REAKCJE OSCYLA CYJINE

WSTEP

Reakcja chemiczna powinna zaj§¢ wtedy, gdy ewentualne produkty reakcji beda charakteryzowaly si¢ nizsza
entalpig swobodng (AG) niz substraty. Uktad bedzie wigc dazyt do stanu rownowagi, czyli do stanu o nizszym
zasobie energii. Istotny jest rowniez czynnik entropowy. Uktad bedzie dazyt do stanu o jak najnizszym
uporzadkowaniu, czyli ze wzrostem entropii. Wypadkowa tych dwoch czynnikow, energetycznego i
entropowego opisana jest energig swobodna (dla V = const.) lub entalpig swobodna (dla p = const.). Powyzsze
rozumowanie przewiduje jedynie mozliwos$¢ zaj$cia reakcji oraz stan koncowy. Termodynamika rownowagowa
nie opisuje czasu po ktérym uktad osiggnie nowy stan rownowagi. Predko$¢ osiggnigcia stanu rGwnowagi opisaé
mozna w ramach kinetyki chemicznej. Najcze$ciej zalezno$¢ ilosci produktow czy tez substratow od czasu
opisana jest monotonicznie funkcja malejacg lub rosnaca.

Istniejg jednak reakcje, ktore przebiegajg pomiedzy dwoma stanami stacjonarnymi. Sg to reakcje oscylacyjne,
gdyz stezenia reagentow oscyluja wokot jakiego$ poziomu. Przyktad zmiany stgzenia jednego z reagentow w
czasie trwania reakcji oscylacyjnej (reakcja Bielousowa-Zabotynskiego) pokazany jest na Rys. 1. Tego typu
procesy sa rozpowszechnione w organizmach zywych. Przyktadem moze by¢ stymulacja np. skurczéw serca

czy tez periodyczne zmiany potencjatu powstajace w wyniku zmian stezen jonu K* na blonie komorek
nerwowych. Reakcje oscylacyjne powstaja w uktadach znajdujacych si¢ daleko od stanu réwnowagi i
stymulowane sg przebiegiem szeregu procesoOw niecodwracalnych. Mechanizm reakcji oscylacyjnych jest
ztozony. Najczesciej sumaryczna reakcja tego typu opisana jest kilkunastoma lub kilkudziesi¢cioma reakcjami
sktadowymi.
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Rys. 11.1 Zalezno$¢ stosunku stgzen jonow Ce3* oraz Cett w reakcji Bietousowa-Zabotynskiego, mierzona potencjometrycznie.

Pod pojeciem reakcja Bielousowa-Zabotyriskiego (B-Z) rozumieé¢ nalezy grupe reakcji polegajacych na
utlenianiu zwigzku organicznego bromianami w obecnosci katalizatora. Katalizatorem najczesciej sa kationy
metalu na dwéch stopniach utlenienia: M*" oraz M*("*1). Istotg reakcji jest utlenianie kationu M*" bromianem
do postaci M+("*1) ktéra z kolei utlenia zwigzek organiczny, redukujac si¢ do formy wyjsciowej M*.
Srodowisko reakcji powinno by¢ kwasne. Istnieje szereg mechanizméw reakcji B-Z, ktore opieraja sie na 20 do
50 reakcjach. Wszystkie te mechanizmy opieraja si¢ na dwoch ogdlnych etapach: utlenianie katalizatora
bromianami (1) oraz jego redukcja substancjg organiczng (2).
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M+n BT_O;) M+(Tl+ 1) (1)

utleniany zwiazek organiczny M+n (2)

M+(n+1)

Utlenianiu ulegaja substancje organiczne takie jak:

- kwasy dwukarboksylowe: jabtkowy, malonowy, szczawiooctowy, dwuhydroksybursztynowy, szczawiowy
- nienasycone kwasy dwukarboksylowe: maleinowy, fumarowy

- ketony: butanon, acetyloaceton, acetoncykloheksanon, cyklopentanon

Katalizatorami sa najczesciej jony Ce*3 oraz Mn*2. Moga by¢ jednak stosowane tez kompleksy innych
kationow.

Kwasowos¢ srodowiska zapewnia zwykle obecno$¢ H,SO,, moga by¢ jednak stosowane tez inne kwasy.

CEL CWICZENIA

e Celem ¢éwiczenia jest obserwacja przebiegu reakcji Bielousowa - Zabotynskiego z udzialem jonow ceru,
ktérych oscylacyjne zmiany st¢zenia obserwowane s3 za pomoca zmian potencjatu elektrody
platynowe;j.

APARATURA

Uniwersalny miernik METEX.
Mieszadto bezsilnikowe.
Mieszadetko magnetyczne - dipol.
Elektroda kalomelowa

Elektroda platynowa.

Przewody 2 szt.

Statyw z uchwytem do elektrod.

SZKLO

e Zlewka wysoka 50 cm?®
e Zlewka 100 cm?
e Pipety 5cm?®- 4 szt.

ODCZYNNIKI

e Roztwér KBrO3 0.4 M

e Roztwor Ce(SOy)2 0.002 M

e Roztwér HoSO4 4 M

e Roztwor kwasu cytrynowego 1.2 M
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WYKONANIE CWICZENIA

Uwaga !!!

Warunkiem uzyskania poprawnych wynikéw jest zachowanie wysokiej czystoSci uzywanych naczyn
laboratoryjnych. Po zakonczeniu ¢wiczenia dokladnie umy¢ woda wodociagowa, a nastepnie przeplukaé
woda destylowang wszystkie pipety.

1. Uruchomi¢ komputer.
2. Elektrody platynowg i kalomelowa umiesci¢ w uchwycie oraz podtaczy¢ do miernika uniwersalnego METEX.
3. Uruchomi¢ program METEX SCOPEVIEW znajdujacy si¢ na pulpicie oraz miernik METEX.
4. W programie METEX SCOPEVIEW
e nacisng¢ przycisk POWER w celu sprawdzenia komunikacji z miernikiem (program powinien zaczac¢
rejestrowa¢ wskazania miernika).
mastepnie nacisng¢ przycisk SCOPE w celu uruchomienia panelu sterujacego uktadem.
ustawi¢ odpowiedni zakres potencjalow (zgodnie ze wskazaniami prowadzacego),
zaznaczy¢ opcj¢ REPETITIVE w celu zachowania cigglo$ci pomiarow.
nada¢ nazwe plikowi przed rozpoczeciem pomiaru (naciskajac przycisk RECORD)
nacisng¢ przycisk SCOPE w celu uruchomienia panelu rejestrujacego
rozpoczecie rejestracji pomiaru nastepuje po nacisnieciu przycisku RUN, a zakonczenie po nacisnigciu
przycisku STOP
o Postepowaé zgodnie z instrukcjq obstugi programu znajdujacg sie¢ przy ¢wiczeniu i wskazaniami
prowadzacego.
5. W naczyniu reakcyjnym umiescié¢ dipol i postawic¢ je na mieszadle magnetycznym.
6. Uruchomi¢ mieszadto magnetyczne i wyregulowa¢ predkosé.
7. Dodawa¢ do naczynia po 5 cm?® roztworow:

e bromianu potasowego,
e kwasu cytrynowego,
e siarczanu ceru w podanej kolejnosci.

8. Uruchomi¢ rejestracje pomiaru naciskajgc przycisk RUN
Kwas siarkowy w ilosci 5 cm® doda¢ po zarejestrowaniu ok. 20 punktéw pomiarowych.
9. Pomiar zakonczy¢ po nagraniu kilku minut naciskajac przycisk STOP.
10. Pomiary reakcji oscylacyjnych wykona¢ rowniez z 4 i 3 cm® kwasu siarkowego.
OPRACOWANIE WYNIKOW
1. Z otrzymanych danych wyznaczy¢ zalezno$¢ potencjatu elektrody platynowej od czasu trwania reakcji.
2. Z wykresu wyznaczy¢ amplitude¢ oscylacji i czas inicjacji reakcji (czas po ktérym uktad zaczyna

oscylowac).
3. Porownac¢ otrzymane wyniki dla reakcji przebiegajacych przy roznych stezeniach kwasu siarkowego.
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Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Data wykonywania ¢wiczenia:

Nr grupy: oo,

Nrzespotu: ......................

Nr éwiczenia:

Nazwisko Prowadzgcego:
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