7.3 CHEMICKE OSCILACE

Né&které sloZité. chemické reakce se za wuréitych podminek dostavaji do stadia, kdy
jejich rychlost periodicky stoupé a klesd. Tento jev nazyvime chemické oscilace a reakce
s timto priibdhem klasifikujeme jako reakce osciladni.

Mezi nejdéle znamé osciladni reakce patii degenerované hofeni plynnych uhlovodi-
ki, znamé jako studeny plamen. V tomto piipad€ se jedna o chemické oscilace pii rozvét-
vené fet&zové reakei, které jsou doprovazené oscilacemi svételného zafeni a teploty (am-
plituda aZ 200 °C). Tyto termochemické oscilace zhorSuji spalovani benzind v motorech a
jsou proto potlatovény antidetonadnimi pfisadami do paliv. Popsana je fada chemickych
oscilator zaloZenych na katalytickych redox reakcich bez explozivniho priibéhu. Oscilace
vykazuji i mnohé enzymové katalyzované reakce a celé komplexni procesy v biologickych
soustavach, na nichZ enzymy participuji.

73.1 MECHANISMUS CHEMICKYCH OSCILACH

Neznaméjsimi a nejvice prostudovanymi oscilatnimi reakcemi jsou redoxn€ kataly-
zované oxidace organickych latek bromi¢nanovymi anionty BrO;  znamé jako reakce
reakce Bélousovova — Zabotinského. Modelovou reakei tohoto typu je oxidace malonové
(tj. propan-1,3-diové) kyseliny, HOOC-CH,-COOH, katalyzovand redoxnim systémem
Ce*/Ce* nebo Fe**/Fe, probihajici v ptitomnosti bromidovych aniontl. Nejsou-li bro-
midové anionty v pocatedni reakéni smési ptitomny, probihéd nejprve pomald oxidace ma-
lonové kyseliny samotnym bromi¢nanem, Mal, kterou jisté mnoZstvi aniontl Br~ vznikne.

~ Mechanismus celkové reakce, ktery navrhli R.J. Field, E. Koros a R.M. Noves, je
ukizan v reakénim schématu v obr. 7-7. Tento, tzv. FKN mechanismus, 1ze rozdeélit do tii
dilgich procestt 4, B a C, které miZeme popsat niZe uvedenymi Ghrnnymi stechiometric-
kymi rovnicemi:

Proces A — bromace kyseliny malonové, Mal, na kyselinu brommalonovou, Br-Mal,
| HOOC-CH,-COOH (dale Mal) —» HOOC-CHBr-COOH (dale Br-Mal):

BrQ;” + 2Br + 3H;0" + Mal —— 3 Br-Mal + 6 H;0 (7-28)

Proces B — pirevod redoxniho katalyzatoru do oxidované formy:

BrO;” + 3H,0" + 2Ce ——— 2Ce* + HBrO; +4H,0  (7-29)

Proces C — oxidace brommalonové Kyseliny kationty generovanymi v procesu B:
“Br-Mal + 4Ce* + TH,0 ——> (7-30)

——— HCOOH + 4Ce* + Br + 2C0, + SH;0"
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Obr. 7-7. Reakéni schéma reakce Belousovova a Zabotinského — FKN mechanismus.

Proces A — jehoz kone¢nym produktem je Br-Mal (kyselina brommalonova) se
odehrava jako oteviena sekvence nislednych reakci, podél kieré se anionty BrOs; reak-
cemi s anionty Br~ postupné redukuji na kyselinu bromitou HBrO,, kyselinu bromnou
HBrO a brom Br;, ktery teprve nabromuje kyselinu malonovou. Tento proces je relativné
~.rychly, oviem jen tehdy, kdyZ je vreakéni smé&si dostatek bromidovych iontfl, protoze
v kazdém reduk&nim kroku se spotiebovava jeden bromidovy anion {(obr. 7-7).

Proces B — jeho konetnym produktem jsou ionty Ce*" (obecng kationty pro oxi-
daci Br-Mal), probiha jako reakce s ecyklickou sekvenci dil¢ich krokii. P¥i tomto procesu je
skuteénym oxidantem nizkovalentnich iontd (Ce’", popt. Fe*) oxid bromi¢ity BrO,! Ten
vznikd reakci kyseliny HBrO, s anionty BrO;-, které siln€¢ konkuruje reakce HBrO,
s anionty Br™, (viz ebr. 7-7). Anionty BrO; a Br™ tedy spolu soutéZi o kyselinu bromitou,
pfi¢emZ ,,pfepinacem® pfi této kompetici je koncentrace bromidovych ionti, jejichZ reakce
s HBrO, je pii srovnatelnych koncentracich ionti BrO;™ a Br™ vyznamné€ rychlejsi:
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Obr. 7-8. Prepina® mezi procesy 4 a B pri reakci Belousovova a Zabotinského.

Kli¢ové body mechanismu chemickych oscilaci jsou nasledujici.

Faze A. Hodnota [Br'] je dostatetnd vysoka. Naprostd vétSina HBrO; se redukuje
na HBrO, takZe BrO, prakticky nevznika. Proto téméf neprobihd oxidace Ce®" na Ce*
a v soustavé dominuje proces 4 - tvorba Br-Mal. Kyselina Br-Mal se v soustave kumulu-
je, protoZe neni dostatek oxidujicich ionti Ce*" pro jeji rozklad.

Faze B. Hodnota [Br] se v diisledku tvorby Br-Mal sniZf a zalne se uplathovat pro-
ces B, pfeména HBrO; na BrO, a néslednd tvorba oxidujicich kationti Ce**. DileXitym
momentem je skute€nost, Ze oxidace Ce* na Ce*" pomoci BrQO, probiha jako reakce
s cyklickou sekvenci elementdrnich kroki, ktera je navic rozvétvena! Proto se
v soustav® v kratkém Gase nahromadi znalné mmoZstvi iontl Ce*" schopnych oxidovat
Br-Mal. K udr¥ovéni nizké hodnoty [Br] p¥ispiva i vysoka koncentrace HBrO; v reakcni
soustavé: vzniklé anionty Br™ jsou odstrafiovany reakci HBrO, + HBr — 2 HBrO. Na tvor-
bu Br, reakci HBrO + HBr — Br; + H,0 pak nenf v soustavé dostatek iontiL.

Novy eyklus
vetveni kinetického
Fetézce

s

Obr. 7-9. Reak&ni schéma procesu B, oxidace kationti Ce’" na Ce"" bromi¢nanem - skutenym
oxidantem je BrO», jedna se o rozvétvenou katalytickou reakei.
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Faze C. V soustavé dominuje proces C - akumulované ionty Ce* odbouravaji
molekuly kyseliny Br-Mal na konetné reakéni produkty Piitom jako vedlej$i produkty
vznikaji tonty Br™, které mhlbuﬁ tvorbu ionté Ce*" a tak pfepnou akumuladni d&j z procesu
B na proces A. Zbyle ionty Ce** se spotfebuji a soustava se znovu dostava do fize A.

Periodické opakovani stavii, kdy postupné dominuji procesy 4, B a C, ma za nasle-
dek periodické zmény koncentraci meziprodukti v reakéni soustavé. V obr. 7-10 jsou uké-

zany oscilace koncentraci aniontd Br™ a kationtd ceru v priib&hu reakce Belousovova
a Zabotinského.

Y

log [Ce*]/[Ce™']

f, min

Obr. 7-10. Oscilace koncentraci kationtli ceru a bromidovych aniont pfi katalytické oxidaci ma-
lonové kyseliny bromi¢nanem. Ktivky pro pifipad, kdy reakce startu_]e bez ionti Br. V pocateni
f4zi reakce je t&chto ionth trvale nedostatek a vzniklé kationty Ce** oxiduji nebromovanou kyselinu

“malonovou, pi1 ¢emZ nevznikaji ionty Br. Oscilace zatnou, aZ kdyZz se dostatek bromiénanu
zredukuje na ionty Br™, takZe jejich koncentrace dosghne irovné potfebné pro oscilace.

Celkové lze Heci, Z¢ k chemickym oscilacim pfi reakci Belousovova a Zabotinského
dochazi kviili zp&tné vazbeé zplsobené tim, Ze produkt pozd&jsi diléi reakce (v pofadi podél
reakEni cesty) je jednak reaktantem dfivéjSich diléich krokli a navic inhibuje nékteré di-
ve€j3i reakdéni kroky. Obdobné zpétné vazby existuji i u ostatnich chemickych osciladnich
reakei, véetné reakei biochemickych, jakou je jiz zminéna anaerobni glykolyza a také
u oscilaci biologickych. Takova zpétna vazba miize za uréitych podminek zpisobit piepi-
nani reakEniho systému mezi dvéma staciondrnimi stavy, které ma za nasledek oscilace
reakCni soustavy.
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