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Une réaction qui oscille !
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Qu'est-ce qu'une réaction
oscillante ?

Une reaction oscillante est une reaction au cours de laguelle les
concentratior de certain: composé augmenten puis diminuen
alternativement, pendant une certaine durée, entre deux limites.



Trois conditions semblent nécessaires a l'apparition des
oscillations :

- le systeme chimique doit éttein de son etat d'equilibre

- un produit d'une étape intermédiaire doit exercer une influence
sur sa vitesse de formatioatape autocatalytiglie

- le system doit pouvoil existe sous deuy état: stable distincts
(phase d'oxydation et phase de réduction).

Lorsque la réaction est effectuée dans un réacteur ferme, on ne
peut espérer observer le phénomene que pendant une durée assez
courte qui est celle d'uregime transitoireeonduisant le systeme

vers I'équilibre.



Réaction de Belousov-Zhabotinsky
(notée BZ)

La réaction oscillante la plus connue est sans aucun doute celle
decouverte par Belousov en 1950 et étudiee par Zhabotinsky au
cours de son travail de these dans les annees 60.

Il s'agit d'une réaction chimique dont le mécanisme n'est pas
linéaire et qui peut étre décomposée en une vingtaine d'actes
élémentaires environ.



Equation de |la réaction étudiée
3 HOOC-CHZ-COOH + 4BrO3' - 4Br + 9CO2 + 6H20

Initialement Belousoy avait utilis€é de I'acide citriqgue mais lorsque
Zhabotinsky remplaca l|'acide citrigue par de l'acide malonique
HOOC-CH,-COCH, il obtint un systeme dans lequel 'amplitude des
oscillations était encore plus grande que dans le systeme original.



Especes introduites dans le becher

- solution d'acide malonique

- solution de bromure de potassiuKkBr et de bromate de
potassiunkKBrO,

- solution de sulfate de ceriut Ce(SQ), dans HSO,

- indicateu colore : solutior de ferroine

Observation : oscillations de la couleur de la solution
(voir la vidéo sur le site)



Role de la ferroine
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La ferroine est un complexe du fer (I1) et de I'orthophénantroline.

Le changement de couleur a lieu lorsque le potentiel de la solution
passe par une valeur voisine du potentiel standard du couple :

Si Ec5,> E°=1,1V on observe la forme oxydé&écue
Si Ecgy<E°=1,1V on observe la forme réduiteuge



ROle de la ferroine

Milieu oxydant Milieu réducteur



Mécanisme simplifié

Initiation
Lorsque la concentration en Br™ est appréciable, les réactions suivantes
ont lieu :

Br™+BrO, + 2H" —~ HBrO, + HOBr
Br + HOBr + H' —~ Br,+H,0



Production auto-catalytique de HBrO,
Une fois que la concentration en Br est suffisamment basse, Ce** est
oxydé en Ce** grace a la libération du radical libre Br02°

BrO, + HBrO, + H* - 2BrO, +H,0
BrO," + Ce3*+ H* o Ce*+ HBrO,

On combine les deux réactions précédentes et on obtient :
BrO, + HBrO, + 3H" + 2Ce®* - 2Ce**+2HBroO,+H,0

ce qui montre que HBrO, catalyse sa propre formation : la
réaction est dite auto-catalytique.



Consommation de HBrO2
Br'+ HBrO, + H* -~ 2HOBr
2HBrO, -~ HOBr + BrQ, + H*

Oxydation de I'acide malonique
Finalement, Ce** est réduit en Ce>" pendant que Br™ est régénéré

Br,+ HOOC-CH-COOH - HOOC-CHBr-COOH + Br+ H*

2Ce"* + 2 HOOC-CHBr-COOH + HOOC-CHCOOH + 3HO
— 2Br+ 2Cé*+ 3 HOOC-CHOH-COOH + 4H



