 |7,3325x10°M| 0,106 0,763 0,749
1x10°M 0,321 |7,3325x10°M| 0,106 0,428 0,427

Tabelul 5.3. Absorbantele la A = 222,0 nm pentru diferite concentratii ale ionilor de

105", concentratia de Ce®* constantd, si a amestecurilor corespunzdtoare.

[Ce*"] A(222nm) [103] A(222) | A(222nm) exp. | A(222nm) calc.
amestec amestec
([Ce*1+[1057) | ([Ce*T+[105])
4x10°M 1,256 7,3325x 10°M | 0,106 1,400 1,362
4x10°M| 1,256 55x10°M | 0,073 1,372 1,329
4x10°M| 1,256 3,666 x 10°M | 0,046 1,305 1,302

In continuare s-au trasat aceleasi spectre, in aceleasi conditii, dar in cazul ionului

Mn?* (figurile 5.19 si 5.20). Din analiza acestor spectre se poate observa nu numai ca nu

exista un punct izobestic, dar nici, cel putin, nu se intersecteaza absorbantele ionului

Mn?* cu absorbantele ionului 103, cu atit mai mult nu se intersecteaza absorbantele

amestecului (Mn®* si 105) cu absorbantele ionului Mn?*. Este foarte clar ca, sl in cazul

subsistemului {Mn?*, 103}, este exclusa formare complexului Mn(11)-105".
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Fig. 5.19. Spectrele solutiilor pentru diferite concentratii ale ionilor de 1073,
concentratia de Mn** constanta, si a amestecurilor corespunzatoare. Curba 1- [Mn2+]o
= 4 x 10°M;Curba 2-[Mn?*"]p=3 x 10°M;Curba 3- [Mn*']o=2 x 10°M; Curba 4-
[Mn**]o=1x10"°M; Curba 5- [Mn**]¢=4 x 10>M;[1057]¢ = 7,3325 x 10 °M; Curba 6-
[Mn**]o = 4 x 10°M; [105]o = 5,5 x 10 ° M; Curba 7- [Mn*"]o = 4 x 10°M;
[10570=3,666 x 10 ° M; Curba 8 - [Mn*']¢=4x10>M; [105]c =1,839 x 10 °M;
Curba 9 - [10570=7,3325 x10 °M; Curba 10 - [1035]o =5,5x10 ° M; Curba 11 -
[10570=3,666x10 °M; Curbal2 - [10570=1,839x10 > M.
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Fig.5.20. Spectrele solutiilor pentru diferite concentratii ale ionilor de an",

concentratia 103 constantd, si a amestecurilor corespunzitoare. Curba 1 - [Mn?"]o=
4 x 10°M; Curba 2-[Mn**]o = 3 x 10°M; Curba 3- [Mn**]o =2 x 10°M; Curba 4-
[Mn**]o= 1x10°M; Curba 5- [Mn**]o = 4 x 10°M; [105]0 = 7,3325 x 10 ° M; Curba 6-
[Mn**]o = 3 x 10°M; [10570 = 7,3325 x 10 °> M ; Curba 7- [Mn*']p = 2 x 10°M;
[10570=7,3325 x 10 °> M; Curba 8 - [Mn*']o = 1x10°M; [1057]0 = 7,3325 x 10 ° M;
Curba 9 - [I03]o =7,3325 x 10 °M; Curba 10 - [10s]o =5,5x10 ° M; Curba 11-
[10570 =3,666 x 10 ° M; Curba 12 - [10570=1,839 x 10 ° M.
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V.3.2. Metoda Ostromisslensky-Job aplicatd subsistemului Ce**- 105

In continuare, s-a investigat subsistemul, Ce®*- 105 aplicind metoda
Ostromisslensky - Job [24-28], pentru a aduce argumente suplimentare in favoarea sau
defavoarea formarii ionului complex Ce(111)-103'.

Metoda Ostromisslensky — Job impune conditia:

[Ce**] + [105] = ct.
S-a lucrat cu concentratiile:
[10570 = [Ce**]o = 8 x 107*M;
[HCIOLo = 4,24 x 10°M(5/20) = 1,06 x 10°M
V (volumul solutiei de tuery) = Nt 1037 + My Ce** + 5 mL HY + 5 mL H,0 =20mL

si prin urmare,

Nmelroz] ML [Es“’]

20 20 ] ¥ Bx107*M = 4 x 107*M = const.

nm 105 =1, 2, 3, 4, 45, 5 55 58 6 63, 66, 68 7, 7.2
mn. Ce**=9, 8 7, 6, 55 5 45 42, 4, 3.7, 3.4, 32, 3, 28
x (103) = 0.1,0.2, 0.3,0.4, 0.45,0.5, 0.55, 0.58, 0.6, 0.63,0.66, 0.68, 0.7, 0.72

X, reprezinta fractia molara a ionului 103

0.5
0.45 - y=0.463x+0.115 ¢
0.4 1
0.35 -
0.3 1

0.25 1

Absorbanta

0.2 1

0.15 A

0.1 1

0.05 A

O T T T 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8
X (103-)

Fig. 5.21. Dependenta absorbantei in functie de fractia molara a 103

56



Pentru aceste solutii au fost realizate spectrele in domeniul A = 190 - 300nm si
s-a luat in considerare absorbanta de la 4= 222,0 nm deoarece ambele specii, Ce** si
105", prezinta absorbtie la aceasta lungime de unda.

in figura 5.21 s-a reprezentat Absorbanfagaznm= f(fractia molara a 105).
Se poate observa ca nu se realizeaza nici o combinatie complexa Ce(l11)-103". Daca s-ar
fi format un ion complex Ce(lll)-103 , ar fi trebuit ca la fractia molara x = 0.5 sau
x = 0.67, sau x = 0.75 sa se obtina un unghi si nu o linie dreapta asa cum este redata in
figura 5.21. Pentru x = 0.5 s-ar fi obtinut ionul complex 1:1, [Ce(111)(105)]**. Pentru
x = 0.67 s-ar fi obtinut ionul complex 1:2, [Ce(111)(103),] " etc.

Deci, inexistenta unor astfel de complecsi nu poate explica efectul de micsorare
ale absorbantelor in reactia Dushman, cauzata de Ce(l11) si Mn(l11).

V.4. Studiul subsistemului Ce** si I’
Deoarece posibilitatea de formare a unui ion molecular complex dintre Ce®* si
ionul I" a fost studiata [38], noi nu am mai realizat si spectrele amestecurilor Ce®* si I,
Constantele termodinamice de echilibru, K,, de formare a asociatiilor, dintre

ionul Ce** cu ionii halogeni X in acord cu reactia:

ce®t + X 2 Cex?*

au fost determinate experimental de catre S. Mayer si S. Schwartz [38]. Ei au gasit
urmatoarele valori: Kar)=7,30; Kaci)=3,01; Kaer)=2,40; Kaq)=0,00;

Observam ca pe masura ce volumul ionului halogen, X, creste, posibilitatea de
formare a asociatiilor de ioni scade. In acord cu valoarea constantei termodinamice de

echilibru, perechea Cel®" nu se poate forma.

V5. Studiul subsistemului Ce** si I,

In continuare s-a studiat spectrul amestecului Ce(lll) cu 1, in vederea
identificarii, in cazul in care se formeazi, a unui complex de tipul Cel’".

Experimental:

lodul molecular, 1, este foarte putin solubil in apa avand solubilitatea,
S(1)= 1,3 x10° M lat=20°C.

S-a preparat o solutie de I, de concentratie:

0.248

—£771/1000=9,7714 x 10* M
253.8

[l2Jo=1[
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unde, masa molara a I, este M(l,) = 253,8g/mol, iar masa cantarita de I, a fost,
m(l;) =0,248g.
Deoarece la aceasta concentratie absorbanta |, este foarte mare, solutia a fost
diluata de 10 ori si, prin urmare, concentratia a devenit:
[12]0=9,7714 x 10° M
in scopul propus s-au mai preparat si solutiile:
[Ce*]=3,2x10%M;
[HCIO ] = 4,24 x 10° M
S-au trasat spectrele, Abs = f( 1), pentru solutiile:
1. 2,5mL I, +0,2mL Ce** +0,50mL H*
2. 2,5mL I, + 0,2mL H,0 +0,50mL H*
3. 2,5 mL H,0 + 0,2mL Ce** + 0,50 mL H*
in figura 5.22 se dau spectrele corespunzatoare.

2
1,8
1,6
1,4
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

Absorbanta

190 290 390 490 590

A, nm
Fig. 5.22. Absorbanta in functie de lungime de unda a ionilor ce*, I,
si amestecurile corespunzatoare. Curba 1- [Ce3+]o =2x10°M; [12]o=7,643x 10 SM;
Curba 2- [Ce**]o =2 x 10°M; Curba 3 - [I]o = 7,643 x 10 ° M.

Absorbantele celor trei solutii la 2=252nm (la aceasta lungime de unda prezinta
absorbanta cele doua specii) sunt:
Abs (Ce**) = 1,164; Abs (I,) = 0,100;
Abs{Ce*" + I} = 1,210;
Abs (Ce®*) + Abs (1) = 1,164 + 0,100 = 1,264
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in limita erorilor experimentale se poate admite ca suma absorbantelor speciilor
este aproximativ egala cu absorbanta amestecului {Ce** + 1,}. In concluzie, specia

chimica de forma Cel>* nu se formeaza.

V.5. Studiul subsistemului Ce** si 13
in continuare s-au studiat reactiile:
L+1'& 135 (K, ki) (r)

I3+ Ce¥ 2 [Cels]*"  (Ky, k) (r2)

presupunand ca reactia (r,) se realizeaza.
in acest scop s-a preparat o solutie de (I, +I) din I, proaspat obtinut prin
sublimare si KI (Prolab) si solutia de Ce,(SO4)3-8H,0 (ALDRICH).
S-au cantarit masele:
{m(1,)=0,2009g; m(KI)=20,00029}/1000mL
Concentratiile molare sunt:
[1,] = 7,9156 x10™M;
[17 = 0,1205M.

Deoarece solutia a fost prea concentrata s-a diluat de 10 ori si deci concentratiile au

devenit:
[1,] = 7,9156 x10°M;
[17 = 0,01205M.

S-au preparat si solutiile proaspete de Ce,(SO4); de concentratii:
[Ce®]=5,3333 x 10°M;
[Ce*] = 5,3333 x 107*M.

S-a lucrat cu volumele:

8 mL(l,15) + 2mL H,0 + 2 mL(H™) (solutia 1)
8 mL(I2,1;) + 2mL Ce**(5,3333 x 107*M ) + 2 mL(H") (solutia 2)
8 mL(I2,1;) + 2mL Ce**(5,3333 x 10°M ) + 2 mL(H") (solutia 3)

Concentratiile in cuve au fost:
[12]0 =7,9156.10°(8/12) = 5,277 x 10°M ;

[170= 0,01205(8/12) = 8,0333 x 10°M.

Luand in considere constanta de echilibru, K;=721, s-au calculat concentratiile

de echilibru ale speciilor, in absenta Ce®" . Acestea sunt:
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[1,]=7,763 x 10°M;
[17=7,9883 x 10°M;
[15]=4,5007 x 10°M.
Avand concentratiile de echilibru si g(l37, 351 nm) = 26 400, &(l,, 351 nm) = 18,
absorbanta calculata, in absenta ionului de Ce**, are valoarea: Acalc.=1,1882.
Spectrele si absorbantele, in functie de timp, au fost trasate cu un
spectrofotometru SPECORD 200 ANALYTIK JENA de la Institutul de Chimie

Macromoleculara ,,Petru Poni” din lasi.

14 -

1,35 -

1,3 -
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Fig. 5.23. Spectrele celor 3 solurii de mai sus in functie de timp, la A = 351 nm.

in figura 5.23 sunt prezentate spectrele solutiilor in functie de timp,
laX =351 nm, in intervalul 0-50 secunde.

S-au obtinut urmatoarele serii de valori experimentale pentru absorbante,
obtinute in conditiile urmatoare (numerotarea de sus in jos: solutia 1, solutia 2, solutia
3):

1. Trei serii de valori numerice: doua serii de valori experimentale si o serie data de
media acestor valori. Valorile medii de pe orizontala (0-50sec) sunt: 1,1896; 1,1896;
1,1896 (fara Ce**)( solutia 1);
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2. Trei serii de valori numerice: doua serii de valori experimentale si o serie data de
media acestora in prezenta ceriului de concentratie [Ce**]= 5,3333 x 10™M. Valorile
medii de pe orizontala (0-50sec) sunt: 1,1687; 1,1769; 1,1728 (solutia 2);
3. Aceleasi consideratii in prezenta ceriului de concentratie [Ce**]= 5,3333 x10°M.
Valorile medii de pe orizontala (0-50 sec) sunt: 1,1514; 1,1569; 1,1541 (solutia 3).
Pentru calculul coeficientului molar de extinctie e(Cels™") este nevoie de
absorbanta calculati, Abs(calc.) data mai sus si de absorbantele experimentale. In acest
scop s-a folosit un program Maple.
Abs.calc. = 1,1882 = ct.
VVom lua in considere mai multe cazuri:
a) Pentru: Abs(exp.) = 1,1896;
Abs([Ce®*"1=5,3333 x10°M) = 1,1514;
Abs([Ce*"1=5,3333 x10™*M) = 1,1687
se obtine:
e(Cel5*™) = 26399,96 si K, = - 0,000054;
[Cels**] = - 18259M;
[157=18253M
Aceste valori nu au niciun sens fizic.
b) Pentru: Abs.exp. = 1,1896;
Abs([Ce®*"1=5,3333 x10°M) = 1,1569;
Abs([Ce**]=5,3333 x10™*M) =1,1769
avem:
e(Cels?™) = 21727 si K, =909,9;
[Cels] = 1,512 x 10°M;
[15] = 3,208 x 10°°M;
Aceste valori ar dovedi ci se formeaza ionul complex Cels®".
C) Pentru: Abs.exp.=1,1896;
Abs([Ce®*1=5,3333 x10°M) = 1,1541;
Abs([Ce**]=5,3333 x10*M) = 1,1728
se obtine: e(Cels*") = 26400+10,744i (numar complex) si
K,=1,2 x10™- 5,854 x10”'i ;
[Cels®"]= 8315,9 +37,08i;
[157=-8315,8 — 33,62i;
Valori fara un sens fizic. Aceste valori indica faptul ca nu se formeaza ionul complex

CeI32+.
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d) Pentru: Abs.exp.=1,1896;
Abs([Ce**]=5,3333 x10°*M) = 1,1541;
Abs([Ce**]=5,3333 x10™*M) = 1,1769;
s-a obtinut: e(Cels*") = 21572 si K, =706;
[Cels#]=1,25 x10°°M;
[15]=3,42 x10°M;
Si aceste valori indica ca s-ar forma ionul complex Cels**.
in continuare s-au luat la intamplare valori ale absorbantei de pe liniile orizontale
in absenta Ce®" si in prezenta acestuia la cele doua concentratii.
e) Pentru Abs.exp.=1,1891;
Abs([Ce®*"1=5,3333 x10°*M) = 1,1478;
Abs([Ce*"]=5,3333 x10™*M) = 1,1671
Cu aceste valori s-au obtinut:
e(Cels*™) = 26391,96 si K, = - 0,000068;
[Cels**] = - 14548M;
[15]=14543M
Nici aceste valori nu prezinta nicio semnificayie fizica.
f) Pentru Abs.exp.=1,1871;
Abs([Ce*] = 5,3333 x10™M) = 1,1560;
Abs([Ce*'] = 5,3333 x10™*M) = 1,1725
Calculul este abandonat de catre calculator.
Din multitudinea de rezultate prezentate nu se poate afirma cu certitudine ca nu

2+ A
1

se formeaza ionul complex Cel3”" in acord cu reactia!

Ce® + 13 == Cels?"  (Ky o) (r2)

intr-adevar, calculele au aritat, ca pentru unele valori ale absorbantei s-ar forma
acest ion complex, dar consideram ca este extrem de instabil si se descompune foarte
rapid. Deci, in timp, pentru unele valori ale absorbantelor se dovedeste ca ionul complex
Cels®* se formeaza, dar este extrem de instabil, dar pentru alte valori ale absorbantelor
calculele indica imposibilitatea formarii acestui ion complex.

Daca ionul complex Celg2+ ar avea o anumita stabilitate atunci ar trebui sa
verificam curbele experimentale din figura 5.9, folosind, de exemplu, valorile gasite mai
sus:

e(Cels™) = 21727 si Kz =909.
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in acest scop vom lua in considerare reactiile:

L+ =I5 (rl)
Ce®" + I3 == Cels*" (r2)
105 +51+6H" -31,+3H,0 (r3)

Conditiile initiale sunt:
[10570 = 1,463 x10*M ;

[ 170 = 8,778 x10™*M;
[ HCIO4]o =1,60 x10°M:;
[Ce®76=8,0 x 10°M.

Pentru integrarea numerica a ecuatiilor diferentiale scrise, luand in considerare

ecuatiile (r1) - (r3), s-au utilizat urmatoarele date de intrare:
e(T) =0; £(103) =0; (L) =18; e(I3) =26400; &(Ce®") = 0; e(Cels®) =21727;
ki=5 x 10°%; k.1=5 x 10%/721; k,=5 x 10%; k=5 x 10%/909; kos=1,19 x 10°; k.43=0.

Rezultatele integrarii sunt prezentate in figura 5.24.

Absorbanta

0
0 500 1000 1500 2000 2500
Timp, s

Fig. 5.24. Evoluzia absorbantei in timp.

Daca se compara aceasta curba a absorbantei obtinuta teoretic (prin integrare) cu
absorbanta experimentala data de curba 4 din figura 5.9 se poate observa ca absorbanta

experimentala este cu mult mai mica decat cea teoretica. Rezulta ca reactia de formare

(r,) a Cels** nu se realizeaza!
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Daca reactia (r;) nu se realizeaza, atunci putem considera k,=0. In acest caz,

rezultatul integrarii este dat in figura 5.25.

1.5

Absorbanta

15

0 500 1000 1500 2000 2500
Tinp, s

Fig. 5.25. Evoluria absorbanyei in timp.

Din nou, daca se compara aceasta curba a absorbantei obtinute teoretic
(Abs.calc.)=1,505 cu absorbanta experimentala, curba 4 din figura 5.9 in care Abs =
1,281, se observa ca, desi cele doua absorbante s-au apropiat foarte mult, mai ramane o
diferenta mica, care trebuie explicata. Rezulta ca mai sunt si alte fenomene care trebuie

luate in consideratie, cum ar fi taria ionica si alte reactii ionice.

V.7. Efectul tariei ionice asupra absorbangei in reactia Dushman

in cele ce urmeazi s-a studiat efectul tiriei ionice asupra constantelor de viteza si
a constantelor de echilibru ce pot fi calculate cu exactitate de expresiile Debye-Hiickel.
Aceste expresii permit extrapoldri la taria ionica zero. Solutiile cu care noi am lucrat nu
au putut fi tamponate, pentru a mentine taria ionica constanta, deoarece aceste solutii
tampon, pe care le-am fi utilizat, ar fi avut un efect catalitic puternic asupra reactiei
Dushman [19-22].

Asa cum am precizat, reactia Dushman in conditiile experimentale trebuie redata
prin cele doua ecuatii (R1) si (Rz), deoarece produsul de reactie este un amestec de I, si
I3 intr-un raport variabil.

05 +51 +6H" »31,+3H,0  (Ry)

L+ =I5 (Rz)
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Reactia (R;) este o reactie globala, presupunand ca concentratiile compusilor
intermediari HOIO si HOI sunt cvasi-stationare. Reactia (R) este foarte rapida, astfel

incat:
[1s1~ Ko [I][1], cu Kz =721 (1)

Masuratorile preliminare au aratat ca amestecurile iod- iodura (I, - I') satisfac relatia:
Abs =& (I3, )[ls] + e, V[12] (2)

Asa cum am aratat, noi am luat in calcul urmatoarele valori:
e (I3, 351 nm) = 26 400;
¢ (I, 351 nm) = 18;
e (13°, 460 nm) = 980;
(I, 460 nm) = 746.
In acest scop au fost preparate solutiile stock:
[KIOs]= 4 x 4,4 x 10°M = 0,176 M;
[KI] =4 x6x4,4x10°M = 1,056M;
[HCIO4] = 4 x 7,2 x 5,5316 X 10°M = 1,5931M = 1,60M.
Trei concentratii cu ioni de Me*" au fost utilizate in lucru:
[Ce®*] = [Mn?"]=0,032M ;
[Ce**] = [Mn?*]=0,0032M ;
[Ce**] = [Mn®*]=0,00032M.
Deoarece solutiile au fost mult prea concentrate, acestea au fost diluate si anume:

0,665/300. In cuva concentratiile au devenit:

[K103]= 0,176M x (0,665/200) x (0,8/3,2) = 1,463 x 10*M:
[KI] = 1,056M x (0,665/200) x (0,8/3,2) = 8,778 x 10*M;
[HCIO4] = 1,5931 x (0,665/200) x (0,8/3,2) = 1,3242 x 10°M;
[Ce®**] = [Mn?*] = 0,032 x (0,8/3,2) = 8,0 x 10°*M;

[Ce®*] = [Mn?*] = 0,0032 x (0,8/3,2) = 8,0 x 10™*M;

[Ce*] = [Mn?*] = 0,00032 x (0,8/3,2) = 8,0 x 10°°M.

Cu ajutorul expresiei (2.17)

2,58\

¥ (217
124y )

lgk =gk, —
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s-a calculat constanta de viteza, Kk, luand in considerare constanta de viteza, Ko,

(in absenta tariei ionice) si taria ionicd, g, a solutiilor din cuva. Taria ionica a solutiei

din cuva, in absenta ionilor metalici, are valoarea:

1
Meuvi(fara metal) = Ezci Ziz =2,3483 x 10-3;

In cazul reactiei Dushman,k’=1,19 x 10® reprezinti constanta de viteza

extrapolata a reactiei (Ry), in absenta tariei ionice, iar k;

in prezenta tariei ionice.

Introducand valoarea tariei ionice in (2.17) se obtine:

ki=1,19 x 10° x 0,7726 = 9,1948 x 10%; (fara ion metalic)

Tiria ionica in prezenta ionilor Ce*":

Hewacerny = 0,06 +2,3483 x 10 = 6,2348 x 107%;

introducand aceasta valoare a tariei ionice in (2.17) se gaseste:

k;=1,19 x 10° x 0,3955 = 4,7067 x 10°:

Hewaccero) = 0,006 +2,3483 x 10 = 8,3489 x10°%;

Similar, se introduce aceasta valoare in (2.17) si se obtine:

k;=1,19 x 10° x 0,6631 = 7,8912 x 108;

Hewicceron) = 0,0006 +2,3483 x 10 = 2,9489 x 10°%;

De asemenea,

k;=1,19 x10° x 0,7517 = 8,9460 x 10°:

Figurile 5.26 si 5.27 prezinta efectele sarurilor ionilor de Mn(I1) si Ce(l11) asupra

reactiei Dushman la A = 351 nm, adica asupra absorbantelor. Efecte similare au fost

observate si la A = 460 nm.

A (351 nm)
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Fig. 5.26. Efectul Mn(Il) si Ce(l1l) asupra vitezei in reactia Dushman.
[HCIO4]o = 1,60 x10°° M, [KIOs]o= 1,463 x 10™* M, [KI]o = 8,778 x10™* M;
(a): [MnSO4]o =0 (—), 8 x10* M (---), 8 x10° M (---),

(b): [Ce2(SO4)3]o =0 (—), 4 X10™* M (), 4 x 10° M (---).

Curbele calculate (x) au fost obtinute prin integrarea ecuatiilor diferentiale:
d[105]/dt = -v4
d[I'}/dt = -5v;- v,
d[l,)/dt = 3v;- v,
dlls]/dt = v,
d[H™]/dt = -6v1- vs
d[SO.>]/dt = -vs - vy
d[HSO,]/dt = vs
d[Ce*7/dt = - v,
d[CeSO, )/dt = v4
unde
vi = (ka[IT + k')[105T[I[H'T®
vz = ke [12] [T - k2[ls]

Vs = ks[H*][SO4*] - k-5s[HSO4]
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vz = k7[Ce*"][SO,*] - k-7[CeSO4*1]

Comparand curbele experimentale date in figurile 5.1-5.4 cu cele calculate, luand
in considerare taria ionica (figura 5.26) rezulta ca, intr-adevar, efectele tariei ionice
asupra absorbantei sunt puternice. Cand adaugam MnSO, sau Ce»(SO4); la amestecurile
de iodat-iodura, crestem concentratia in ioni si, implicit, taria ionica, u, si astfel scade
constanta de viteza in reactia (R;). Legea vitezei de formare a produsilor este bine

cunoscuta [19, 21]:

vi = (ke[IT +KDOOSTIIHT (3)

Termenul k'; poate fi neglijat cand [17 > 10° M (k4 ~ 1400 M- s in conditiile noastre)
[19, 21]. S-au efectuat noi calcule ale constantei k;, in functie de taria ionica. De retinut
ca,
dA/dt = e(l3, A) dfI3]/dt + e(lp, A) df1]/dt
nu este proportional cu
vi=- (d[l5 ]/dt + d[I.]/dt) / 3

intr-adevar, raportul vy / (dA/dt) depinde de coeficientii de absorbtie molara, de
raportul [I37]/[12], si de concentratia [I']. Rezultatele din figura 5.27 sunt in acord perfect
cu masuratorile anterioare si pot fi reprezentate in acord cu relatia Debye-Hiickel (4),
dacd u < 0,2 M. In ecuatia (4) A este panta Debye-Hiickel = 0,51 M 1a 25 °, iar B
este un parametru ajustabil. Am obtinut k °; = 1,17 x 10° M* st si B=1,49 M2,

Au
logk,=logk? -4 4
g Kq,=10g Ky 1+B\/E (4)

log (k;

1/2

Fig. 5.27. Efectul tariei ionice asupra constantei de vitezd in reactia Dushman.

Ref. 14 (0), 29 (4) si 35 (%), ecuaria (4) (-) [39].
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Efectul tariei ionice asupra k; este totusi insuficient pentru a explica rezultatele
noastre cinetice. Din acest motiv, s-au luat alte doua reactii in modelarca pe care am

realizat-o. Prima este reactia (Rs).

H* +S0,5 = HSO4 (Rs)

Deoarece solutiile nu puteau fi tamponate, [H'] este o variabild dinamica.
Concentratia protonilor, [H'], este diferitd de concentratia [HCIO,], corespunzitoare
cantitatii de solugie stock utilizata si scade in timpul reactiei Dushman. Constanta de
echilibru a reactiei (Rs) la 25° este data exact de ecuatia (6) cu 1/K °, = 0,01050 M
cand p < 0,3M [44, 45].

log K,=log K2-4M (6)
1+0.58\/u

Reactia (R7) trebuie, de asemenea, inclusa in calculele numerice. Formarea de
CeSO," modifica echilibrul (Rs) spre stanga si mareste [H*]. Constanta de echilibru K-
este data de ecuatia (8) pana la u < 0,66 M [46].

Ce*" + SO 2 CeSO,* (RY)
054w

log K,=logK$-12—YE_+0.12 8

gK7=I0g K7 l+2.28\/ﬁ H 8

Experimentele cu Mn(I1) sunt mult mai putin afectate de reactia de echilibru,
(Ro). Folosim K = 200 [47] la o tirie ionicd zero si estimam Kg = 60, daci u = 0,02 M.

Este o corectie mica, iar incertitudinea, cu privire la aceasta valoare, nu are
aproape niciun efect.

Mn®** + SOZ" 2 MnSOy(aq) (Rg)

Figura 5.26 arata ca modelul propus de noi explica efectele observate ale Mn (I1)
si Ce (Ill) asupra reactiei Dushman. Trebuie remarcat faptul cd niciun parametru nu a
fost ajustat. Un al doilea exemplu este reprezentat de figura 5.28, comparand efectul
cationilor diferiti pentru o tarie ionica similara.

Adaugarea de K,SO4 sau MgSO, nu are alt efect decat schimbarea tariei ionice si
a aciditatii. In conditiile experimentale, cationii K* si Mg2+ nu au un efect specific.
MnSO, are un efect usor mai puternica datorita reactiei (Rg) si Ce»(SO4)3, are un efect

mai semnificativ, deoarece K- este mai mare decat Kg.
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Fig. 5.28. Efectele diferitilor cationi din reactia Dushman asupra absorbantei.
[HCIO4]o = 1,354x10°*M; [KIOs]o = 1,795x10°*M; [KI]o = 8,98x10™M, faird Me;
[K2S04]0 = 0,02M(K™); [MgSO4]o = 0,015 M (Mg®*); [MnSO4]o = 0,015 M (Mn?*);
[Ce»(S04)s]o = 4,0x10° M (Ce**) [35].

V.8. Un nou model pentru reactia Briggs-Rauscher

Reactia Briggs-Rauscher [3] prezinta diferite fenomene neliniare in sistemele
care contin acid sulfuric sau percloric, iodat, peroxid de hidrogen, un catalizator metalic
(Mn (11) sau Ce (111)) [6]. Aceasta compozitie a reactantilor initiali sugereaza o origine
comuna cu reactiile oscilante Bray-Liebhafsky si Belousov-Zhabotinsky. Reactia
Briggs-Rauscher este una dintre putinele reactii care prezinta oscilatii intr-un reactor
inchis (in acest caz oscilagii amortizate) si oferd o demonstratie spectaculoasd a
oscilatiilor chimice la temperatura camerei. Ea prezintd, de asemenea, o mare varietate
de fenomene neliniare: oscilatii complexe intr-un reactor CSTR cu agitare continua [8,
9], oscilatii intermitente [9, 10] si haos foto-indus [11]. Reactia Briggs-Rauscher este, de
asemenea, un sistem extrem de potrivit pentru a studia efectul antioxidantilor [12] si a
compusilor farmaceutici [13].

Mecanismele reactionale, care prezinta oscilatii, au fost propuse de peste 35 de
ani independent, de catre R. M. Noyes si S. D. Furrow [4] si de catre P. De Kepper si I.
R. Epstein [48] si variantele acestor mecanisme au fost discutate mai tarziu [32]. Cu
toate acestea, o ipotezd comuna a tuturor acestor mecanisme pare€ putin probabild incat
Furrow, Cervellati si Amadori (in continuare FCA) au propus un nou mecanism [50, 54].
Acest mecanism FCA va fi discutat in aceasta lucrare si va fi propusa o noua varianta.

Studiul reactiilor mai simple este util pentru elucidarea mecanismului sistemelor
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complicate, iar reactia Dushman (103" si I in solutia acida) [40-42, 49-51] si referintele
la acestea face parte din mecanismele propuse.

Modelele folosite, de obicei, pentru a explica oscilatiile Briggs-Rauscher, sunt
variante ale modelului propus la cativa ani dupa descoperirea lor [3, 4]. Un punct comun

este producerea radicalilor prin reactia (R1o), initierea mecanismului radicalic.

105 + H*+ HOIO —>2 |02. + H,O (RlO)

Cu toate acestea, Stan Furrow si colaboratorii au observat ca numai atunci cand
H,0, si Mn 2* sunt prezenti cu speciile de oxyiodin, de tipul 10,°, se observa o reducere
netd a speciilor de oxyiodin (ref. 55, p.5848). Aceastd lucrare confirma aceasta
observatie. Specia chimica HOIO este un intermediar al reactiei Dushman si, daca
radicalii 102+ s-au produs prin reactia (Rio), ar trebui sd ne asteptim ca reactiile cu
Ce(I11) si Mn(ll) si abaterile de la curbe si fie calculate doar cu reactiile (R;) sau (Ro).
Un alt argument este o estimare termodinamica a constantei de echilibru a reactiei (Ryo)
[56]. Calculele sunt aproximative si implica mai multe ipoteze, dar aratad ca aceasta
constantd de echilibru este mult prea micad pentru a explica productia de radicali in
timpul reactiei Briggs-Rauscher. Peroxidul de hidrogen, H,O,, de asemenea, are un rol
extrem de important in mecanismul reactional ce determina un comportament oscilant al
sistemului. In acest sens Furrow, Cervellati si Amadori [55] si altii au propus reactia
(R11):

HOIO + 2H,0; + Mn** — 2 HOO* + HOI + Mn*" + H,0 (R11)

Reactia (R11) nu este o reactie elementara, dar aceasta n-ar fi o problema, insa
este foarte dificil de justificat in ceea ce priveste reactiile elementare si am cautat o
reactie care produce radicali, inclusiv H,O,. Un studiu al reducerii iodatului cu peroxid
de hidrogen [55] a aratat ca un mecanism radicalic devine important la concentratii
ridicate de peroxid de hidrogen. Cinetica neobisnuita a acestei reactii a fost explicata,
presupunand ca radicalii sunt produsi prin reactiile (Ri2) si (Ri3). Argumentele care
sustin importanta intermediarului HOOI foarte reactiv au fost discutate in referinta [51-
53].

HOI + H,0, & HOOI + H,0 (R12)
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HOOI + H,0, - HOO® + 10° + H,0 (Ri13)

Reactiile (Ri2) si (Ri3) permit, de asemenea, explicarea oscilatiilor in sistemele
Briggs-Rauscher fara catalizator metalic [57, 58]. In sistemele Briggs-Rauscher cu
Mn(ll), sugeram ca reactia (R13) sa fie inlocuitd cu (R14) urmata de (Rys), 0 reactie mult

acceptata.
IOOH + Mn** — Mn(OH)** + 10° (R14)
10° + H,0, — HOI + HOO® (Rus)

Am 1inlocuit reactia (R11) din modelul FCA cu reactiile (R12), (Ria) si (Ris) si am
obtinut oscilatii foarte asemanatoare oscilatiilor calculate cu modelul original. Cu toate
acestea, aceste simulari necesitd atribuirea de valori pentru constantele de viteza care nu
au efect asupra rezultatelor, daca sunt indeplinite unele ordini de marime. Pentru a evita
ipotezele inutile, am simplificat modelul care inlocuieste reactiile (R12), (R14) si (Ris) cu

suma lor (Rie).
Mn?* + 2H,0, — Mn(OH)** + HOO® + H,0  (R16)

in ceea ce priveste analiza retelei stoechiometrice [59, 60] speciile HOOI si 10-
reprezinta un flux direct de intermediari, ce se formeaza si se consuma cu viteza mare,
adica sunt specii intermediare (interne) cu o mare reactivitate. in termeni mai clasici, dar
mai putin exacti, am putea spune ca concentratiile lor sunt cvasi-stationare. Viteza de
reactie pentru (Rip) este datd de (Ri7) astfel incat simuldrile numerice depind de un
singur parametru (Ki2Ki4) si nu de constantele de viteza individuale ale reactiilor (R12),
(R14) si (Rus).

Vig = K12k14 [HO'] [HQOZ] [Mn2+] (R17)
In tabelul 5.4 se prezintdi modelul propus cu trei seturi de reactii, reactia

Dushman, reactiile radicale anorganice si reactiile organice. Acest model ar putea fi usor

modificat pentru a explica oscilatiile Briggs-Rauscher catalizate de Ce (l11) [12].
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Tabelul 5.4. Un model pentru reactia Briggs — Rauscher catalizata de Mn(Il)

(unit.: mol/L si secunde).

k+ k-
(M1) 103"+ 1"+ 2H" 2 HOI +HOIO
V1 = ket [105T[1T[H1]? - kawe [HOIJ[HOIO] 1 400 240
(M2) HOIO + I'+ H" 22 HOI
Vmz = kimz [HOIO][IT[H™] - komz [HOI]?
5x10° 25
(M3) HOI+ 1 +H" 2 I, +H,0
Vmz = Kemz [HOIN[I] - ks [12)/[H] 2.2x10° | 1.8x10°
(M4) HOI + H,0, — 1"+ H" + 0, + H,0
Vs = Kema [HOI][H202] 23 -
(M5) Mn** + 2 H,0; — Mn(OH)** + HOO" + H,0
Vus = kems [HOIJ[H202][Mn*™] 3.5x10° -
(M6) Mn(OH)** + Hy,0;, — Mn** + HOO® + H,0
Vs = Kems [MN(OH)**][H202] 3.2x10" -
(M7) 105+ H* + HOO®* —10,° + O, + H,0
VM7 = Kawz [1037[H][HOO] 1x10° -
(M8) 10,° + Hy,0, — HOIO + HOO®
Vms = K+ms [1027][H207] 30 -
(M9) 210,° + H,0 5 HOIO + 103" + H*
Viig = Kemg [10,7]° 5x10° -
(M10) 2 HOO® — H,0, + O, 7.5x10° -
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Vo = Kemio [HOOT?
(M11) HMA = Enol
Vi1 = Kemzz [HMA] - kwiz [Enol] 1.6x10% | 1.0
(M12) Enol +1, > IMA+ 1+ H"
Vmiz = kemzz [Enol][12] 1x10° -

Suma (M1) + (M2) + 3 x (M3) da reactia Dushman (R1). In studiul nostru asupra
reactiei Dushman, ce decurge prin reactia (R;), HOI si HOIO reprezinta fluxul de
intermediari si era suficient sa se considere reactia (R;). Aici, HOI si HOIO participa la
mai multe reactii, iar etapele (M1), (M2) si (M3) trebuie luate in considerare separat. In
timpul reactiei Briggs-Rauscher concentratia [I] este mult mai mica decat cea
corespunzatoare studiului nostru al reactiei Dushman, astfel incat k'y >> k; [I'] . Reactia
(R2) de mai sus poate fi neglijata din acelasi motiv. Valoarea k + y; depinde de taria
ionica. S-a gasit ky = (1200 + 150) M s™ dacd = 0,2 M [21], putin mai mic decét cel
sugerat de expresia propusa de Liebhafsky [49], kem1 = 4,7x10* y4 M= s, unde y este
coeficientul de activitate. Kiy, = 1400 M3s™ pare o estimare buna in conditiile reactiei
Briggs-Rauscher. Modificarea k+v1 are un efect asupra frecventei oscilatiilor, dar nu
modifica comportamentul esential al sistemului. Reversibilitatea reactiei (R;) a fost
neglijatd in modelul FCA. Desi reactia (R;) are constanta de echilibru foarte mare,
Ki1~10%, totusi se poate considera si reactia inversi cu constanta de vitezi, kv, = 240
[50]. Aceasta valoare este probabil prea micd, dar efectul acestor simulari este mic.

Legea de viteza a reactiei (M2) in modelul FCA este:

vmz = 5 x 10°[HOIO][IT  (18)

Cu toate acestea, (M2) este 0 reactie reversibila, iar studiile privind disproportia

HOI [23, 50] arata ca viteza sa in sens invers este proportionald cu [HOIJ? si

.....

viteza reactiei (M2) in sens direct trebuie s fie proportionald cu [H *]. Modelul FCA cu

vz =5 x I0°[HOIOI[I JH™]  (19)
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da numai oscilatii amortizate, dar alte modificari ale modelului restabileste
comportamentul oscilant. Reactia (M3) nu este o0 reactie elementard, iar legea Sa
complicata privind viteza se reduce la forma data in tabelul 5.4, la aciditate ridicata[23].
Constanta de vitezd k-wz =1,8 x 10°M3s? este bine cunoscutd [50, 51] si k + mz Se
calculeaza folosind K + y3 = Kuz X k.mz, Kowz = 1,9 x 102 M? la o tirie ionici zero, dar
valoarea exacta in conditiile Briggs — Rauscher nu este cunoscutd. Pentru integrarea

numerica utilizam aproximatia:
Kus = 7% Kows ~ 1.2x102 M2 (20)

Modificarea principald a modelului FCA este inlocuirea reactiei (11) cu (M5) si
(M6). Valoarea obisnuita adoptatd kye = 3.2x10* trebuie, probabil, revizuita [51], dar nu
are nici un efect asupra simularilor numerice atat timp cat Mn(OH)2+ este un
intermediar. Acestea au fost ajustate pentru a obtine oscilatiile date de modelul FCA, dar

sunt corelate cu celalalte parti ale modelului.

Pastram reactiile organice si asa mult simplificate a modelului FCA cu Kiwmi2
pentru acidul malonic ca substrat. Lucrarile ulterioare ar trebui sa imbunatateasca
aceasta parte, deoarece acidul iodomalonic nu este cu siguranta un produs final [53] si se
produc CO si CO; [9, 10]. Acidul iodomalonic poate fi chiar un substrat [54]. Aceasta
parte a modelului ar trebui, de asemenea, modificatd pentru a simula oscilatiile cu alte
substraturi. Nu ar trebui sa fie o problema, deoarece modificarile noastre nu schimba
ideeca de bazd a modelului FCA. Oscilatiile Briggs-Rauscher sunt controlate de
concentratia ionilor de iodura, iar rolul substratului este reducerea iodului la iodura.
Figura 5.29 prezintd un exemplu de oscilatii obtinute cu modelul propus si constantele

de viteza din tabelul 5.4.
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Fig. 5.29. [I2] (-) si [I] (---) oscilayii calculate cu modelul propus.

Concentrayiile inigiale sunt aceleasi ca in lucrarea initiala [55].
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[HCIO4] = 0,125 M, [KIO3] =0,0067 M, [H202] = 1,00 M,
[MnS0,] =0,0033 M, [HMA] =0.

Asa cum se observa, intr-un sistem chimic ce prezinta oscilatii periodice, toate
speciile chimice interne oscileaza cu aceeasi frecventa, cu alte cuvinte, intr-un astfel de
sistem cu autoorganizare, intre speciile chimice intermediare se realizeaza o mare
coerenta. Asemenea coerenta exista si intre fotonii radiatiilor laser sau intre neuronii din
reteaua neuronala! Amplitudinea oscilatiilor depinde de concentratia speciilor chimice,

dar frecventa este aceeasi!
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CONCLUZII

Teza de doctorat intitulata ,,Rolul metalelor cu valenta variabild in mecanismul
reactional al sistemelor chimice cu autoorganizare” are 82 de pagini, 4 tabele, 39 de
figuri si 125 referinte bibliografice.

Teza este structurata in doua parti:

Prima parte este partea teoretica, ce cuprinde date din literatura de specialitate.
Aspectele teoretice tratate in aceastd prima parte au fost aplicate in interpretarea si
prelucrarea datelor experimentale, din partea a doua, ce constituie contributiile mele
personale.

Partea a doua, este partea originala, care a fost realizata pe baza datelor
experimentale si prin prelucrarea teoreticd a acestor date cu ajutorul unor programe de
integrare numerica a ecuatiilor diferentiale ce redau evolutia temporald a speciilor
chimice intermediare din sistem, ca de exemplu, Maple si Mathcad.

> S-a studiat reactia Dushman in absenta si in prezenta ionilor metalici, Ce** si
Mn?*, simbolizati Me®*, prin spectroscopia de absorbtic in domeniul UV-VIS, in
vederea eluciddrii rolului acestor ioni metalici asupra acestei reactii, in particular, si
asupra mecanismului reactional al reactiei oscilante Brrigs — Rauscher, in general.

» S-adovedit ca scaderea absorbantei spectrale a speciilor chimice  intermediare
I, si 13" din sistem, nu se datoreaza formarii ionilor complecsi dintre ionul metalic si
ionul iodat, Me”" 105", In acest scop s-a utilizat metoda punctului izobestic si metoda
Ostromisslensky-Job care au aratat indubitabil ¢d nu se formeaza ionul molecular
Me™" 105,

> Prin metode spectrale UV-VIS s-a gisit ci nici ionul molecular Me** I, nu se
formeaza si deci nici acest presupus ion molecular nu ar contribui la diminuarea
absorbantei 1n reactia Dushman.

» Prin studii experimentale intense, realizand peste 150 de experimente in diferite
conditii de concentratii ale ionilor de Ce®*, s-a putut dovedi printr-un program adecvat
de dinamica chimicd, Maple, ca, pentru unele valori ale absorbantei, se formeaza ionul
complex Cel?", dintre ionii Ce®* si I, iar pentru alte valori ale absorbantei nu se
formeaza acest ion complex, desi conditiile experimentale au fost mentinute constante.

Concluzia certd care se desprinde este faptul ci acest ion molecular Cel " chiar dacd se

formeaza este extrem de instabil, avand un timp de viata foarte mic.
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» S-a gasit experimental si teoretic, prin modelare matematicd, ca scaderea
absorbantei speciilor I si |, este cauzata de taria ionicd a mediului de reactie, mediul

format numai din ioni si, in special, prezentei ionilor metalici Ce** si Mn** care miresc
valoarea tariei ionice prin sarcinile lor.
» De asemenea, s-a dovedit ca scaderea absorbantei spectrale este cauzata si de

reactiile ionice din sistemul reactant, ca de exemplu reactia,

ce*™ + S0, 2 CeSO,"

> In urma studiilor realizate in aceastd tezd rezultd cd ionii metalici Ce®* si Mn**
nu participa la nicio reactie cu speciile chimice 10,,17,1,,1; din reactia Dushman.
» Desi reactia Dushman face parte din mecanismul reactional al reactiei
Briggs—Rauscher, acum se stie precis ca ionii metalici Ce** si Mn?*, schimbi total
mecanismul reactional al reactiei Briggs — Rauscher, prin reactia acestor ioni metalici cu

H,0; prezenta in sistemul oscilant Briggs - Rauscher, n acord cu reactia:

Me™* + 2 H,0, — Me(OH)** + HOO® + H,0

» S-a propus un nou mecanism reactional, prezentat in tabelul 5.4, luand in
considerare reactiile ionilor metalici cu H;O; si cu alte specii chimice intermediare asa
cum se abservd din tabelul 5.4 ce redd mecanismul reactional al reactiei cu
autoorganizare Briggs — Rauscher.

» Prin integrarea numerica a sistemului de ecuatii diferentiale, ce reda evolutia
temporala, s-a gasit cd acest nou model reactional propus de noi redd mai bine
comportamentul sistemului oscilant real, experimental. Intr-adevar, atat sistemul real
cat si modelul reactional au o perioadd de oscilatie de aproximativ, T ~ 50 secunde, asa

cum reiese din oscilatiile temporale date in figura 5.29.
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