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  MODELIRANJE UTICAJA MALONSKE KISE-
LINE NA OSCILATORNU EVOLUCIJU 
BELOUSOV–ŽABOTINSKI REAKCIJE 
U ZATVORENOM REAKTORU* 

Dat je pregled važnijih modela Belousov–Žabotinski (BŽ) reakcije i simulacije iste 
reakcije na bazi prikazanih modela u uslovima zatvorenog izotermalnog reaktora. Na 
osnovu uporedne analize eksperimentalnih i simuliranih rezultata data je kritička 
ocena modela. Utvrđeno je da BG model najbolje opisuje eksperimentalno dobijene 
rezultate. 

 
 

Poznavanje mehanizma je od suštinske važnosti za 
predviđanje toka procesa u laboratorijskim uslovima, 
ispitivanje uticaja brojnih faktora na odvijanje i primenu 
procesa u proizvodnji. Modeliranje procesa obuhvata 
niz postupaka kojim se utvrđuje mehanizam procesa, a 
krajnji cilj je predlaganje modela koji može teorijski da 
predvidi i opiše eksperimentalno dobijene fenomene. 
Poseban izazov predstavlja modeliranje složenih oscila-
tornih reakcija koje, u različitim eksperimentalnim uslo-
vima, ispoljavaju bogatsvo dinamičkih struktura i dina-
mičkih fenomena nesvojstvenih klasičnim hemijskim 
reakcijama koje se odigravaju u uslovima bliskim ter-
modinamičkoj ravnoteži. 

OSCILATORNE HEMIJSKE REAKCIJE 

Oscilatorne hemijske reakcije su složene hemijske 
reakcije koje se odvijaju preko niza elementarnih stup-
njeva u kojima se ispoljava periodična promena koncen-
tracije reaktanata, intermedijera i produkata u vremenu 
[1]. Oscilatorni sistemi predstavljaju jedan od najslože-
nijih oblika vremenske i prostorne samoorganizacije, a 
njihova vremenska evolucija se opisuje različitim dina-
mičkim strukturama kao što su periodične oscilacije, 
kvaziperiodične oscilacije, oscilacije udvojenog perioda, 
oscilacije mešanih modova, deterministički haos i druge 
[1–3]. 

Epohalno otkriće na polju oscilatornih reakcija bilo 
je otkriće Bray–Liebhafsky (BL) oscilatorne reakcije, 

prve homogene oscilatorne reakcije u kojoj se kroz slo-
ženi mehanizam vodonik-peroksid razlaže na kiseonik i 
vodu [4,5]. B. P. Belousov je 1951. godine otkrio ho-
mogenu oscilatornu reakciju katalitičke oksidacije or-
ganskog supstrata u prisustvu kiselog bromata koja je 
danas poznata kao Belousov–Žabotinski oscilatorna re-
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akcija (BŽ) [6,7]. Pored navedenih oksihalogenih osci-
latornih reakcija u koje spadaju i Brigs–Rauscher-ova 
oscilatorna reakcija [8], koja je hibrid BL i BŽ reakcije, 
i nekatalizovane bromatne oscilatorne reakcije [9], zna-
čajno je pomenuti i biohemijske oscilatorne reakcije 
[10] kao i heterogeno-katalizovane oscilatorne reakcije 
[11]. Razvoj novih instrumentalnih tehnika rezultirao je 
naglim razvojem eksperimentalnih istraživanja oscilator-
nih reakcija, primeni oscilatornih reakcija u analitičke 
svrhe za kvantitativno određivanje brojnih analita [12– 
–14], ali i modeliranja mehanizma oscilatornih reakcija. 

Belousov–Žabotinski oscilatorna reakcija 

Belousov–Žabotinski (BŽ) oscilatorna reakcija 
[6,7,15] katalizovana je oksidacija organskog supstrata 
bromatnim jonom u kiseloj sredini. Kao organski sup-
strat u reakciji se mogu koristiti razne alifatične polikar-
boksilne kiseline [16–18], ketoni i diketoni [19] i fenoli 
[20], a kao metalni katalizatori joni i kompleksi jona 
metala koji pokazuju jednoelektronski transfer tokom 
oscilatorne reakcije [7,16–24]. 

Najstudioznije eksperimentalno ispitivana BŽ osci-
latorna reakcija je oksidacija malonske kiseline bromat-
nim jonima, koja je katalizovana jonima cerijuma u ki-
seloj sredini [1]. Ova reakcija se ispituje u uslovima za-
tvorenog i otvorenog rektora u sistemu određenog po-
četnog sastava i temperature [1,2,24–27], a ukupna ste-
hiometrija BŽ oscilatorne reakcije se može prikazati 
sledećom reakcijom [1]: 

MODELIRANJE OSCILATORNIH REAKCIJA 

Mehanizmi hemijskih reakcija su često vrlo složeni 
sa velikim brojem elementarnih reakcija u kojima učes-
tvuje veliki broj intermedijernih vrsta [28,29]. Radi utvr-
đivanja mehanizma po kome se odvija neka složena re-
akcija neophodno je na početku modeliranja identifiko-
vati sve intermedijerne vrste i produkte koji nastaju to-
kom reakcije, elementarne stupnjeve u kojima učestvuju 
intermedijeri i nastaju produkti, kao i redosled odvijanja 
elementarnih procesa tokom ukupnog složenog procesa. 
Na osnovu eksperimentalnih dobijenih podataka, ali i 
analizom ranije predloženih modela koji opisuju mogu-

KATALIZATOR+
3 2 2 2 2 22BrO  + 3CH (COOH)  + 2H  2CHBr(COOH)  + 3CO  + 2H O− ⎯⎯⎯⎯⎯⎯→  
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će mehanizme reakcije, formira se polazni model, čiji 
mehanizam predviđa eksperimentalno utvrđen tok he-
mijske reakcije. Teorijska predviđanja polaznog modela 
dobijena numeričkom simulacijom procesa, upoređuju 
se sa eksperimentalno dobijenim rezultatima i na osno-
vu usaglašenosti modela i eksperimenta vrše se dalje 
modifikacije polaznog modela. U cilju modifikacije po-
laznog modela, na osnovu teorijske analize redukuju se 
neke od polaznih vrsta i elementarnih stupnjeva u mo-
delu, za koje je utvrđeno da ne doprinose ukupnom me-
hanizmu reakcije, sažimaju se pojedine elementarne re-
akcije u složenije reakcije koje reprezentuju odabrani 
polazni skup elementarnih reakcija, uključuju se u mo-
del nove reakcije od kojih neke uključuju i hemijske 
vrste koje nisu eksperimentalno dokazane [32–34]. Čes-
to je, nakon upoređivanja teorijskog predviđanja modela 
sa eksperimentalno dobijenim rezultatima, neophodna 
korekcija predloženih konstanti brzina elementarnih re-
akcija i složenih procesa u predloženom mehanizmu kao 
i numeričko određivanje vrednosti konstanti brzina koje 
se ne mogu eksperimentalno odrediti. Uspešnost mode-
liranja na bazi predloženog modela mehanizma hemij-
ske reakcije se procenjuje na osnovu stepena usaglaše-
nosti sa eksperimentalnim rezultatima dobijenim pri raz-
ličitim početnim eksperimentalnim uslovima. 

Modeliranje oscilatornih hemijskih reakcija koje se 
odigravaju u uslovima udaljenim od termodinamičke 
ravnoteže je dodatno otežano kompleksnošću ovih reak-
cija, odnosno činjenicom, da model mehanizma oscila-
torne reakcije mora da opiše i brojne dinamičke fenome-
ne karakteristične za nelinerane sisteme: pojavu predos-
cilatornog perioda, oscilacija, determinističkog haosa 
[2,3], bifurkacija [35,36], pobudljivosti oscilatornog sis-
tema [37,38,34] i ostale moguće oblike nelinearnosti. 
Teorijski je pokazano da oscilatorni hemijski procesi u 
kojima nastaju oscilacije sadrže povratnu spregu kada 
neki intermedijer ili produkt složene hemijske reakcije 
utiče na brzinu svog nastajanja (pozitivna) ili nestajanja 
(negativna) [2]. Za modeliranje složenih oscilatornih 
procesa od suštinskog značaja je prisustvo neke od po-
vratnih sprega i njihova matematička formulacija, jer su 
one osnovni izvor oscilacija u modelu [1,31,39−41], i 
svi do sada poznati modeli oscilatornih reakcija u zavis-
nosti od ispitivane oscilatorne hemijske reakcije i uslova 
u kojima se ove reakcije odigravaju, u reakcionoj šemi 
sadrže jedan ili više oblika povratne sprege 
[28,29,32,42–50]. 

Modeli Belousov–Žabotinski oscilatorne reakcije 

Tokom pedeset godina intenzivnog proučavanja BŽ 
reakcije, objavljeni su brojni modeli reakcionog meha-
nizma, [28,29,34,44−46,51–71] od kojih su modeli sa 
najznačajnom numeričkom primenom za modeliranje 
mehanizma ove složene reakcije navedeni u tabeli 1. 

Nakon kvalitativnog tumačenja oscilatorne BŽ re-
akcije koje su 1969. godine predložili Vavilin i Žabo-

tinski [51,52], prvi reakcioni model ove reakcije predlo-
žili su Noyes i saradnici 1971. godine. Iako u reakcionu 
šemu NFT modela [44] nisu uključene reakcije sa ma-
lonskom kiselinom i organski molekuli dobijeni bromi-
ranjem, oksidacijom i dekarboksilacijom malonske kise-
line, on je poslužio kao osnova za izvođenje prvog ske-
letnog FKN mehanizama koji je uspešno objasnio naj-
važnije aspekte ukupne BŽ reakcije. Suština predlože-
nog FKN mehanizma je u postojanju i interakciji pozi-
tivne i negativne povratne sprege [45]. U pozitivnoj po-
vratnoj sprezi glavna reakcija je autokatalitička oksi-
dacija Ce3+, u kojoj nastaje intermedijerna vrsta HBrO2. 
Negativna povratna sprega je opisana reakcijom reduk-
cije Ce4+ bromomalonskom kiselinom u kojoj nastaju 
bromidni joni. Bromidni joni reaguju sa autokatalitič-
kim intermedijerom HBrO2 koji nastaje tokom pozitivne 
povratne sprege i inhibiraju autokatalitički proces. Osci-
latorna evolucija je objašnjena periodičnom promenom 
koncentracije bromidnog jona, odnosno naizmeničnim 
odigravanjem ovih reakcija. Ukupna reakcija oksidacije 
malonske kiseline kiselim bromatom u prisutsvu metal-
nog katalizatora je u ovom modelu opisana sa tri parci-
jalne reakcije: reakcijom oksidacije Ce3+ kiselim broma-
tom, reakcijom formiranja bromomalonske kiseline i 
reakcijom redukcije Ce4+ malonskom i bromomalon-
skom kiselinom. 

Tabela 1. Modeli Belousov–Žabotinski reakcije 
Table 1. Belousov–Zhabotinsky reaction models 

Model Referenca 

Noyes–Field–Tompson-ov (NFT) [44] 

Field–Körös–Noyes-ov (FKN) [45] 

Oregonator [2,46,53,72]

Showalter–Noyes–Bar–Eli-jev (SNB) [55] 

De Kepper Bar–Eli-jev [77] 

Edelson-ov [61] 

Radikalator [50,64] 

György–Turảnyl–Field-ov (GTF) i redukovane 
varijante GTF modela; modeli A, B, C, D 

[28,86−88] 

Marburg–Budapest–Missoula (MBM) [29] 

BG [34,68−71] 

Redukujući polazni FKN mehanizam, Field i Noyes 
[46] predložili su znatno jednostavniji formalni model – 
Oregonator, prikazan u tabeli 2, u kome je ceo set or-
ganskih reakcija, predloženih u FKN modelu, prikazan 
reakcijom (O5) [2,53,72] u kojoj se regeneriše bromidni 
jon. U modelu Oregonator, simbol f označava potenci-
jalno razlomljeni i neodređeni stehiometrijski koefici-
jent kome odgovara odnos brzina nekih reakcija iz FKN 
modela. Iz polaznog matematičkog Oregonator modela, 
izvedeno je nekoliko formalnih modela [73–78], od kojih 
su najznačajniju numeričku primenu za modeliranje u 
uslovima otvorenog reaktora imali Showalter–Noyes– 
–Bar–Eli-ev [55] i De Kepper Bar–Eli-ev model [78]. 
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Revidiranje seta originalnih FKN konstanti brzina 
reakcija sa oksibrominskim vrstama, nakon eksperimen-
talnih radova Noszticziusa i saradnika [79], Ariese i Un-
gvárai–Nagy [80], Fielda i saradnika [81,82] i teorijskih 
proračuna Tysona [73,74], kao i razvoj instrumentalnih 
metoda i tehnika koje su omogućile identifikaciju broj-
nih organskih radikala [83] i podrobniju analizu elemen-
tarnih reakcija [84,85] rezultiralo je naglim razvojem 
modeliranja BŽ reakcije. Nakon prvog radikalski kon-
trolisanog modela – Radikalator [50,64] prikazanog u 
tabeli 3, u kome ulogu kontrolnog intermedijera u ne-
gativnoj povratnoj sprezi ima malonil radikal, predložen 
je do sad najkompletniji György–Turảnyl–Field-ov (GTF) 
model [28] mehanizma BŽ reakcije. GTF model sa 80 
reakcija i 26 promenljivih vrsta, u reakcionom meha-
nizmu sadrži dve negativne povratne sprege, izražene 
kroz bromidnu kontrolu i kontrolu organskim radikali-
ma. Uz sve neosporne prednosti, kao što su simulacija 

haosa i kompleksnih oscilacija u uslovima dobro meša-
jućeg protočnog reaktora, GTF model je vrlo složen sa 
velikim brojem hipotetički pretpostavljenih radikalskih 
reakcija, od kojih su neke predložene po analogiji sa 
poznatim reakcijama ali nisu eksperimentalno dokazane 
i čije konstante brzine reakcije nisu eksperimentalno od-
ređene, već su uzete kao promenljivi parametri pogodni 
za fitovanje eksperimentalno dobijenih rezultata. 

Redukcijom GTF modela izvedene su varijante po-
laznog modela, označene kao modeli A, B, C i D [86– 
–88] koji su, iako sadrže manji broj reakcija i reakcionih 
vrsta, kvalitativno i kvantitativno simulirali većinu osci-
latornih fenomena kao i polazni GTF model u uslovima 
protočnog dobromešajućeg reaktora. U tabeli 4 date su 
reakcione šeme modela A, B, C i D izvedenih iz polaz-
nog GTF modela i vrednosti konstanti brzina odgovara-
jućih reakcija. 

 

Tabela 2. Reakcije i konstante brzine reakcija u Oregonator modelu (Org – organske vrste)
Table 2. Reactions and their rate constants used in the Oregonator model (Org – organic species) 

Reakcija Konstanta brzine reakcije[2], dm3 mol−1 s–1 

(O1) BrO3
– + Br− + H+ → HBrO2 + HOBr  k1 = 2,0  

(O2) HBrO2 + Br− + 2H+ → 2HOBr  k2 = 5,0×106  

(O3) BrO3
– + HBrO2 + H+ → 2HBrO2 + 2Ce4+ k3 = 10  

(O4) 2HBrO2 → BrO3
– + HOBr  k4 = 3,0×103  

(O5) Ce4+ + Org → 1/2f Br− k5 = 1,0  

   

Tabela 3. Reakcije i konstante brzine reakcija u Radikalator modelu (MK – malonska kiselina; MK• – malonil radikal; BrMK – bro-
momalonska kiselina 
Table 3. Reactions and their rate constants in the Radicalator model (MA – malonic acid, MK• – malonyl radical; BrMA – bromoma-
lonic acid) 

Reakcije u Radikalator modelu Konstanta brzine reakcije [50,64] 

(R1) Br− + HOBr + H+ → Br2 + H2O  2,3×109 dm6 mol–2 s–1 

(R−1) Br2 + H2O → Br− + HOBr + H+   2,0 s–1 

(R2)  HBrO2 + Br− + H+ → 2HOBr 2,0×106 dm6 mol–2 s–1 

(R−2) 2HOBr → HBrO2 + Br− + H+ 2,0×10−5 dm3 mol–1 s–1 

(R3) Br- + BrO3
− + 2H+ → HOBr + HBrO2 2,0 dm9 mol–3 s–1 

(R−3) HOBr + HBrO2 → Br- + BrO3
− + 2H+ 3,3 dm3 mol–1 s–1 

(R4) 2HBrO2 → BrO3
− + HOBr + H+ 3,0×103 dm3 mol–1 s–1 

(R−4) BrO3
− + HOBr + H+ → 2HBrO2 7,5×10−9 dm6 mol–2 s–1 

(R5) BrO3
− + HBrO2 + H+ → Br2O4 + H2O 33 dm6 mol–2 s–1 

(R−5) Br2O4 + H2O → BrO3
− + HBrO2 + H+ 2,2×103 s–1 

(R6) Br2O4 → 2BrO2
•  7,4×104 s–1 

(R−6) 2BrO2
• → Br2O4 1,4×109 dm3 mol–1 s–1 

(R7) Ce3+ + BrO2
• + H+ → Ce4+ + HBrO2 6,2×104 dm6 mol–2 s–1 

(R−7) Ce4+ + HBrO2 → Ce3+ + BrO2
• + H+ 8,4×103 dm3 mol–1 s–1 

(R8) Ce4+ + MK → Ce3+ + MK• + H+ 0,23 dm3 mol–1 s–1 

(R−8) Ce3+ + MK• + H+ → Ce4+ + MK 2,2×104 dm3 mol–1 s–1 

(R9) MK + HOBr → BrMK + H2O 8,2 dm3 mol–1 s–1 

(R10) 2MK• + H2O → MK + P1 3,2×109 dm3 mol–1 s–1
 

(R11) MK• + BrO2
• → P1 + P2 5,0×109 dm3 mol–1 s–1

 

(R12) 2BrO3
− + H+ → HBrO2 + HBrO4 7,0×10−7 dm6 mol–2 s–1 
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Modifikacijom GTF modela izveden je MBM mo-
del koji pored reakcija koje su selektovane iz polaznog 
GTF modela sadrži i šest hipotetičkih reakcija. Ove re-
akcije su u reakcionu šemu MBM modela uključene radi 
uspešnije simulacije eksperimentalno dobijenih rezultata 
u BŽ sistemima sa organskim supstratom malonskom 
kiselinom, bromomalonskom kiselinom i smešom ma-
lonska–bromomalonska kiselina. 

Model BG [34,68–71] izveden modifikacijom po-
laznog B modela, simulirao je brojne dinamičke feno-
mene kao što su pojava predoscilatornog perioda, osci-
lacija, bifurkacija i pobudljivost oscilatornog sistema u 
uslovima zatvorenog sistema. Reakciona šema modela 
BG i vrednosti konstanti brzina reakcija korišćenih u 
numeričkoj simulaciji prikazane su u tabeli 5. Optimal-
nim podešavanjem vrednosti konstanti brzina reakcija 
(B2), (B6) i (B7) koje su korišćene za simulaciju polaz-
nog modela B u uslovima otvorenog reaktora [27] (ta-
bela 4, reakcije u modelu B), i modifikacijom polaznog 
modela u smislu redukcije predloženih i uključivanja u 
model novih reakcija, izveden je novi BG model. 

Tokom modifikacije polaznog modela B reduko-
vane su reakcije sa malonil radikalskom vrstom (B10) i 
(B11) [27,86−88] (tabela 4), jer ne odražavaju adekvat-
no eksperimentalne uslove u zatvorenom reaktoru u 
kom se koncentracija malonske kiseline tokom reakcije 
smanjuje. U polazni model B uključene su reverzibilna 
reakcija (BG−1) [28], četiri nove reakcije (BG2), (BG3), 
(BG−3) i (BG11) sa novom intermedijernom vrstom 
Br2O [10,33,71] i reakcija (BG12) [37,89−91], prikaza-
ne u tabeli 5. Ispitujući mehanizam BŽ reakcije sa reak-
tantom oksalnom kiselinom [90−93], Pelle i saradnici su 
predložili dve reakcije sa novom reakcionom vrstom 
Br2O [33]: 

2HOBr  Br2O 

Br2O + (COOH)2 → Br2 + 2CO2 + H2O 

Na osnovu ovih reakcija, pretpostavljeno je da Br2O 
vrsta može imati značajnu ulogu i u reakcionom meha-
nizmu BŽ reakcije sa organskim reaktantom malonskom 
kiselinom. Reakcije sa novom intermedijernom vrstom 

Tabela 4. Reakcije i konstante brzine reakcija u modelima A, B, C, D (MK – malonska kiselina; MK• – malonil radikal; BrMK – bro-
momalonska kiselina; Br• – brom radikal) 
Table 4. Reactions and their rate constants used in the A, B, C, D models (MK – malonic acid, MK• – malonyl radical; BrMK – bro-
momalonic acid; Br• – bromine radical) 

Reakcija Konstanta brzine reakcije [28]a Reakcije u modelima [176–178] 

Ab Bc Cd De 

(R1) Br− + HOBr + H+ → Br2 + H2O                        2,3×109 dm6 mol–2 s–1 A1 B1 – – 

(R–1) Br2 + H2O → Br− + HOBr + H+      2,0 s–1 A–1 – – – 

(R2) HBrO2 + Br− + H+ → 2HOBr                          2,0×106 dm6 mol–2 s–1 A2 B2 C1 D1 

(R3) Br- + BrO3
− + 2H+ → HOBr + HBrO2               2,0 dm9 mol–3 s–1 A3 B3 C2 D2 

(R–3) HOBr + HBrO2 → Br− + BrO3
− + 2H+             3,3 dm3 mol–1 s–1 A–3 – – – 

(R4) 2HBrO2 → BrO3
− + HOBr + H+                      3,0×103 dm3 mol–1 s–1 A4 B4 C3 D3 

(R5) BrO3
− + HBrO2 + H+ → 2BrO2

• + H2O               33 dm6 mol–2 s–1 A5 B5 C4 D4e 

(R–5) 2BrO2
• + H2O → BrO3

− + HBrO2 + H+  4,2×107 dm3 mol–1 s–1 A–5 B–5 C–4 D4e 

(R6) Ce3+ + BrO2
• + H+ → Ce4+ + HBrO2

          6,2×104 dm6 mol–2 s–1 A6 B6 C5 D4e 

(R–6) Ce4+ + HBrO2 → Ce3+ + BrO2
• + H+               7,0×103 dm3 mol–1 s–1 A–6 B–6 C–5 D5 

(R7) MK + Br2 → BrMK + Br– + H+  40 dm3 mol–1 s–1 [86] A7 B7 – – 

(R8) MK + HOBr → BrMK + H2O     8,2 dm3 mol–1 s–1 A8 – – – 

(R9) MK + Ce4+ → Ce3+ + MK• + H+                           0,23 dm3 mol–1 s–1 A9 B8 C6 D6 

(R10) BrMK + Ce4+ → Ce3+ + Br− + produkti                    30 dm3 mol–1 s–1 A10 B9 C7 D7 

(R11) MK• + BrMK → MK + Br-−+ produkti 2,4×104 dm3 mol–1 s–1 A11 B10 C8 D8 

(R12) MK• + Br2 → BrMK + Br• 1,5×108 dm3 mol–1 s–1 A12 – – – 

(R13) MK• + HOBr → Br• + produkti 1,0×107 dm3 mol–1 s–1 A13 – – – 

(R14) 2MK• + H2O → MK + produkti 3,2×109 dm3 mol–1 s–1 A14 B11 C9 – 

(R15) MK + Br• → MK• + Br− + H+ 1,0×105 dm3 mol–1 s–1 A15 – – – 
aKoncentracija H2O od 55 mol dm–3 uračunata je u odgovarajuće konstante brzine reakcije; bu svim modelima, koncentracije BrO3

− i H+ su tretirane 
kao konstantne vrednosti i uključene su u konstante brzine odgovarajućih reakcija; cu modelu B, C i D koncentracija MK je tretirana kao konstantna i 
uključena je u odgovarajuće konstante brzine reakcija; du modelu C, u reakcijama (C1), (C2) i (C3) i modelu D u reakcijama (D1), (D2) i (D3), vrsta 
HOBr je zamenjena BrMK vrstom; ereakcija (D4) je: BrO3

− + 0,5HBrO2 + H+ → Ce4+ + HBrO2 
aThe concentration of H2O of 55 mol dm−3 was included in the appropriate rate constants; bin the all models, concentrations of the BrO3

− and H+ was 
taken as constant and was included in the appropriate rate constants; cin the models B, C and D, concentration of the MK was taken as constant and 
was included in the appropriate rate constants; din the model C, in the reactions (C1), (C2) and (C3) and in model D in the reactions (D1), (D2) and
(D3), species HOBr was replaced with BrMK species; ethe reaction (D4) is: BrO3

− + 0.5HBrO2 + H+ → Ce4+ + HBrO2 
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Br2O su dodate u polazni model po analogiji sa reakci-
jama sa vrstom I2O u modelu mehanizma Bray–Lieb-
havsky reakcije [32]. Reakcija (B2) jeste u polaznom 
modelu B zamenjena reakcijama (BG2), (BG3), (BG−3) 
a u model je, zbog mogućnosti senzitivnije regulacije 
koncentracije vrste HOBr u BŽ reakcionom mehaniz-
mu, uključena i reakcija (BG11) u kojoj vrsta Br2O rea-
guje sa reaktantom malonskom kiselinom. 

Da bi se postigla bolja usaglašenost simuliranog i 
eksperimentalno dobijenog predoscilatornog perioda, u 
polazni model je uključena i reakcija isparavanja broma 
(BG12), za koju se smatra da se odigrava u posmatra-
nom reakcionom sistemu u realnim eksperimentalnim 
uslovima. Posledica isparavanja broma iz reakcionog 
rastvora tokom reakcije (BG12) jeste smanjenje koncen-
tracije broma [37,89−91] koje utiče na brzinu reakcije 
broma i malonske kiseline (BG8), i dovodi do produža-
vanja predoscilatornog perioda. Vrednosti konstanti br-
zina reakcija (BG2), (BG3), (BG−3) (BG11) i (BG12) 
prikazane u tabeli 5, određene su numeričkom simula-
cijom BG modela. 

Eksperimentalna postavka i numerička simulacija 
Belousov–Žabotinski reakcije 

BŽ reakcija je realizovana u stacionarnom, dobro-
mešajućem zatvorenom reaktoru, ukupne zapremine 51 
ml. Vremenska evolucija Belousov–Žabotinski reakcije 
praćena je primenom potenciometrijske metode, pogod-
ne zbog svoje nedestruktivnosti i minimalno mogućeg 
narušavanja toka ispitivanih procesa. Tokom eksperi-
mentalnog rada praćena je i automatski grafički bele-

žena promena potencijala bromidne jon-osetljive elek-
trode (Metrohm EA 306–Br) čiji se potencijal meri u 
odnosu na referentnu srebro-srebrohloridnu elektrodu 
(Ag/AgCl, Metrohm 6.0726.100) sa dvostrukim elektro-
litičkim mostom, i registruje digitalnim milivoltmetrom 
(Iskra MA 6370) visoke unutrašnje otpornosti. Tempe-
ratura reakcione posude sa duplim zidovima regulisana 
je i održavana preko protočnog vodenog termostata (Se-
ries U, MLW Freital, Nemačka) sa tačnošću ±0,2 °C. 
Tokom eksperimentalnog rada varirana je početna kon-
centracija malonske kiseline u intervalu od 8,00×10–3 do 
4,30×10–2 mol dm–3 na temperaturi 25 °C, pri konstant-
noj koncentraciji ostalih reaktanata: [KBrO3]0 = 6,30×10–2 
mol dm–3, [H2SO4]0 = 1,00 mol dm–3, [KBr]0 = 1,50×10–5 
mol dm–3 i [Ce2(SO4)3]0 = 2,50×10–3 mol dm–3. Sve sup-
stance (Merck) korišćene u eksperimentalnom radu bile 
su p.a. čistoće i nisu naknadno prečišćavane, a za pripre-
mu rastvora korišćena je dejonizovana voda specifične 
otpornosti 18 MΩ cm–1 (Milli−Q, Millipore, USA) i sa-
držaja nečistoće od 1×10−2 ppm. 

Za numeričku simulaciju oscilatorne evolucije Be-
lousov–Žabotinski oscilatornog sistema korišćen je de-
terministički pristup koji se zasniva na numeričkoj inte-
graciji sistema diferencijalnih jednačina. Numerički pos-
tupak je izveden na PC računaru primenom Gearov-og 
algoritma [94] sa promenljivim korakom, koji koristi 
matricu Jakobijana za lociranje oblasti nestabilnosti i 
prilagođavanje koraka integracije. Početni uslovi u svim 
numeričkim simulacijama na temperaturi od 25 °C od-
govaraju eksperimentalnim uslovima, a početna koncen-
tracija [H+]0 u numeričkim simulacijama izračunata je iz 

Tabela 5. Reakcije i konstante brzine reakcija u BG modelu
Table 5. Reactions and their rate constants used in the BG model 

Model 
B 

Reakcija Model BG 
Konstanta brzine reakcijea 

Referenca 
Vrednost Jedinica 

(B1) Br- + HOBr + H+ → Br2 + H2O
  (BG1) 2,30×109 dm6 mol–2 s–1 [34,71,96] 

 Br2 + H2O → Br- + HOBr + H+   (BG–1) 2,00 s–1 [34,71,96] 

 HBrO2 + Br- + H+ → Br2O + H2O  (BG2) 5,00×106 dm9 mol–3 s–1 [34,71] 

 Br2O + H2O → 2HOBr (BG3) 2,00×103 dm3 mol–1 s–1 [34,71] 

 2HOBr → Br2O + H2O (BG−3) 2,00×108 dm6 mol–2 s–1 [34,71] 

(B3) Br- + BrO3
− + 2H+ → HOBr + HBrO2 (BG4) 2,00 dm3 mol–1 s–1 [34,71,96,97] 

(B4) 2HBrO2 → BrO3
− + HOBr + H+ (BG5) 3,00×103 dm6 mol–2 s–1 [34,71,96,97] 

(B5) BrO3
− + HBrO2 + H+ → 2BrO2

• + H2O (BG6) 33,00 dm3 mol–1 s–1 [34,71,96] 

(B−5) 2BrO2
• + H2O → BrO3

− + HBrO2 + H+  (BG−6) 4,20×107 dm3 mol–1 s–1 [34,71,96] 

(B6) Ce3+ + BrO2
• + H+ → Ce4+ + HBrO2 (BG7) 2,00×104 dm3 mol–1 s–1 [34,71] 

(B−6) Ce4+ + HBrO2 → Ce3+ + BrO2
• + H+ (BG−7) 7,00×103 dm3 mol–1 s–1 [34,71,97] 

(B7) MK + Br2 → BrMK + Br- + H+ (BG8) 3,00 dm6 mol–2 s–1 [34,71] 

(B8) MK + Ce4+→ Ce3+ + P + H+ (BG9) 0,23 dm3 mol–1 s–1 [34,71,97] 

(B9) BrMK + Ce4+→ Ce3+ + Br − + P (BG10) 30,00 dm3 mol–1 s–1 [34,71,97] 

 MK + Br2O → BrMK + HOBr (BG11) 3,50×10−2 dm3 mol–1 s–1 [34,71] 

 Br2(rast) → Br2(g) (BG12) 6,80×10−3 dm3 mol–1 s–1 [34,71] 
aKoncentracija H2O od 55 mol dm–3 uračunata je u odgovarajuće konstante brzine reakcije 
aThe concentration of water of 55 mol dm−3 is included in the appropriate rate constants 
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izraza: [H+]0= 0,006 + 1,276[H2SO4]0 [95] i za eksperi-
mentalno uzetu vrednost [H2SO4]0 = 1,00 mol dm–3 iz-
nosi [H+]0 = 1,29 mol dm3. Koncentracija inermedijarne 
vrste HOBr u numeričkim simulacijama je [HOBr]0 = 
= 1,50×10–8 mol dm–3. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Imajući u vidu reakcione šeme i vrednosti konstanti 
brzina reakcija prikazanih u tabeli 1, kao i početne us-
love za koje su postulirani predloženi modeli, izbor je 
sužen na nekoliko modela. Na osnovu brojnih prelimi-
narnih numeričkih simulacija, modeli Oregonator (tabe-
la 2), Radikalator (tabela 3), modeli A, B, C i D izve-
deni iz GTF modela (tabela 4) i model BG (tabela 5) 
izabrani su kao polazni modeli za modeliranje uticaja 
malonske kiseline na oscilatornu evoluciju BŽ reakcije 
u uslovima zatvorenog reaktora. Pošto se u uslovima za-
tvorenog reaktora koncentracije reaktanata sa vreme-
nom smanjuju, pri istim početnim uslovima kao u eks-
perimentu, koncentracije reaktanata nisu tretirane kao 
konstantne vrednosti i samo je koncentracija vode ura-
čunata u konstante brzina odgovarajućih reakcija [28]. S 
ciljem da se ispita doslednost i primenjivost polaznih 

modela, simulirana je evolucija BŽ sistema u intervalu 
početnih koncentracija malonske kiseline 8,00×10–3 mol 
dm–3 < [CH2(COOH)2]0 < 4,30×10–2 mol dm–3 na tem-
peraturi od 25 °C. 

Na slici 1 prikazana je eksperimentalno dobijena 
vremenska evolucija bromidnog jona pri početnoj kon-
centraciji malonske kiseline u sistemu od 1,60×10–2 mol 
dm–3 i temperaturi od 25 °C (slika 1(a)), vremenska evo-
lucija malonil radikala (MA–) koji je u Radikalator mo-
delu kontrolni intermedijer (slika 1(b)), kao i oscilatorna 
evolucija bromidnog jona dobijena numeričkom simula-
cijom modela Oregonator, A, B, C i D (slika 1(c)) pri 
istim početnim uslovima kao u eksperimentu i sa vred-
nostima konstanti brzina datim u literaturi [2,27,86–88]. 
Vrednosti karakterističnih parametara oscilatorne evolu-
cije kao što su predoscilatorni period, τ1, period druge 
oscilacije, τ2, dužina ukupne vremenske evolucije, τend 
(označeni na slici 1(a)), i broj oscilacija u oscilatornoj 
povorci, n, određene iz numerički simuliranih oscilogra-
ma, za BŽ sisteme sa različitom početnom koncentra-
cijom malonske kiseline u sistemu, prikazane su upored-
no sa eksperimentalno dobijenim vrednostima u tabela-
ma 6a i 6b. 

 

Slika 1. Oscilatorna evolucija bromidnog jona u uslovima zatvorenog reaktora, na temperaturi od 25 °C i početnoj koncentraciji 
malonske kiseline [CH2(COOH)2]0 =1,60 ×10–2 mol dm−3; a) eksperimentalno dobijeni oscilogram, b) oscilogram dobijen numerič-
kom simulacijom Radikalator modela i c) oscilogrami dobijeni numeričkom simulacijom modela Oregonator, A, B, C i D. Početne 
koncentracije ostalih eksternih vrsta u numeričkim simulacijama su iste kao u eksperimentu. U svim numeričkim simulacijama [H+]0 = 
= 1,29 mol dm-3 [95] i [HOBr]0 = 1,50×10−8 mol dm-3. 
Figure 1. Oscillatory evolution of the bromide ion obtained under batch conditions, at the temperature 25 °C and the initial concen-
tration of malonic acid [CH2(COOH)2]0 = 1.60×10–2 mol dm−3; a) experimentally obtained oscillogram, b) oscillogram obtained by 
the numerical simulation using the Radicalator model and c) oscillograms obtained by the numerical simulation using the models 
Oregonator, A, B, C, D. The initial concentrations of the other external species are as in Experimental. Simulations of the same BZ 
systems assuming [H+]0 = 1.29 mol dm-3 [95] and [HOBr]0 = 1.50×10−8 mol dm-3.
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Tabela 6a. Karakteristični parametri oscilatorne evolucije određeni iz numerički simuliranih oscilograma na bazi modela Radika-
lator, Oregonator, A, B, C i D, na 25 °C i pri istim početnim uslovima kao u eksperimentima u kojima je realizovana monotona evo-
lucija BŽ sistema 
Table 6a. The characteristic parameters for oscillatory evolution determinated by the numerical simulation using  the models Orego-
nator, A, B, C and D at 25 °C, at the same initial conditions as in experiments whereas monotony evolution of the BZ systems was 
found 

[CH2(COOH)2]0 / 10−3 mol dm−3 Model 
Vrednosti oscilatornih parametara 

τ1 / s τend / s τ2 / s n 

8,00 Eksperimentalne vrednosti Nema pojave oscilatorne evolucije 

Radikalator Nema pojave oscilatorne evolucije 

Oregonator, f = 2 57 3112 1899 2 

A 47 670 119 5 

B 64 734 140 4 

C 43 2040 120 22 + sin. osc 

D Nema pojave oscilatorne evolucije 

9,00 Eksperimentalne vrednosti Nema pojave oscilatorne evolucije 

Radikalator Nema pojave oscilatorne evolucije 

Oregonator, f = 2 64 5223 3859 2 

A 47 763 115 6 

B 64 759 136 4 

C 47 2040 115 22 + sin. osc 

D Nema pojave oscilatorne evolucije 

Tabela 6b. Karakteristični parametri oscilatorne evolucije BŽ sistema dobijeni eksperimentalno i numeričkom simulacijom modela 
Radikalator, Oregonator, A, B, C i D na temperaturi od 25 °C 
Table 6b. The characteristic parameters for oscillatory BZ reactions obtained experimentally and by the numerical simulation using 
the models Oregonator, A, B, C and D at 25 °C 

[CH2(COOH)2]0 / 10−2 mol dm−3 Model 
Vrednosti oscilatornih parametara 

τ1 / s τend / s τ2 / s τ1 / s 

1,20 Eksperimentalne vrednosti 1160 3000 756 2 

Radikalator Nema pojave oscilatorne evolucije 

Oregonator, f = 2 57 5932 874 4 

A 47 931 116 7 

B 64 902 128 6 

C 47 2030 119 22 + sin. osc 

D Nema pojave oscilatorne evolucije 

1,60 Eksperimentalne vrednosti 770 3936 324 6 

Radikalator Nema pojave oscilatorne evolucije 

Oregonator, f = 2 51 6208 572 6 

A 47 1156 115 11 

B 61 1121 121 9 

C 54 2020 115 22 + sin. osc 

D Nema pojave oscilatorne evolucije 

2,20 Eksperimentalne vrednosti 546 5040 192 12 

Radikalator Nema pojave oscilatorne evolucije 

Oregonator, f = 2 47 8933 383 11 

A 47 1469 115 16 

B 64 1318 116 13 

C 47 2015 105 22 +  sin. osc.

D Nema pojave oscilatorne evolucije 
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Tabela 6b. Nastavak 
Table 6a. Continued 

[CH2(COOH)2]0 / 10−2 mol dm−3 Model 
Vrednosti oscilatornih parametara 

τ1 / s τend / s τ2 / s τ1 / s 

3,20 Eksperimentalne vrednosti 372 6960 108 25 

Radikalator Nema pojave oscilatorne evolucije 

Oregonator, f = 2 47 15285 267 24 

A 47 1966 110 25 

B 64 1824 111 22 

C 47 2015 104 22 + sin. osc.

D Nema pojave oscilatorne evolucije 

4,30 Eksperimentalne vrednosti 300 10440 96 37 

Radikalator Nema pojave oscilatorne evolucije 

Oregonator, f = 2 47 24340 199 44 

A 49 2603 102 37 

B 64 2410 105 33 

C 47 2015 104 22 + sin. osc.

D Nema pojave oscilatorne evolucije 

 

Na onovu rezultata prikazanih na slici 1 i u tabeli 
6b, može se zaključiti da model Radikalator i model D u 
ispitivanim uslovima ne reprodukuju eksperimentalno 
dobijenu vremensku evoluciju BŽ sistema. Simulirani 
oscilogrami na bazi modela C, od eksperimentalo dobi-
jenih oscilograma suštinski se razlikuju po obliku osci-
lograma, jer se na kraju povorke asimetričnih oscilacija 
javlja povorka simetričnih sinusoidalnih oscilacija izra-
zito malih amplituda koje se prigušuju sa vremenom. 
Iako teorijska predviđanja dobijena numeričkom simu-
lacijom modela Oregonator, A i B, pokazuju da se ovi 
modeli, generalno, mogu primeniti za modeliranje BŽ 
reakcije u ispitivanim početnim uslovima, njihova usa-
glašenosti sa eksperimentom je loša, jer pre svega ne si-
muliraju eksperimentalno dobijenu monotonu evoluciju 
pri najnižim početnim koncentracijama malonske kise-
line u sistemu od 8,00×10–3 i 9,00×10–3 mol dm–3 (tabela 
6a) U intervalu početnih koncentracija 1,20×10–2 mol 
dm–3 < [CH2(COOH)2]0 < 4,30×10–2 mol dm–3, Orego-
nator model i modeli A i B daju u pogledu oblika os-
cilograma i broja oscilacija, n, zadovoljavajuće slaganje 
sa eksperimentom (slike 2A i 2B i tabela 6b) ali je pre-
doscilatorni period, τ1, u svim modelima drastično kraći 
od eksperimentalno dobijenih vrednosti, i ne menja se 
sa promenom početne koncentracije malonske kiseline, 
što je u suprotnosti sa eksperimentalno dobijenim rezul-
tatima. 

Numeričkom simulacijom modela BG sa novom 
intermedijernom vrstom Br2O u istim početnim uslovi-

ma, dobijeni su oscilogrami prikazani na slici 2C, iz 
kojih su određene vrednosti karakterističnih parametara 
oscilatorne reakcije. Na slici 3 data je, uporedno sa 
eksperimentalnim rezultatima, promena karakterističnih 
parametara τ1, τ2, τend i n sa promenom početne koncen-
tracije malonske kiseline, dobijena numeričkom simula-
cijom modela B i BG. Prikazani rezultati pokazuju da 
teorijska predviđanja BG modela pokazuju najbolje sla-
ganje sa eksperimentalno dobijenim rezultatima. 

ZAKLJUČAK 

Rezultati modeliranja uticaja malonske kiseline na 
evoluciju Belousov−Žabotinski reakcije u uslovima za-
tvorenog reaktora pokazuju da model BG, za razliku od 
prethodno simuliranih modela, uspešno simulira mono-
tonu evoluciju sistema pri najnižim početnim koncen-
tracijama malonske kiseline u ispitivanom intervalu kon-
centracija. Na osnovu prikazanih rezultata može se za-
ključiti da teorijska predviđanja, pojave i dužine predos-
cilatornog perioda, oblika oscilograma, karakterističnih 
vremena oscilatorne evolucije i broj oscilacija u osci-
latornoj povorci, dobijeni numeričkom simulacijom mo-
dela BG, pokazuju izuzetno visok stepen usaglašenosti 
sa eksperimentom. Model BG se bez naknadne modi-
fikacije modela i korekcije konstanti brzina rekcije, može 
uspešno primeniti za modeliranje složene evolucije BŽ 
reakcije u uslovima zatvorenog reaktora. 
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Slika 2. Oscilogrami dobijeni eksperimentalno i numeričkom simulacijom BZ reakcije na temperaturi 25 °C i početnoj koncentraciji 
malonske kiseline (mol dm−3): a) 8,00×10−3; b) 9,00×10−3; c) 1,20×10−3; d) 1,60×10−3; e) 2,20×10−3; f) 3,20×10−3; g) 4,30×10−3; 
A) eksperimentalno dobijeni oscilogrami; B) oscilogrami dobijeni numeričkom simulacijom modela B; C) oscilogrami dobijeni nu-
meričkom simulacijom modela BG. Početni uslovi u numeričkim simulacijama su isti kao na Slici 1. 
Figure 2. Oscillograms obtained experimentally and by numerical simulation of the BZ reaction at the temperature 25 °C and initial 
concentration malonic acid [CH2(COOH)2]0 (mol dm−3): a) 8,00×10−3; b) 9,00×10−3; c) 1,20×10−3; d) 1,60×10−3; e) 2,20×10−3; 
f) 3,20×10−3; g) 4,30×10−3; A) experimentally obtained oscillograms; B) oscillograms obtained by numerical simulation using the 
model B; C) oscillograms obtained by  numerical simulation using the mode BG. The initial conditions in the numerical simulations 
are same as in Figure 1. 

 

Slika 3. Promena karakterističnih oscilatornih parametara sa promenom 
početne koncentracije malonske kiseline, dobijena eksperimentalno i 

numeričkom simulacijom modela B i BG na temperaturi 25 °C. 
Figure 3. The characteristic oscillatory parameters as a function of the initial 

malonic acid concentration, obtained experimentaly and calculated by 
numerical simulations using the B i BG models, at the temperature 25 °C. 
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SUMMARY 

MODELING INFLUENCE OF THE MALONIC ACID ON OSCILLATORY EVOLUTION OF THE BELOUSOV 
ZHABOTINSKY REACTION IN CLOSED REACTOR 

Slavica M. Blagojević 

Faculty of Pharmacy, University of Belgrade, Vojvode Stepe 450, 11000 Belgrade 

(Review paper) 

Several known models of the Belousov-Zhabotinski (BZ) reaction and
their use for the numerical simulation under conditions of the closed
isothermal reactor are presented. Critical valuation of the models, based on
comparative analysis of experimental and numerical results, is given. It is 
shown that BG model gives the best results. 

  Ključne reči: Belousov–Zhabotinsky 
reakcija • Nelinearna dinamika • Os-
cilatorna reakcija 
Key words: Belousov–Zhabotinsky 
reaction • Non-linear dynamics • Os-
cillatory reaction 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


