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1. Bevezetés

A nemlinedris dinamika annyira univerzalis jellemzdje a természeti
valtozasoknak, hogy a csillagk6zi galaxisok mozgasaban, a foldi idéjaras
valtozékonysagaban, a legkiilonb6zobb rendli életfolyamatok teriiletén, a
kémiai és fizikai valtozasok sordn és nem utols6 sorban az emberi tarsadalom
torténelmi fejlodésében egyarant megtaldlhatoak ennek a mozgasforméanak az
elemei, valtozatai. Nagy konyveket, kivalo értekezéseket, dolgozatokat,
cikkeket olvashatunk szdzszamra ezekben a témakdrokben. Nyilvanvaldan
senkinek, még a nemlinearis dinamika tudomanyaval foglalkozé kutatonak
sem adatik annyi id0, hogy az itt felhalmozott ismereteket részleteiben
megismerje, €s azon tulmenden még miivelje a terliletet, bovitse is az ide
tartozo ismereteket. Ezért a kutatdé a munkdjat egy sziik szeletre kénytelen
koncentralni, ha érdemben akarja eredményeivel eldsegiteni a tudoméanyos
fejlddést. A nemlinedris dinamikai jelenségek széles korén beliill az
oszcillacios kémiai reakciok teriiletére esik az a szelet, amelyet szakmam
okan mar didkkori tevékenységem, majd diplomadolgozatom, ezt kdvetden
pedig a doktori munkam alapjaul valasztottam. Ezek a kémiai reakcidk,
amelyeket szoktak disszipativ rendszereknek, valamint egzotikus reakcioknak
is nevezni, a nemlinearis reakciddinamika jelentds agat alkotjak. Az egzotikus
jelzét azért illesztették erre a jelenségcsoportra, mert eleinte rendkiviil
ritkdnak, kiilonlegesnek gondoltdk a kémiai oszcillaciot, amellyel csak
kivételesen ritkan taldlkozhatunk. Mostanra mar fokozatosan valtozik ez a
nézet, hiszen mind tobb kémiai folyamatrdl, reakciorendszerrél mutatjak ki,
hogy alkalmasan valasztott kisérleti koriilmények kozott periodikus
koncentraciovaltozasok kisérik idébeni lefutasukat. A vonatkozo ismeretek
boviilése pedig elvezetett azoknak az elveknek a kikristdlyosodasahoz,

amelyek mentén periodikus kinetikdt mutatd6 reakciorendszereket lehet
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tervszerien Osszeallitani alkalmasan kivalasztott komponens folyamatok
egymashoz kapcsolasaval. Ennek a szisztematikus tervezésnek a
kovetkeztében is ndvekszik természetesen az ismertté valt oszcillacios kémiai
reakciok szama. Tehat egyre tobb tagja valik ismertté és egyre kevésbé lesz
»egzotikus” ez a reakciocsalad. Nagyon gazdag és szines az ebben a korben
megfigyelt dinamikai viselkedés, amely mar onmagaban is vonzé a kutatok
szamara. Az egyszerli periodikus id6beni koncentracio-oszcillaciotol a
kaoszig, a diffizid kozremiikddésével kialakuldo stacionérius térbeli
struktaraktol a spirdlhullamokig nagyon sokféle viselkedési format mutattak
ki kisérletileg és modelleztek szamitdogépes szimulaciokkal. Mindazonaltal
van egy fontos jelenség, amely egészen a legutobbi idOkig csak elvi
lehetéségként fogalmazddott meg a kémiai oszcilldtorok  korével
kapcsolatban, pedig sokan probalkoztak a kisérleti kimutatasaval is mar. Ez a
jelenség a homérséklet-kompenzacid, ami azért kiilonosen érdekes, mert a
biologiai rendszerekben meglepd gyakorisaggal lehet taldlkozni vele.
Dolgozatom f6 téméja éppen ez a jelenség. A hémérséklet-kompenzaciorol
természetesen részletesen irok a dolgozat késobbi fejezeteiben. Itt csak a rovid
definiciot adom meg eldljaroban: HoOmérséklet-kompenzaciordl akkor
beszéliink, ha a periodikus folyamat, ritmus periodushossza a szokasosnal
Iényegesen kisebb mértékben, esetleg egyaltalan nem fligg a kornyezeti
hémérséklettdl.

Kutatési tervem 0 célkitlizése az volt, hogy olyan kisérleti feltételeket
talaljak, amelyek mellett ismert kémiai oszcillacios reakciok homérséklet-
kompenzaciot mutatnak, vagy hozzak Iétre olyan uj, eddig ismeretlen
periodikus reakciorendszereket, amelyek periddushossza adott koriilmények
kozott fliggetlen lehet a hémérséklettél. Tehat vannak olyan kisérleti
koriilmények, amelyek mellett hoémérséklet-kompenzaciot mutatnak.
Természetesen a legfontosabb kérdés az volt, hogy milyen mechanizmus

képes a peridodushossz allandd értéken tartdsara olyan koriilmények kozott,
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amikor az oszcillacios reakcié minden komponens folyamata gyorsul, hiszen
ez a homérséklet-novekedés sziikségszerii kovetkezménye. Munkam soran
igyekeztem feltarni a  hémérséklet-kompenzacidé mechanisztikus — ¢és
parametrikus feltételeit. Kisérleteimben tanulmanyoztam a kivalasztott
oszcillacios reakcié minden olyan vonatkozasat, amely remélhetdleg kdzelebb
visz a hdmérséklet-kompenzacido mechanisztikus értelmezéséhez. Nem csak a
mar ismert oszcillaciés reakciokkal foglalkoztam, hanem uj, eddig ismeretlen
oszcillaciokat is feltdrtam ¢és tanulmanyoztam a hOmérséklet hatdsat a
periddushosszra, az amplitidéra. Természetesen mdas fontos jellemzoket is
mértem, amelyektdl azt reméltem, hogy kdzelebb vihetnek a mechanizmus
megértésehez.

Els6 probalkozasként a kutatohely adottsagaihoz alkalmazkodva a pH-
oszcillatorok korében kutattam a homérséklet-kompenzéacio lehetdségét. A
pH-oszcillatorok altalanos modelljének elemzése azt mutatta, hogy az elvi
mechanisztikus lehetdség adott a hdomérséklet-kompenzacié kialakulasara
ebben a korben. A H,0,-SO37-S,05% -rendszer viselkedésének hémérséklet-
fiiggését vizsgaltam részletesen, mivel ez az egyetlen eddig ismert
oszcillaciés reakcidrendszer, amelyben mar korabban hdémérséklet-
kompenzaciot észleltek kisérletileg. Raadasul a jelenséget mechanizmussal is
értelmezni lehetett. Tovabbi kisérleteim sordn nagy amplitddoju pH-
oszcillaciot fedeztem fel a H,0,-S,0,> reakcidban aramldsos reaktorban
megvalositva az oxidaciot. A kisérletek mellett egy jol alkalmazhaté modellt
is fel tudtam irni, amelynek alapjan szimulalni lehetett a kisérleti gorbéket.
Ezekbdl a mérésekbdl adodott, hogy a kordbban mar masok altal sokat
vizsgélt ditionition bomlasaval kapcsolatosan felmeriilt, de még nyitott
kérdéseket is probaljuk megvalaszolni, hiszen eldkisérleteim szerint ez a
reakci6 az irodalombol ismert kisérleti eredményekkel ellentétben zart
rendszerben nem mutat oszcillacidt. Viszont dramlésos reaktorban a reakcid

periodikus viselkedésii is lehet. Az elébb emlitett két reakcidrendszerben a
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periddushossz hémérséklet-fliggésének részletes tanulmanyozasat kovetden
sem talaltam olyan kisérleti koriilményeket, amelyek mellett homérséklet-
kompenzacio jelentkezett volna.

Végiil a régdta ismert oszcillaciés Bray-reakcidt vizsgaltam. Ezek a
kisérletek gyorsan feltartdk azokat a koriilményeket, amelyek mellett a
reakcid periodusideje fiiggetlenné valt a homérséklettdl, illetve bizonyos
kisérleti koriilmények esetén a hémérséklet emelésével a periddusidé akar
noétt is, ami a szokdsos valtozassal éppen ellentétes.

A dolgozat azonban nem csupan a hdmérséklet-kompenzaciorol szol.
A mar emlitett H,0,-S,04> reakcidban megfigyelt pH-oszcillacié amplitaddja
messze meghaladja az eddig ismert oszcillatorok pH-amplitidojat, hiszen
elérhet 6-7 pH egységet is kedvezd esetben. Az ilyen nagy amplitddd azért
kiilondsen izgalmas, mert kedvezd lehetéséget nyujt pH-érzékeny hidrogélek
mechanikai mozgasanak periodikus szabalyozasara. Ezek a hidrogélek
ugyanis savas pH-tartomanyban 0sszehuzodnak, mig lugos pH értékek esetén
eredeti térfogatuk tobbszorosére is megduzzadhatnak. Az ilyen tipusu gélek
egyre inkabb az érdeklddés homlokterébe keriilnek, mint intelligens anyagok,
amelyek jeleket érzékeld, tovabbitd és feldolgozd funkcidkat lathatnak el. A
periodikus reakcio indukalta 6sszehtizodas ¢€s kitagulas egy érdekes példa a
kémiai reakcid energidjanak pici részben kozvetlen mechanikai mozgassa
valo atalakitidsara. Ezért feltétleniil érdekesnek tint a nagy amplitddoja

oszcillacid részletes kisérleti feltarasa.
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2.1. Hémérséklet-kompenzacio biolégiai és kémiai rendszerekben

A hoémérsékletnek igen fontos szerepe van a kémiai reakciok
kinetik4djdban, ami elsOsorban annak a kovetkezménye, hogy az elemi
reakciok sebessége minden esetben nd a hémérséklet novekedtével. A
biologiai és kémiai oszcillatorok végsd soron egyarant elemi 1épésekbol
¢épiilnek fel, tehat azt varnank, hogy a kornyezet hdmérsékletének emelkedése
bruttd hatdsaként az oszcillacio gyorsul, a jellemzd peridodusidé csokken,
illetve az amplitudo is kisebb lesz. Ez az esetek tulnyomo tobbségében igy is
van, de vannak kivételek. Szamos olyan fiziologiai oszcillatort ismernek,
amelynek a periodusideje a kornyezet hdmérsékletvaltozasaitol gyakorlatilag
fiiggetlen. Igy példaul a muslicdk szaporodasi ciklusdban, a rovarok
szarnycsapasainak frekvenciajaban, a neuralis oszcillatorok viselkedésében és
szamos mas periodikus biologiai folyamatban talaltak olyan fiziologiailag
fontos hdmérséklet-tartomanyt, amelyen beliil a vizsgalt ritmus periodusideje
allandonak mutatkozott. Természetesen a jelenség csak azokban a
szervezetekben, rendszerekben igazén izgalmas a kutatd szempontjabdl,
amelyek homérséklete nem autoném, hanem koveti a kornyezet
homérsékletének valtozasait. Abban az esetben, ha a vizsgalt biologiai
rendszer homérséklete allandé tud maradni, vagyis a benne miikodo bels6d
szabalyozas miatt nem kényszeriil kdvetni a kornyezeti valtozasokat (példaul
melegvériiek), akkor a benne 1évé ciklusok nyilvanvaldan nincsenek kitéve a
hémérséklet-valtozas hatdsanak, kiilon kompenzacids mechanizmus nélkiil is
allando értéken marad a periddusidejiik.

A Dbioldgiai ritmusok hdémérséklet-érzékenységének jellemzésére
vezették be a Qo empirikus faktort, amely két egymastol 10 °C-kal eltérd

hoémérsékleten mérhetd frekvencidk (a periddusido reciproka) hanyadosaként

5
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adhat6 meg:
f(T+10°C
gu-1210)
f(T)

ahol f a frekvencia. Mivel nem mindig van lehet6ség arra, hogy egymastol 10

(2.1.1.)

°C-kal eltér6 két hémérsékleten mérjiik a frekvenciat, a faktor szamitasara egy
masik, altalanosabb formulat is lehet hasznalni, amely tetszéleges T értékek
esetére adja meg a szamitas modjat:

10
-
T on o

(2.1.2.).

Ugyanakkor a Qjo ismeretében az ugynevezett ,latszolagos aktivalasi
energia” (E,) is megadhatd, amelyet még Kéros Endre vezetett be 1974-ben' a
Belouszov-Zsabotyinszkij-reakcidé példdjan az Arrhenius féle Osszefiiggést
alkalmazva az oszcillacids frekvencia homérséklet-fliggésének leirasara. E
szerint a ,latszolagos aktivalasi energia” empirikus értéke ugy hatarozhatod
meg, hogy mérjiikk a frekvenciat kiilonbozé hémérsékleteken, és a reciprok
homérséklet fliggvényében abrazoljuk a frekvencia logaritmusat. Az igy
kapott egyenes meredeksége adja meg a keresett értéket. Ennek megfelelden a
Qi segitségével az

T1T2

E.=R
10

nQ, (2.1.3)).

Az igy meghatarozhato ,latszélagos aktivalasi energia” a mechanizmus
pontos ismerete nélkiil, nem ad kozelebbi informéacidt a rendszert alkotd elemi
reakciok valddi aktivalasi energidjara. A Qg szokdsos szamértéke 2-4 kozott
van, ami emlékeztet arra a tapasztalati 0sszefliggésre, amely szerint a kémiai
reakciok sebessége 10 °C homérséklet-ndvekedés hatasara atlagosan 2-4-
szeresére nO (Van't Hoff szabdly). Az 1,0-hez kozeli hanyados (0,8-1,2) azt
mutatja, hogy a vizsgalt rendszer sikerrel tudja megtartani a frekvenciajat a

hémérséklet-valtozas ellenére is.
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A periodikus dinamikai viselkedésii rendszerek azon képességét, hogy
frekvenciajukat  kozel allando  értéken tudjak  tartani  kiilonb6z6
hoémérsékleteken, hdmérséklet-kompenzacionak nevezziik. Bar ez a terminus
technicus sokszor ellenérzést valt ki a magyar nyelvet igényesen hasznalok
korében, mégis talan indokolt elfogadni, hiszen nehéz volna masként forditani
a temperature-compensation angol nyelvii kifejezést, amit altalanosan
hasznalnak erre a jelenségre.

A homérséklet-kompenzacidt biologusok mutattak ki elészor: 1954-
ben Pittendrigh” felfedezte, hogy a muslicak cirkadialis (koriilbeliil egy napos
periodusu, circa=korilbeliil, dian=nap) szaporodasi ciklusdnak ritmusa
gyakorlatilag egyforma periddusidével jellemezheté igen kiilonb6zo
hémérsékleteken. Ma mar olyan sok esetben észlelték ezt a jelenséget, hogy a
cirkadialis ritmusok egyik fontos ¢és altalanos képességének tartjadk a
homérséklet-kompenzaciot. A Qo érték 0,8-1,2 koézé esik ezekben a
cirkadialis oszcillatorokban, de vannak olyan szervezetek is, amelyeknél ez az
érték majdnem pontosan 1,0. Ujabban a legkiilonfélébb idéskalan miikods
biologiai ritmusok korében talaltak mar hémérséklet-kompenzaciot. A skala
az ezredmasodperces neurdlis oszcillatoroktol az infradidlis (egy napnal
hosszabb peridodust) folyamatokig terjed. Igaz, hogy a kapcsoldédo vizsgalatok
jobbara a cirkadialis ciklusok kutatdsara korlatozodnak. Igazdn hatasos
hémérséklet-kompenzaciot azok a bioldgiai rendszerek mutatnak, amelyek
sz€lsOséges homérsékleti viszonyok mellett fejléddtek ki és mitkddnek, mig
abban a kornyezetben, ahol kicsi az iddjards valtozékonysaga (tropusi
kornyezet példaul), ritkdnak és gyengének mutatkozik ez a képesség. Tehat
ebben a vonatkozasban is megfigyelhetd a kornyezethez valo alkalmazkodas,
az adott kiils6 koriilmények kozepette ¢letképes szervezetek kivalasztodasa és
tulélése.

Régota foglalkoztatja a kutatokat az az izgalmas kérdés, hogy vajon

milyen mechanizmus Utjan johet 1étre a homérséklettdl fliggetlen periddusu
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ritmus? Erre a kérdésre mar tobb valaszt is megkiséreltek adni. Nagy a
valoszinlisége annak, hogy nem csak a javasolt mechanizmusok, hanem maga
a valosag is sokféle. Tehat szamos eltéré6 moéd van arra, hogy egy rendszer
hémérséklettdl fiiggetlen periodusokat hozzon 1étre.

Mint méar korabban is utaltam ra a periodikus viselkedésii rendszereket
alkoté elemi lépések, illetve a tobb 1épéses komponens folyamatok is
gyorsulnak a homérséklet ndvekedésével. Nincs olyan komponens reakcio,
amely lassulna. Ez a legfontosabb koriilmény és nehézség is egyben, amit
figyelembe kell venni a szabalyozé mechanizmusra vonatkozd javaslat
kidolgozasanal, hiszen a részfolyamatok gyorsuldsa varhatéoan gyorsabba teszi
a teljes rendszerre vonatkozd bruttdé valtozasokat, ezen beliil csokkenti a
ritmus periodusidejét is. Hogyan lehetséges az, hogy minden részfolyamat
gyorsul a rendszerben, a periddusidé mégis dllando marad? Kézenfekvd, hogy
alland6 periodusidé csak ugy érhetd el, ha van egy, vagy tobb olyan
reakciolépés, amelyik gyorsuldsa csokkenti, és ezzel parhuzamosan a rendszer
tartalmaz olyan részfolyamatot is, amelyik gyorsuldsa noveli a periddusidot.
A két ellentétes hatds optimalis esetben kiegyensilyozza egymast
(antagonistic balance, ellentétesen kiegyenstlyoz6 hatas).

A témakorben nagy szamban megjelend dolgozat foként biologiai
rendszerekkel foglalkozik, €s csak kis hanyadban fordit figyelmet a kémiai
reakciokra. Munkdm szempontjabol kiillonosen érdekesek a hémérséklet-
kompenzéci6 leirdsaval probalkozd elméleti modellek, amelyek zomében
ugyancsak biologiai ihletéstick. Peter Ruoff ¢és munkatarsai egy
tanulmanyban,’ foglaljak Gssze a fontosabb modelleket. A kévetkezékben
ezeket mutatom be.

Hastings és Sweeney’ nevéhez fiiz6dik az elsé elméleti megkozelités,
amely az ellentétes hatdsi komponens folyamatok koncepciojan alapszik.
Feltételeztek egy Bl és egy B2 reakciot, amelyek egymassal ellentétesen

befolyasoljak az oszcillacié periodusidejét. Bl reakcid szabalyozza a
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periodusiddt, vagyis ha B1 gyorsul, akkor csokken a periddusidd, ha lassul né.
Ugyanakkor B2 termel egy olyan inhibitort, amely lassitja az Bl-et. Ha a
hémérséklet né mindkét reakcid sebességi allandoja nd. Azonban Bl
sebessége a novekvo sebességi allando ellenére sem biztos, hogy nd, mert B2-
ben novekvd sebességgel keletkezik az inhibitor, ami éppen lassitja Bl-t,
vagyis kompenzalja a sebességi allandd6 novekedésébol adodo
sebességnovekedést. Igy az ellentétes hatasok kovetkeztében a periddusidd
valtozatlan maradhat az oszcillacié soran.

A Pavlidis és Kauzman’ javasolt egy enzimkinetikai modellt
cirkadialis ritmusokra, amely egy enzim aktivaldsat ¢és inhibidlasat
tartalmazza. Tekintetbe veszi az aktivalds €s az inhibidlds hdmérséklet-
érzékenységét. A modell egy eldegyensulybol ¢és az azt kdvetd

sebességmeghatarozé 1€pésbol all:

E+SK£ES 1% E+P (2.1.4)

ahol E a katalizatorként szolgalé enzim, S a szubsztratum, ES az atmenetileg
képz6dd enzim-szubsztratum komplex és P a képzddd termék. A modell jol
ismert az enzimkinetikdban, azonban ennek alapjan csak meglehetésen
szigori feltételek teljesiilése esetén valosulhat meg a homérséklet-
kompenzacio. Sziikséges, hogy:
1. a sebességi allandok egymashoz mért ardnyai fliggetlenek
legyenek a homérseklettol,
il. az enzim steady state koncentracidja és a megfeleld sebességi
allando6 szorzata szintén fiiggetlen kell legyen a hdmérséklettdl,
iii. valamint az egyedi sebességi allandok difftzio kontrollalt
folyamatokhoz kell, hogy tartozzanak (vagyis kicsi legyen a
hémérseklet-fliggésiik).
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+
A modell alapjan felirhaté az ismert Michaelis allando (K, = %),
1

amelynek értéke né a homérséklet novelésével. Ez ugy lehetséges, hogy a
szamlaloban levd sebességi allandok 6sszege nagyobb mértékben novekszik a
homérséklettel, mint a nevezoben levo allando. Mivel a szamlaloban levo k_
és k, az ES fogyasat eredményezd folyamatokhoz rendelt allandok, a
nevezdben levo k; tartozik az ES keletkezését eredményezd folyamathoz, a
a csokkenését okozza, ami a bruttd sebesség csokkenése iranyaba hat.
Ugyanakkor k, értéke nd, aminek ellentétes a hatdsa, hiszen ez a
sebességmeghatarozo 1épés allanddja. A két ellentétes hatds kompenzalja
egymast, igy az ered6 sebesség valtozatlan marad.

Lakin-Thomas és munkatarsai® az amplitadé modellel magyarazzak a
biologiai ciklusok homérseklet-fiiggetlenségét. Az amplitaidé modell 1ényege,
hogy valtoz6 amplitudoju oszcillacio lehetdségét tételezi fel az adott
rendszerben. A homérséklet novelésével novekszik az amplitido, de a
periddusidd valtozatlan marad. A nagyobb amplitudd azt jelenti, hogy egy
cikluson beliil a konverziéo nagyobb mértékii, mint kisebb amplitudé esetén.
Tehat a brutté reakcié annak ellenére gyorsabba valik, hogy a periddusid6
valtozatlan marad. Ilyen amplitid6-ndvekedést tapasztaltak a periodusidd
allandosaga mellett a Briisszelator’ és a Kauffman-Wille® modellben. De
konkrét biologiai rendszerben is tapasztaltak hasonlé viselkedést.’

Ezek a modell alapt megkozelitések megprobalnak egyfajta altalanos
kvalitativ  képet alkotni a hdémérséklet-kompenzaci6 mechanisztikus
hatterér6l, azonban foként a részletes mechanizmusok hidnyaban nem tudnak
a konkrét biologiai ritmusokra érvényes kvantitativ leirdsokkal szolgalni,
illetve modellszamitasokkal sem igen tudjak igazolni a hdomérséklet-

kompenzaciot.
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2. Irodalmi elézmények

v\134

X (mRNS)

D2

Z. (transzkripciot D3 Y (fehérje)

inhibialo fakt <

inhibialo faktor) D5
D6

2.1.1. abra. Goodwin modell

Végiil egy olyan régi modellt mutatnék be, amely kvantitativebben
probalja meg leirni a hémérséklet-kompenzalt napi ritmusok dinamikai
viselkedését. Tobb mint 30 évvel ezelétt Goodwin dolgozta ki'® a negativ
visszacsatolassal miikodd oszcillacids modellt transzkripcio-transzlacid
szekvenciara. A modell sémaja a 2.1.1. abran lathato, ahol D1 reakcio jelenti a
mRNS (X) képzodését, D2 a fehérje (Y) képzddése és D3 a transzkripcio
inhibitoranak (Z) termelddése, D4, DS, D6 pedig degradalddasi folyamatokat
jelentenek. Ruoff és munkatarsai tobb cikkben is foglalkoznak a Goodwin
modell alapjan végzett szamitasokkal.'"'> A modell j6l szimulilja a
cirkadialis ciklusokban tapasztalhatd homérséklet-kompenzaciot, ha a hat

komponens folyamatra a megfeleld aktivalasi energia értékékeket
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2. Irodalmi elézmények

feltételezték. Az oszcillacios modellrendszer csokkend amplitadokkal kozeliti
a staciondrius allapotot (szuperkritikus Hopf bifurkaci). Erdekesség, hogy
még ennél a csillapodo oszcillacional is tapasztaltak homérséklettol fliggetlen
periddust.

A hérom valtozora felirt differencidlegyenletek a kdvetkezok:

dX k

TR 2.15)
dy

ST keX kY 2.1.6.)
dz

F = k3Y - kGZ (2.1.7.).

ey

szerepel, ami nem lehet valosagszerti. Emiatt szdmos kritika érte a modellt. A
kritikak ellenére hasznaljak, mert jol lehet vele szimulalni a homérséklet-
kompenzaciot és egyéb kapcsolédd dinamikai sajatossagokat. Igy példaul a
periodikus hdémérséklet-valtozas perturbdld hatasat is modellezték. Ha a
perturbacio periodusideje egy kritikus érték ala csokkent, a szimulalt ritmus
nem tudta kovetni, és a perturbacié eldtti periddusidé maradt meg. Ha a
kritikus érték folé novelték a homérséklet-valtozas periodusidejét, akkor a
ciklus mar kovette a hdmérséklet-ingadozast, aminek hatdsara aperiodikussa
valt az oszcillaci6. Hasonloan aperiodikussa valt a csillapitott oszcillacio is.
Ezeket a valtozasokat akar 1 °C-os amplituddju periodikus hémérséklet-
valtoztatas is eldidézte. A perturbacié amplitidojanak ndvelése az oszcillacio
amplitddojat csokkentette. A hdOmérséklet-impulzusokra bekdvetkezd
faziseltolodast is be lehetett mutatni ezzel a modellel, amely szintén jellemzd
a homérséklet-kompenzalt bioldgiai ritmusokra.

Peter Ruoff periodikus kémiai folyamatok modelljeivel is megkisérelte
szimulalni a homérséklet-kompenzaciot. Egyebek kozott a Belouszov-

Zsabotyinszkij (BZ)-reakci6'’ j61 ismert Oregonator'* modelljét hasznalta erre
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2. Irodalmi elézmények
a célra. Ez a reakci6 nagyon sokrétli dinamikai viselkedést mutat, koztik

szamos olyat is, ami biologiai rendszerekre jellemzd. Az Oregonator modell a
Field-Kérs-Noyes mechanizmusbol'® szarmazik, ami a legelfogadottabb
javaslat még ma is a BZ-reakcidra. Az Oregondtor a (2.1.8.-2.1.12.)

reakciolépésekbdl épiil fel:

A+Y O X+P (2.1.8)
X+Y Of% 2P (2.1.9)
A+X 0% 2X+7Z (2.1.10.)
2X 0% A+P (2.1.11.)
Z 0% fy (2.1.12))

ahol A = BrOs;, X = HBrO,, Y = Br, Z = 2Ce(IV), P = HOBr és f
sztochiometriai szam. A modellszamitasok szerint az (2.1.9.) és (2.1.10.)
komponens folyamatok sebességi egyiitthatdoinak novelése a periodusidot
noveli, illetve az (2.1.8.), (2.1.11.) ¢és (2.1.12.) reakcidk sebességi
egylitthatoinak novelése a periddusidot csokkenti. Minden reakciolépéshez
egy megfelelden megvalasztott, becsiilt aktivalasi energia értéket rendelve, a
két hatds ki is egyenlitheti egymast. A periddust noveld és csokkentd

részfolyamatok ellentétesen kiegyensulyozé hatasa'®!”

eredményeként
teoretikusan tehat létrehozhatd a homérséklet-kompenzacié az Oregonator
modell alapjan. A széleskorti kisérletek azt mutattdk, hogy a BZ-reakcid
azonban a valéosdgban nem mutat homérséklet-kompenzacidt. Sot, a
periodusidonek erds homérséklet-fliggése van. A Kéros Endre altal bevezetett
latszolagos aktivalasi energia értéke 60-70 kJ/mol kozott van, amely jol
egyezik a mas kutatok altal meghatarozott kisérleti értékekkel.'™" Ha a
modellben szereplé minden komponens folyamat aktivalasi energiajat 70

kJ/mol-nak vessziik, akkor a szamitdsok alapjan is jelentds frekvencia-

novekedést tapasztalhaté a homérséklet novekedésével parhuzamosan: a Qg
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2. Irodalmi elézmények

érteke  2,5-nek adodott. Természetesen a valdosdgban nem minden
részfolyamat aktivalasi energidja egyezik meg egymassal. Mindenesetre a
latszolagos aktivalasi energia értéke alapjan is sejthetd, hogy a periddusidot
csokkentd reakciok hatasa tilkompenzélja a peridodust noveldkét. Ez az oka
annak, hogy a BZ-reakciot kiilonb6z6 kisérleti koriilményeknél megvizsgalva
sem sikeriilt hdmérséklettol fiiggetlen periodusidot talalni.

Az Oregonator modell mellett a Briisszelator”’, Goodwin és mas
kémiai modellekben végzett szamitdsokkal Ruoff igazolta, hogy barmilyen
kémiai oszcillator modelljében lehetséges hémérséklet-kompenzacio.” A
kémiai oszcillatorok ugyanis mindig tartalmaznak pozitiv €s negativ
visszacsatolasokat. A pozitiv visszacsatolasért felelos destabilizalo folyamat,
vagy folyamatok sebességének ndvelése a frekvenciat noveli, a negativ
visszacsatolast okozo stabilizalo reakciok pedig a frekvenciat csokkentik. Ez a
két ellentétes hatas teszi lehetdvé, hogy elméletileg minden kémiai periodikus
folyamatban megvalosulhat egy adott hdmérséklet-tartomanyon beliil a
hémérséklet-fliggetlen periodus. Mas szavakkal ezt ugyis megfogalmazhatjuk,
hogy a homérséklet-kompenzacié mechanisztikus feltétele megvan minden
reakciokinetikai oszcillator modellben, azonban a sziikséges parametrikus
feltételek (aktivalasi energiak megfeleld értékei) varhatéan nagyon ritkan

teljesiilnek. Ezért ritka a hdmérséklet-kompenzacié a kémiai oszcillacidkban.

2.2. A H,0; - SO32' - 82032'-rendszer

A H202-SO32'-82032'-rendszert tanulmanyoztam elsoként. Ezért
eloszor ennek az irodalmi elézményeit mutatom be. Az Osszetétel alapjan
lathatd, hogy a szulfition és a tioszulfation hidrogén-peroxidos oxidacidja
megy végbe parhuzamosan. A H,0,-SO;> reakcié fontos komponens
folyamat szamos pH-oszcillatorban. A H,O, ¢és 82032' kozotti reakciorol®'?

pedig mar régbta ismert, hogy periodikus lefutast Cu®" jelenlétében dramlasos
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2. Irodalmi elézmények

reaktorban. Nagy amplitudoju pH-oszcillaciot lehet mérni a reakciod soran.
Nem csak aramlésos, de félig nyitott rendszerben is mutat oszcillacidt, amikor
natrium-tioszulfat és natrium-hidroxid hig vizes oldatat vezetik be hidrogén-
peroxidot és rézionokat tartalmazd vizes oldatba. Adiabatikus koriilmények
kozott a Cu®" jelenléte nélkiil is megfigyeltek termokinetikai oszcillaciot nagy
amplitidoju homérséklet-valtozassal. A reakciohd okozta a homérséklet-
valtozast, amely a sziikséges kinetikai visszacsatolast szolgaltatta azzal, hogy
a homérséklet novekedése novelte a kulcsszerepet jatszo komponens
folyamatok sebességét. Izoterm koriilmények kozott, aramlasos reaktorban
nemcsak egyszerli, hanem komplex oszcillaciokat is mértek. Komplex
oszcillaciok alatt a két vagy tobb eltéré amplituddju cstacsokbdl allo
periodusokat mutatd oszcillaciokat értem. Egyszerli nagy amplitidoju, kis
frekvenciaji oszcillacid és egyszeri kis amplitidoja, nagy frekvencidju
oszcillacid egyarant megfigyelhetd. Kaotikus viselkedést azonban nem
tapasztaltak. Kurin-Csorgei és munkatarsai kidolgoztak egy modellt”, amely
jol leirta a H,0,-S,057-Cu”"-rendszerben az oszcillaciot félig nyitott és
aramlésos reaktorban (CSTR-ben). A bistabilitast és a komplex oszcillaciokat
is tudta szimuldlni. A modell figyelembe veszi a tioszulfationnak azt a
sajatossagat, hogy részlegesen oxidalodhat viszonylag stabil koztitermékekke,
illetve szulfationokka. A modell tovabbi elemz¢ésébdl az is lathatd volt, hogy
elméleti lehet6ség van arra, hogy kdosz alakuljon ki a rendszerben, ha a
parametrikus feltételek is kedvezdvé valnak. A szadmitasok alapjan arra
lehetett kovetkeztetni, hogy a koztitermékként keletkezé szulfition fontos
szerepet jatszik a kdosz kialakuldsaban Ebbdl kiindulva Rabai és
munkatarsai’? osszeallitottdk a H202-SO32'-82032'-rendszert, amely Cu*’
katalizator nélkiil is oszcillaciot, komplex oszcillaciot, illetve kaoszt is 1étre
tud hozni optimalis kisérleti koriilmények esetén. A hidrogén-peroxid kis

feleslege a redukalo részecskékhez képest fontos, illetve a tioszulfationoknak

crer
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2. Irodalmi elézmények

képest szintén elengedhetetlen. Az d4ramlasi sebességet alkalmazva
bifurkacios paraméterként, jol nyomon kovetheté a valtozatos dinamikai
viselkedés, amely a reakcidrendszert jellemezi. A 2.2.1. dbran megfigyelhetd,
hogy az aramlasi sebességet csokkentve a nagy frekvencidju oszcillacio,
hogyan alakul 4t periédus-2 allapoton, kaotikus tartomdnyon és "bursting"
tipusu oszcillacion keresztiil kis frekvencidju ¢€s nagy amplitadoja
oszcillaciova.

A javasolt modell jol visszaadja a kisérleti viselkedést, és jol mutatja
azt is, hogy két nagyon eltéré frekvencidji oszcillacié van a rendszerben.
Ezek csatolodasa hozza 1étre a megfigyelt bonyolult dinamikai viselkedést,
komplex oszcillaciokat, kdoszt. A szamitott gérbékkel szimuldlni lehetett az
aramlasi sebesség valtozdsanak hatdsat is. A részletes modellt a kovetkezd
tablazat tartalmazza. Megallapitottak azt is, hogy mely reakcidok hozzak létre a

két kiilonb6zo frekvencidju oszcillaciot.

2.2.1. tablazat A H202-SO32'-SZO32' CSTR-rendszer részletes mechanizmusa:

H,0,+ S,0;° = HOS,05 + OH MI, M-1
H,0, + HOS,03 — 2HSO; +H" M2
$,0:7 + 8,05 — S406> M3
H,O = H + OH M4, M-4
H,0, + HSO5” — SO/~ +H,0+H" M5
H,0, + HSOs + H" - SO, +H,0 +2H" MS5'
HSO; = H™ +S05> M6, M-6
HOS,0; + H = S,05 + H,0 M7, M-7

A reakciorendszer  sokszinliségét mutatja, hogy teljesen = mads
koncentracioviszonyok esetén hémérséklet-kompenzacio is megfigyelhets®.
Ez a rendszer szolgaltatta az elsé kisérleti bizonyitékot arra, hogy

hémérséklettdl fliggetlen periddus egy kémiai oszcillatorban is lehetséges.
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Mivel itt masok voltak a kezdeti koncentracidk az oszcillacid hémérséklet-

tartomanya joval sz{ikebb, nem haladja meg a 8-10°C -t.

%' -

t (perc)

2.2.1. abra. Az aramlési sebesség valtoztatasanak hatasa a H,0,-S0;"-S,0, CSTR-
rendszerben, ahol [H,0,], = 0,0097 M; [SOs*], = 0,0025 M; [H'], = 0,0010 M; [S,0:" ], =
0,0048 M; T =20 °C; ko = 4,69%10™* s koy = 5,03x107* 575 ko3 = 5,24x10™* s7'; koy = 7,39%10°
575 kos = 5,89%x10™ 575 kog= 5,51x107 57",
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g7 | T T T ]
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2.2.2. abra. A hoémérséklet-kompenzaci6 megvaldsulasa a H202-SO32'—SZO32'—CSTR
rendszerben, ahol [H,0,]o = 0,0135 M; [SO;*], = 0,0020 M; [H'], = 5,0x10™* M; [S,05" ] =
0,0050 M; ko= 3,60x107 s és 25,5 illetve 33,5 “C-on az atlagos peridédusidSk 4,45 perc és
4,41 perc.

A 2.2.2. abran egy ilyen kisérleti gérbesorozat lathato, ahol a 25,5 és a 33,5
%C-on mért gorbék periodusideje kozelitleg ugyanaz, csak az amplitadd
valtozik. Tehat a periodusidé csak 8 °C tartomanyon beliil alland6. Zart
reaktorban is végeztek kisérleteket, ahol a pH-id6 gorbén egy gyors
csokkenést kovetden egy S-alakii emelkedd szakaszt lehetett megfigyelni.
Adott kezdeti koncentraciok esetén, kiilonb6zé6  homérsékleteken
meghataroztdk az indukciés idot az S-alaku gorbe nagy meredekségi
szakaszanak extrapolalasaval az 1d6 tengelyre. Az indukcidés idot a
homérséklet reciprokdnak fiiggvényében dabrazolva meghataroztak egy
latszolagos aktivalasi energiat, amely 67,0 kJ/mol-nak adédott. Ez azt mutatta,
hogy nem a reakciorendszer szokatlanul kis hémérséklet-érzékenységébdl
adodik a homérséklet-kompenzaci6 a CSTR-rendszerben. Egy specialis

szabalyoz6 mechanizmus lehet felelds a jelenségért.
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Az elébbiekben mar bemutatott modell segitségével értelmezni tudtak
a hoémérséklet-kompenzaciét a megfeleld aktivalasi energia értékeket

feltételezve az egyes részfolyamatokra.

2.3. A ditionition bomlasa

Szamos olyan oszcillacios reakcid létezik, amely valamilyen kén-
vegyiilet és egy oxidaloszer kozott jatszodik le. Ez a kisérleti megfigyelés
inspiralta, hogy egy altalanos modellt irjanak fel’® erre a reakciocsaladra,
amely kiilonb6z6 oxidaloszerek és a kén -2-es oxidacios allapoti vegyiiletei
kozotti oszcillacios reakciok dinamikajat szimulalja. Ezek az oszcillacios
reakciok altalaban pH-szabalyozottak, tehat nagy amplitadéju pH-valtozasok
idézik eld a sziikséges visszacsatoldsokat. Ezt tiikrozi a modell is, amely a

(2.3.1.-2.3.14.) 1épésekbél épiil fel:

OX+S(-IT) - S(O)+OH (2.3.1.)
S(O)+S(-11) ) - S(-I)* +OH" (2.3.2)
S(-1)+0X - 2S(0) (2.3.3.)
S(-1)+OX+OH - 2S(0)+OH" (2.3.4)
S(0)+0X - S(II) (2.3.5.)
S(0)+OX+OH - S(I)+OH (2.3.6.)
S(N+0X — HSO;+H" (2.3.7)
HSO;+0X - SO~ +H" (2.3.8))
HSO;+OX+H" - SO~ +2H" (2.3.9)
SO5*+0X - SO~ (2.3.10.)
HSO; - SOs*+H" (2.3.11)
SOs*+H" -~ HSO5" (2.3.12)
H,0 - H+OH" (2.3.13))
H'+OH - H,0 (2.3.14.)
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A reakcidsor mutatja, hogyan halad a -2 allapoti kén a kiilonb6z6 oxidacios
allapotokon keresztiil egészen +6-ig. Vilagosan lathatdé a H™ és a OH
kitiintetett szerepe. Meg kell jegyezni, hogy ez a modell nagyon hasonlit
H,0,-S* rendszer leirdsara javasolt modellhez.”’

Az altalanos modell azt sugallja, hogy mindenképpen sziikséges az
oxidaldszer jelenléte az oszcillacid kialakuldsdhoz. Azonban joval korabban
Rinker és munkatarsai”® egyetlen kénvegyiilet vizes oldatdnak termikus
bomlasakor oszcillaciot tapasztaltak statikus reaktorban. Ez a vegyiilet a
ditionition volt. 60, 70 és 80 °C-on vizes kozegben pufferrelt és nem pufferelt
rendszerben vizsgaltdk a ditionition bomlasat. A pH-t mérték az ido
kiilonb6z6 idépontokban mintat vettek a reakcidelegybdl és megtitraltak.” Ez
a klasszikus koncentracio-meghatarozasi modszer nagyban csokkenti a mérés
pontossagat. A ditionition bomlasa soran mindig egy lasst csokkend szakaszt
egy gyors csokkend szakasz kovetett. 60 és 70 °C-on mértek oszcillaciot a
pufferelt kozegben. A valtozas a ditionition esetében a 2x10° mol/dm’
értéket, a hidrogénion esetében pedig 4x10” mol/dm’-t nem haladta meg. A
valtozas mértéke tehat nagyon kicsi.

A 2.3.1. abran lathato a ditionition bomlasakor tapasztalt oszcillacio. A
termékek reakcidelegyhez vald hozziadasanak hatasat is megvizsgaltak. A
HSOy5’, 82032', SO42', SO;* hozzéadasaval nem tapasztaltak valtozast a
ditionition bomlasaban. A kisérletek soran néhanyszor fehér szinii opalosodas
megjelenését, majd eltlinését tapasztaltdk a reakcid lejatszodasa alatt. Az
opalosodast a kén atmeneti képzodésének tulajdonitottak, és a termék-analizis
kimutatta, hogy képzddott is kis mennyiségben kén. A {6 termékek a
hidrogén-szulfit- és a tioszulfationok voltak, és a bomlas korabban mar
megadott®® brutté egyenlete savas kzegben:

2 S,0,5+ H,0 - 2 HSO5 + S,05™ (2.3.15)).
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Egy egyszeri mechanizmust is javasoltak a ditionition bomlésdra, amely

azonban az észlelt oszcillaciot nem tudta megmagyarazni.

A I )
, /|

[Na,$,0,]x10% (M)
ff
[H*]x107 M)

PO
4 ab":.‘_‘ 4
| I TTMC N\
2 O S04 2
b wmt \\
I
4 B l2 1.1 20
L tx107 (s)

2.3.1.4bra. A nem pufferelt rendszerben 70 °C-on a ditionition bomléasakor a ditionition és a

srer

Bischoff és Mason®' szintén javasoltak egy modellt. Feltételezték,
hogy két autokatalitikusan képz6dé koztitermék kell az oszcillacio
kialakulasédhoz, tovabba az egyik koztitermék reverzibilisen kell képzddjon a
ditionitionbol. Egy a Lotka-Volterra modellhez® hasonlé modellt irtak fel.
Nem adtak meg, hogy milyen kémiai anyagoknak felelnek meg a feltételezett
koztitermékek. Szamitasokkal csillapitott oszcillacios gorbéket kaptak a
mér egy mechanizmust is megadott, amely alapjan felirt Lotka modellhez™
nagyon hasonlé modellel tudtak szamolni oszcillacids gorbéket:

H' + S04 = HS,04 (2.3.16.)

HS,0, = HSO, + SO, (2.3.17.)
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SO, + H,O -~ H" + HSOy (2.3.18))
- HSO, + HS,04- —- HSO; + HS,05 (2.3.19.)
- HSO, +- HSO;3 - H,S,0s (2.3.20.)
H,S,05 +HS,04 — - 2HSO;™ + HS,05 (2.3.21.)
- HSO; + ¢ — HSO;3 (2.3.22))

A modellben a gyokok képzodésének fontos szerepe van, az autokatalizator
pedig a hidrogén-szulfit-gyok. A szamitasok eredményeként kapott gérbén
harom periodus is megfigyelhetd koézel azonos amplitudéval eltérden a
kisérletektdl, ahol az amplitid6 nagymértékben valtozott.

Burlamacchi és munkatarsai®> a ditionotion termikus bomlasat EPR

technikaval kovették, felhasznalva, hogy a ditionition a kdvetkezd egyensulyi
folyamatban vesz részt:
$,0,7 = 2-S0; (2.3.23)).
A ditionition bomlasa soran gyakorlatilag a paramagneses tulajdonsagta- SO,
koncentracio-valtozasat kovették nyomon folyamatosan. Oszcillaciot nem
tapasztaltak. Szerintiik a bomlas két kiilonb6zd reakcidra bonthatd. Az elsd
egy hidrogén-szulfit-ionra autokatalitikus reakci6. A masodik pedig sokkal
gyorsabb, mint az elsd. Egy indukcidos periodus utan jelentkezik ¢és
befejezddik mieldtt szamottevé bomlasi termék képzodne. Egy mechanizmust
is megadtak az autokatalitikus reakciora:

- SO, + HSO, +HSO;5™ - termékek (2.3.24)

HS,04 = - SO, + HSO, (2.3.25)).

A termékek kozott van a HSO;, valamint a sebességi egyenletben is szerepel
a koncentracidja, ezért autokatalitikus a reakcio erre az ionra nézve.

36373839 4 ditionition bomlasat savas kozegben

Lem ¢s Wayman
vizsgaltdk polarografidas modszerrel, ¢és tobb cikkben kozolték ezzel
kapcsolatos eredményeiket. Ok sem lattak periodikus kinetikat a ditionition

bomlasakor, bar a folyamat autokatalitikus jellege egyértelmiien kimutathatd
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volt. A lehetséges bomlastermékek koziil a szulfidionoknak volt jelentds
katalitikus hatdsa a reakcidsebességre, a tioszulfationok és a szulfitionok
viszont nem befolyasoltdk észrevehetd mértékben a sebességet. Nem csak a
natrium-ditioinit, hanem a cink-ditionit bomlasat is vizsgaltak, amely sokkal
stabilabb vizes oldatban ¢és kevésbé érzékeny a hidrogénion-koncentraciora. A
natrium-ditionit bomlasat a pH csokkentése gyorsitotta, mig az In*", Cd** és a
Zn*" hozzéadasa lassitotta, mivel a fémionok az oldatban jelenlévé
szulfidionokkal csapadékot képeztek és igy meggatoltdk a szulfidionok
katalitikus hatasanak kialakuldsat. Részletes mechanizmust is kozoltek a

natrium-ditionit szobahdmérsékleten, savas kozegben végbemend bomlasara:

S,045 +H" = HS,04 (2.3.26.,2.3.27.)
S,0, +H" - HSO, + SO, (2.3.28.)
HS,04 + H,0 - HSO, + HSO;5 (2.3.29.)
HS,04 + HSO, - S,0;” + HSO; + H' (2.3.30.)
H" + 3HSO, - 2HSO; + H,S (2.3.31))
H" + 2HSO, -~ S + HSO; + H,0 (2.3.32))
H" + HSO, + H,S — 2S +2H,0 (2.3.33.)

A friss vizes oldatban a ditionition a dominans részecske, de ezen a pH-
értéken mar kis mennyiségben jelen van a protonalt formaja is. Kimutattak,
hogy az erdsen savas kozegben a kén-dioxid képzddés sem elhanyagolhat6 a
ditionition bomlasakor.*” A (2.3.30.) reakcio pedig osszhangban van azzal,
hogy az indukciés periddus alatt a pH kis mértékben csokkent. A
szulfoxilation koztitermék képzédését mar korabban megallapitottak.’! A
(2.3.30.) reakcid lassu, ha nincs jelen H,S vagy kolloid kén. A (2.3.31.),
(2.3.32.) és (2.3.33.) reakciok a hidrogéniont fogyasztjak, hasonléan a
kisérleteknél tapasztaltakhoz, ahol nétt a pH a bomlds gyors szakaszaban. A
kénhidrogén ¢és a kolloidalis kén katalitikus hatdsa valoszinlileg annak

koszonhetd, hogy elektronakceptor tulajdonsagu és eldsegiti a szulfoxilatgyok
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képzddését, amely reakcidja sokkal gyorsabb a protonalt ditionitionnal. A
bruttd reakcid sebességi egyenletét a kovetkezd alakban adtdk meg:
d[s,0;”]
dt

Holman és Bennett” szintén foglalkoztak a natrium-ditionit

= ky[H'][S,047] + ks[H'][S,0,*][HSO,] (2.3.34.).

bomlasaval anaerob koriilmények kozott. FTIR spektrumok elemzésével
gyljtottek kinetikai adatokat a bomlasrol. Kozepesen savas kozegben ¢és
széles hémérséklet-tartomanyban (42-88 °C) végezték a kisérleteket. Hét IR
aktiv részecskét tudtak mérni folyamatosan, amelyek a kovetkezok: S,04%,
$,05%, HSO5, S;06”, $:0s5”, SO;”, SO4”. A kisérleti adatok elemzése
alapjan gy gondoltdk, hogy harom kiilonallé brutté reakcion keresztiil
jatszodik le a bomlas. Két Osszetett reakcid egyszerre €s egymassal versengve
megy végbe, amelyek nagy szulfition koncentracionidl domindnsak. Az
elsdben csak heterolitikus, a masodikban pedig csak homolitikus kotéshasadas
torténik. Az elso reakciocsoport termeli a tritionat aniont, amely kulcsreaktans
a masodik reakciocsoportban. A harmadik kis hidrogén-szulfit-ion
koncentracioknal valik fontossa. Az els§ Osszetett reakcid, amely
gyakorlatilag a tritionation képzddése, a kovetkezo reakcidlépésekbdl all:
S,0,5 +HSO; - [0,S(0,)S-SO,0H]*" (2.3.35.)
[0,S(0,)S-SO,0H] + H" - S;0s> + H,0 (2.3.36.)

A sebességmeghatarozo 1épés a két anion iitkozése, a masodik részfolyamat
pedig nagyon gyors. A reakciosebesség tehat nem fiigg a hidrogénion-
koncentraciotél. A masodik bruttd reakcio a (2.3.36.-2.3.44.) komponens

folyamatokbol épiil fel:

$,045 = 2- SOy (2.3.36.,2.3.37., K))
HSO; + -SO, — S,0sH* (2.3.38.,2.3.39., Ky)
S,0sH” + S;0¢4° - SO, + HSO5 +- S,05° (2.3.40., k,)
8,05 + - SO, - S,05% + SO, (2.3.41.)
2H,0 + 280, = 2H" + 2HSO; (2.3.42.,2.3.43)
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SO;” + H' = HSO5y (2.3.44.)
A sebességmeghatarozé 1€épés ebben az esetben a (2.3.40.) reakciolépés, €s a
bruttd reakcid sebességi egyenletét ez alapjan adtak meg, kifejezve az egyes

részecskéket az egyensulyi allandok segitségével:

d[sa—?‘ﬁ = kK, "’K5[S,045 1 [HSO5][S3067] (2.3.45)).
Végiil a harmadik reakcidsor a kovetkezo:

$,0,” + HSO3 - [0,S(0,)S-OSOOH]* (2.3.46.)
[0,S(0,)S-OSOOH]* - S,05* + HSO, (2.3.47)
2HSO;, - S0 + H,0 (2.3.48)
S,05" + H,0 = 2 HSO5" (2.3.49.,2.3.50.).

A reakci6 sebessége egyenesen aranyos a ditioinition €s a hidrogén-szulfit-ion
Ugyanakkor ennek a reakcidlépésnek a visszafelé lejatszodd folyamata is
jelentdssé valhat, ami nagy hidrogén-szulfit-ion koncentracional meggatolja,
hogy ezek a reakciok lejatszodjanak. A (2.3.48.)-at koveti egy gyors,
autokatalitikus reakci6 is, de a szerzOk erre nem tudtak magyardzatot adni.
Ennek a felderitése még tovabbi vizsgalatokat igényel.

Lathato tehat, hogy csak egyetlen laboratoriumban talaltak
periodikusnak a ditionition termikus bomlésat, rdadasul ezeket a méréseket
nem folyamatos technikaval végezték el, hanem kiilonb6z6 idépontokban vett
mintdk megtitraldsdval, ami miatt kétségek meriilhetnek fel az itt talalt
kinetikai gorbék periodikus jellegének valodi kémiai eredetét érintéen. A
kétségeket erdsiti, hogy mas kutatok, akik folyamatos mérési modszereket
hasznaltak, csupan autokatalitikus reakciorél szamoltak be, periodikus
folyamatot nem emlitettek. A bomlasra tobbféle mechanizmust is megadtak,
de azok a mechanizmusok, amelyeket periodikus viselkedés leirasara
fejlesztettek ki, valdsziniileg nem tiikrozik a valdés reagald rendszerben

lejatsz6do folyamatokat.
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2.4. A Bray-reakcio

A jodation Kkatalizalta hidrogén-peroxid bomlasakor észlelhetd
oszcillaciot Bray® fedezte fel. Liebhafsky is szamos fontos részletet tisztazott
a reakcioval kapcsolatban, ezért Bray-Liebhafsky-rendszernek is szoktdk
nevezni. Sokaig nem keriilt azonban az érdeklédés kozéppontjaba, mivel ugy
gondoltak, hogy zart rendszerben nem létezhet oszcillacio, mert az ellentmond
a termodinamika II. fotételének. S igy feltételezték, hogy a Bray-reakcidban
heterogén folyamatok jatszanak kulcsszerepet a periodikus viselkedés
kialakulasaban.*** A BZ-reakciok megismerését kovetéen*®, azonban sok
kutaté "fedezte fel" Gjra a kozleményeket. Itt csak azokat a kozleményeket
ismertetem, amelyek fontos szerepet jatszottak kutatasaim szempontjabol.

A nagy szamu cikk és tanulmany ellenére a Bray-reakcioban még
szdmos tisztazatlan kérdés maradt. A homérséklet hatdsit az oszcillacidra
elészor maga Bray vizsgalta, aki megallapitotta, hogy az oszcillacid
periddusideje az altala alkalmazott kisérleti koriilmények esetén
szobah8mérsékleten néhany nap is lehet, 60 °C-on pedig perces

; . 43,47
nagysagrendii.”™”

Joval késobb egy belgradi kutatocsoport szintén
tanulmanyozta a homérséklet hatasat.®® Az oszcillaciot kiilonbozé
hémérsékleteken (50,0 és 59,1 °C-os hoémérséklet-tartomanyban) és
kiilonb6zé hidrogén-peroxid koncentraciokndl kovették. A bruttd reakciot
elsérendiinek tekintették, és szerintiik csak a hidrogén-peroxid koncentracioja
hatdrozza meg a sebességét. Zart reaktort hasznaltak, és az oszcillacio
lecsengéséig eltelt idoket mérték a kiindulédsi hidrogén-peroxid koncentraciod
logaritmusa fiiggvényében. Ezeket abrazolva egyeneseket kaptak, amelyek
meredeksége adta meg a bruttd sebességi egyiitthatokat kiilonbdzo

hoémérsékletekre. Az igy kapott adatokat az Arrhenius Osszefiiggés alapjan

abrazoltak ¢és 79 kJ/mol aktivalasi energia értéket kaptak a folyamatra, ami azt
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mutatja, hogy a periodusidé nagymértékben csokken a homérséklet
novelésével. Néhany évvel késobb Kords Endrével egyiittmiikddve az
aktivalasi energia meghatarozasara 6t masik modszert is bemutattak.*’ Az elsé
meghatarozasi modszer 1ényege, hogy egy atlagos periodusidét hataroztak
meg minden vizsgalt homérsékleten, ezutan a periddusidék reciprokat a
hoémérséklet reciprokanak fliggvényében abrazoltak, és a kapott egyenes
meredekségébdl 31 kJ/mol aktivalasi energiat kaptak. A masodik modszernél
a preoszcillacios szakasz, vagyis a reaktansok Osszekeverésétdl az osszcillacid
megindulasaig eltelt id6 reciprokénak segitségével adtdk meg az aktivalasi
energiat, amely 34 kJ/mol-nak adodott. A harmadik meghatdrozasnal az
oszcillaciés maximumok csokkenésének a mértékét adtadk meg kiilonb6zo
hémérsékleteken ¢és ugyanigy az Arrhenius egyenletet felhasznalva 35
kJ/mol-t kaptak.”® Egy teljesen hasonlé modszerrel, csak az oszcillacios
minimumok csdkkenését kihasznalva az aktivalasi energidra ugyanakkor 75
kJ/mol-t kaptak. Az 6todik modszer pedig azon alapszik, hogy az oszcillaciok
szdmanak reciprokat abrazolva a hémérséklet reciprokanak fiiggvényében
szintén megadhat6 egy aktivalasi energia, amely 77 kJ/mol.”' Megemlitik még
az eldbbiekben mar leirt aktivalasi energia megadasi modszert is. A két
teljesen eltérd aktivalasi energiat annak tulajdonitottak, hogy a rendszer az
elsd hiarom esetben redukcids szakaszban van és ez az Osszetett reakcid
jatszodik le:

2107 + 2H + 5H,0, - I, + 50, + 6 H,0 (2.4.1.).

A nagy aktivalasi energia esetén pedig a kovetkezd folyamat a meghatdrozo:
I, + 5H0, ~ 2105 + 2H" + 4H,0 (2.4.2).

A kozelmaltban jelent meg egy cikk™, amelyben részletesen
tanulmanyoztak a reakcidrendszer dinamikajat aramlasos reaktorban. CSTR-
ben kordbban csak nagyon kevés vizsgalatot végeztek.”*> Az dramlasos
reaktor alkalmazdsa lehetdvé tette szdmos olyan dinamikai viselkedés

vizsgélatat, amely statikus reaktorokban nem lehetséges, s igy sikeriilt ennek a

27



2. Irodalmi elézmények
rendszernek a dinamikajat részleteiben is feltarni. Megvizsgaltak az dramlasi

sebesség, a homérséklet és a kiindulasi koncentraciok valtoztatasanak hatésat.
Ezeknek a paramétereknek a valtoztatasaval egy kritikus értéket elérve a
rendszer staciondrius allapotbol oszcillacios allapotba ment at. Ezt a pontot
nevezziik bifurkacidés pontnak, amelynek tobb tipusat figyelték meg.
Szuperkritikus Hopf, kancsofiil, nyereghurok ¢és nyeregecsomohurok
bifurkaciokat egyarant észleltek. A savas kozeg biztositdsara kénsavat
hasznaltak, a Pt-elektrodpotencialt mérték az id6 fiiggvényében és ezeket az

elsddleges adatokat elemezték.
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2.4.1. ébra. A homérséklet-valtozds hatdsa a Bray-reakcioban. A kisérleti koriilmények:
[H,0,]o = 0.155 M; [KIOs] = 0,0474 M; [H,SO4], = 0, 479 M; ko = 3,24x107 57! ¢és a keverési
sebesség 900 rpm. (a) T = 60,0 °C nagy amplitadoju oszcillacio; (b) T = 52,8 °C rovidebb
periodusidejii oszcillacio; (c) T = 50,3 °C kaosz; (d) T = 49,8 °C komplex oszcillacio; (e) T =
49,3 °C kaosz; (f) T = 48,8 °C kaosz; (g) T = 47,8 °C kiosz; (e) T = 47,6 °C stacionarius
allapot.
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A dinamikai viselkedés igen bonyolult volt és a homérséklet valtoztatasaval
példaul egyszeri oszcillaciobol komplex oszcillaciokon keresztiil kaotikus
viselkedés is kialakult, valamint bistabilitast is megfigyeltek. A kiilonb6z6
hémérsékleteken  felvett  oszcillacios  gorbéknél azonos  kiindulasi

koncentraciok és aramlasi sebesség esetén a periodusidd és az amplitido nott
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a homérséklet novelésével, amely teljesen ellentétes a kémiai oszcillatorok
szokasos viselkedésével. A szerzok nem elemzik ezt a megfigyelést.

Osszesen 15 bifurkacios pontot hataroztak meg szisztematikusan
valtoztatva az eldbb emlitett kisérleti paramétereket. A kisérletek mellett
ugyanakkor modellszamitasokat nem végeztek. Nem nézték meg, hogy a
szamitasokkal vajon sikeriil-e a kisérleti eredményeket szimulalni.

A Bray-reakeiot tdmegspektrometrias modszerrel is tanulméanyoztak™® .
Az O,, HIO;, HIO és I, részecskéket tudtdk tomegspektrometridsan kovetni.
Argon gaz buborékoltatasaval a reakcioelegyben eldsegitették az oxigén
eltavozasat, ami modositotta az oszcillaciot, mig az oxigén atmoszféra
alkalmazasa teljesen ledllitotta az oszcillacidt. Ugyanakkor a keverési
sebesség valtoztatasa is befolyasolta a rendszer dinamikdjat: keverési
sebesség novelésével a periodikus viselkedés szintén megsziint. A
homérséklet novelésének hatdsara itt is a periddusiddé novekedését
tapasztaltdk. A preoszcillacios szakasz hossza a homérséklet novelésével
csokkent.

A kisérletek mellett nagyon sok modellszamitast is végeztek. A
reakciorendszer mechanizmusa annak ellenére, hogy mindossze jodationt,
hidrogén-peroxidot és kénsavat vagy esetleg perklorsavat tartalmaz, nagyon
bonyolult. Ez a bonyolultsag annak kdszonhetd, hogy a jodnak nagyon sok
oxidacios allapotu vegyiilete stabilis és képzddhet ebben a rendszerben. Ezért
ma sem tisztazott minden részletében a Bray-reakcié mechanizmusa. Schmitz
kozolt egy meglehetésen egyszerii modellt 1987-ben,”’ amelyet kisebb-

nagyobb modositasokkal napjainkig hasznalnak:

I + (105 + 2H) = HOI + HOIO (2.4.3.,2.4.4)
HOIO + I' + (H) - LO + (H,0) (2.4.5)
LO + (H,0) = 2HOI (2.4.6.,2.4.7)
HOI + T + (H) = L, + (H,0) (2.4.8.,2.4.9.)
HOI + H,0, -~ I' + O, + (H" + H,0) (2.4.10.)
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LO + (H,0;) - HOI + HOIO (2.4.11.)

A jod +l-es oxidaciés allapotban kétféle vegyiiletben szerepel: a L,O
forméban, amely a hidrogén-peroxidot redukalja, a HOI pedig oxidalja. A
zarojelben 1évo részecskék koncentracigjat allandonak tekintve egy 6tvaltozos
modellt kapunk, amit Schmitz Braylator-nak nevezett el. A szamitasokkal
statikus és 4ramlésos reaktorban egyarant képesek modellezni a periodikus
viselkedést. Habar a modell nem tartalmaz kozvetlen autokatalitikus 1épést a
(2.4.5.),a(2.4.6.) és a (2.4.10.) részfolyamatok 0sszegzésébdl lathatd, hogy a
ciklus elején egy jodidionbdl indulunk ki, de a végén két jodidiont kapunk,
tehat a jodidionra autokatalitikus a folyamat. Késébb a modellt gy
modositottak,”™” hogy két Gj részfolyamatot vettek fel az elézéleg felirt
modellhez, azért hogy a kisérleti viselkedést jobban leirja:

HIO, + H,0, - IOy + H + H,0 (2.4.12)
10, + H +H,0, - HOIO + O, + H,0 (2.4.13.).
Az elobb emlitett modellben problémat jelent, hogy a I,O-nak kulcsszerepe
van, ugyanakkor sosem tudtak bizonyitani kisérletileg, hogy ez a részecske
ebben a rendszerben jelentés mennyiségben van jelen. Ezért megprobaltak
kihagyni a modellbél, és méas komponens folyamatokat irni a helyére.*
Részletesen 1épésrol 1épésre haladva megvizsgaltak az el6z6 modellt, és a
(2.4.5.), (2.2.6.) és (2.4.11.) részfolyamatok helyébe irtak be két uj

folyamatot. Igy a modell a kovetkezéképpen modosult:

I + 105 + 2H" = HOI + HOIO (2.4.3.,2.44)
HOIO + I' + H= L, + H,0 (2.4.14.,2.4.15.)
HOI + H,0, - I + O, + H + H,0 (2.4.10.)
HIO, + H,0, - IOy + H' + H,0 (2.4.16.)
105" + H" +H,0, - HOIO + O, + H,0 (2.4.17)
HIO, + I + H" - 2 HIO (2.4.18.)
2 HIO + H,0, - HIO + HOIO + H,0 (2.4.19.).
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A szamitdsok azt mutattdk, hogy a periodikus viselkedés megmaradt a

redukalt modellben is.

9 -
0 100 200
t (perc)
2.4.2.abra. A modellszamitasok eredményeként kapott gorbék. [H,0,]p = 0.32 M; [KIO;] =

0,36 M; [HySO4]p = 0,10 M. A b esetben a jod eltavozasat a reakciorendszerbdl olyan

gyorsnak vették, hogy az oszcillacié megsziint.

Megfigyelték, hogy az oszcillacid modosul, ha a reaktor 1égtere zart és
igy csak lassabban tud tdvozni az oxigén, amely magaval viszi a rendszerbdl a
képz6do elemi jodot. Ugyanakkor, ha valamilyen inert gaz reakcioelegybe
valé buborékoltatasaval eldsegitették az oxigén eltdvozasat, vele egylitt a
jodét a periodusidé megnovekedett. Ezért a Braylator modell modositott
valtozatahoz két egyszert fizikai folyamatot vettek fel:
I> (aq) - L2 (g) (2.4.20.)
05 (aq) — 01(g) (2.4.21.).%
A szamolt gorbék az elébb emlitett kisérleti viselkedést jol visszaadtak.

Treind] és Noyes® az eddigiektd] tejesen eltéré mechanizmus alapjan
magyaraztak a Bray reakcidban lejatszodo oszcillaciot. Ok egy olyan

mechanizmust adtak meg, amely gyokoket is tartalmaz, bar mar korabban is
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2. Irodalmi elézmények

voltak prébalkozasok gyokos mechanizmus felallitdsara. Az a modell viszont
csak akkor mutatott periodikus viselkedést, ha a hidrogén-peroxid
gaz eltdvozasanak is fontos szerepet tulajdonitottak, mivel a kisérleteik soran
megfigyelték, hogy a til nagy keverési sebesség inhibidlta az oszcillaciot. A

tiz 1épésbal all6 mechanizmusuk a kdvetkezo volt:

I'+ 105 + 2H" - HOI + HOIO (2.4.3))
HOIO + I + H' - 2 HOI (2.4.18))
HOI + I + H = Iy(aq) + H,0O (2.4.8.,2.4.9)
HOI + H,0, -~ I' + O, + H + H,0 (2.4.10.)
H,0, + I + H* = HOI + H,0 (2.4.22)
Laq) = 21 (2.4.23.,2.4.24))
I+ Oyaq) = I00: (2.4.25.,2.4.26.)
100- = 10, (2.4.27.,2.4.28))
210,- + H,0 - 10y + H + HOIO (2.4.29.)
01(aq) = 0(g) (2.4.21.,2.4.30.)

Tehat feltételezték, hogy a H,O,-t csak a HOI oxidalhatja a (2.4.10.)
részfolyamat szerint. A I-t pedig csak az oxigén képes oxidalni €s nem a
hidrogén-peroxid, amely csak egyetlen jodvegyiilet, a jodidion oxidalasara
képes. Az oxigén eltavozasanak szerintiik azért van fontos szerepe, mert a
rendszer stacionarius allapotaval csatolodva 1étrehozza a megfeleld
instabilitast, ami oszcillaciot eredményezhet. A szdmitasok eredményeirdl
viszont abrakat nem kozoltek. Ugyanezt a modellt hasznaltak fel késdbbi
szamitasokban®, annyiban médositva, hogy csak I, és az O, koncentracioja
tartottdk, ami a valodi reagald rendszerben teljesen valdszintitlen.

A Bray-reakcioban a hémérséklet hatasat tehat néhany cikkben mar

tanulmanyoztak, ugyanakkor ellentmonddsok vannak a  kisérleti
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2. Irodalmi elézmények
eredményekben. Hiszen a meghatarozott aktivalasi energia értékek alapjan azt

varnank, hogy csak csokkenhet a periddusidé a homérséklet novelésével, de
nemrégen megjelent két publikacidoban is taladltunk éppen ezzel ellentétes
megfigyelést, amelyek teljesen méas méréstechnikan alapultak. A
modellszamitasoknadl a gyokos mechanizmusok realitasat megkérddjelezi az a
tény, hogy ezekben az esetekben mindig sziikség volt bizonyos irreélis

feltételezésekre, példaul a hidrogén-peroxid koncentraciojanak allando

értéken tartdsara ahhoz, hogy a szdmolt gorbék oszcillaciot mutassanak.
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3. Kisérleti rész

3.1. Kisérleti berendezések

3.1.1. ZArt reaktor

A kisérletek egy részénél zart reakciorendszert hasznaltam, vagyis a
reaktansok teljes mennyiségeinek Osszekeverésével inditottam a reakcidt és
folyamatosan kovettem a rendszerben bekovetkezd valtozasokat. A rendszer
¢és kornyezete kozott energiacsere volt az izoterm allapot fenntartdsa miatt, de
anyagcsere nem volt. A kisérleti elrendezés vazlatos rajza a 3.1. dbran lathato,
amely egy reaktorbol, egy termosztatbol, egy elektrodbol, egy magneses
kever6bdl, egy pH- illetve fesziiltségmérdbol €s egy szamitdgépbdl épiilt fel.
A reaktor egy duplafala, henger alakt, 150 ml térfogata livegedény volt,
aminek a tetejét lezartam egy szilikongumi-kupakkal. A folyadéktérfogat
valtozott a kiilonb6z6 rendszerektdl fiiggéen. A homérsékletet egy Haake
DCI10 termosztat tartotta allandod értéken a reaktor kdpenyében keringtetett
termosztalt vizzel. A reakcidkozeg homérsékletét is kovettem egy Horiba
digitalis hémérdvel, amelynek iivegburkolati érzékeldje kozvetlenill az
elegybe meriilt. Egy méagneses keverd segitségével folyamatosan kevertem az
oldatot. A pH-t egy S203B (Spektrum 3D) tipusi kombinalt {ivegelektroéd
segitségével, a redoxipotencialt pedig egy Horiba Pt/Ag/AgCl kombinalt
elektroddal folyamatosan mértem. A Horiba pH-mérd egy szamitogéppel volt

Osszekapcsolva, amely az adatokat digitalizalt formaban rogzitette.
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3. Kisérleti rész

hémers elektrad

/

L/

sEatmitdge

2Ep
pH-meérd

magneses

keverd tertnosztat

3.1. abra. Zart rendszer(i reaktor és a kapcsolodo berendezések

vazlatos rajza.

3.1.2. Aramlasos reaktor

Ebben a konfiguracidban a reaktansokat egy perisztaltikus pumpa segitségével
egyenletes aramlasi sebességgel vezettem a reaktorba, illetve a reakcioelegy
feleslegét ugyanazzal a pumpdéval el is vezettem. A 3.2. dbran lathatdo a
vazlatos rajza. A 3.3. abra pedig a berendezésrol készitett fényképet mutatja.
A reaktansokat két miianyagcsovon vezettem be, amelyek 1 mm atmérdjiek
voltak. Ezért két olyan oldatot kellett késziteni, amelyek kiilon-kiilon
tartalmaztak az egymassal reagdlo kiindulasi anyagokat. Az elegy feleslegének
elvezetéséhez két darab 2 mm atmérdjit PVC csdvet hasznaltam. Az elvezetd
csovek nagyobb atmérdje lehetdvé tette, hogy a folyadékszintet az elvezetd

crer

értéken tartani.
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3. Kisérleti rész
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3.2. dbra. Aramlasos reaktor és a kapcsolodé berendezések vazlata.

szarmitogep

3.3. abra. A kisérleti berendezés.
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3. Kisérleti rész

A fényképen lathato Gilson tipust perisztaltikus pumpa helyett a Hy0,-SO5 -
82032'-rendszernél és a H202-82042'-rendszernél 12 csatornas Desaga tipust
perisztaltikus pumpat alkalmaztam, amelynél az elegy foloslegének
elvezetésére harom, a bevezetd csovekkel egyforma méreti (I mm atmeérdjii)
szilikongumi csé szolgalt. Az aramldsos reaktor 25 ml térfogat, hengeres
alakt, kettosfalti iivegedény volt. A mérérendszer tobbi késziiléke szintén
megegyezett a zart reaktorndl hasznaltakkal. A ditionition bomldsanak
vizsgalatanal hasznalt kisérleti berendezéshez tartozott még egy nitrogén-
gazpalack, mivel a ditionition vizes oldatat allandéan nitrogén atmoszféra

alatt kellett tartani, hogy ne oxidalodjon a levegdvel érintkezve.

3.2. Felhasznalt anyagok:

H,0, (30%-0s) Spektrum 3D 34,02 g/mol
Na,SO; Reanal 126,04 g/mol
Na,S,05 Reanal 158,11 g/mol
H,S04 (96%-0s) Spektrum 3D 98,00 g/mol
KMnO,4 Reanal 158,04 g/mol
Na,S,04 Fluka 174,11 g/mol
NaOH (1 M-os) Spektrum 3D 40,00 g/mol
KIO; Reanal 214,00g/mol
HCIO4 (70%-0s) Spektrum 3D 100,46 g/mol

3.3. Oldatkészités:

A Na,SO; oldatanak készitésekor a desztillalt vizet N, gazzal buborékoltattam
at, hogy oxigénmentesitsem, mivel a szulfitionok konnyen oxidaldédhatnak

szulfationokka. A natrium-szulfitot, a natrium-tioszulfatot és kénsavat
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3. Kisérleti rész

tartalmazé oldatot minden nap frissen készitettem a H,0,-S05°-8,0,7-
rendszer kinetikai vizsgalatdhoz. A hidrogén-peroxid oldatat pedig kiilon

vezettem a reaktorba. A tomény kénsav-oldatbol készitettem 1 M-os

crer

crer

titralassal kénsav felesleg mellett hataroztam meg. A natrium-ditionit nagyon
er6s redukaloszer, ezért kiilondsen érzékeny a levegd oxigénjére. Ezért az
oldatkészitéshez hasznalt desztillalt vizet el6szor atbuborékoltattam
nitrogéngazzal. Majd a megfelel6 mennyiségi NaOH-oldat hozzaadasat
kovetéen oldottam csak fel a szilard Na,S,04-t. A lugos kozeg alkalmazéasa
azért volt fontos, mert semleges ¢és savas oldatban gyorsan bomlik a
ditionition. A kisérletek soran végig nitrogéngdz atmoszféra alatt volt a
natrium-ditionit oldat. Ugyanakkor a ligos kozegben is bomlik lassan a
Na,S;04 oldata, emiatt 7 ora hosszanal régebben késziilt oldatot nem
hasznaltam fel a mérésekhez. A Bray-reakcid tanulméanyozasanal szintén
fontos volt, hogy a hidrogén-peroxid oldatot minden nap frissen készitsem a
kisérletekhez. A kalium-jodat perklorsavas oldata viszont hosszil ideig

tarolhato volt.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. A H,0, -SO32'-SZO32'-rendszer tanulmanyozasa

4.1.1. Kisérleti eredmények. Az elsé olyan kémiai oszcillator, amelyben
kisérletileg is meg lehetett figyelni hémérséklet-kompenzaciot, a Hy0,-SO3™ -
S,05°-CSTR rendszer volt, amelyrdl egy rovid kozlemény jelent meg a
kozelmultban.”® Kézenfekv volt a reakcié tovabbi vizsgalata, hiszen
fontosnak mutatkozott a jelenség részletesebb megismerése, szélesebb
hémérséklet- és koncentracid-tartomany feltérképezése a mechanizmus
pontosabb felderitése ¢érdekében. A sokszini dinamikai viselkedés
Onmagaban is nagyon érdekes. Az itt levont kovetkeztetések ugyanakkor
remélhetdleg hasznos segitséget, fontos iranymutatdst nyujthatnak ahhoz,
hogy mas oszcillacios reakcidkban is taldljunk hémérséklet-fiiggetlen
periodusokat.

Aramlasos reaktorban a reakciorendszer igen valtozatos dinamikai
viselkedést mutatott, amelyet az irodalmi elézményekben targyaltam.** Ezt
sajat kisérleteim is igazoltdk. Méréseim sordn elsdsorban a hdmérsékletet
hasznaltam bifurkacidés paraméterként. A 4.1.1. abran lathaté egy érdekes
kisérleti gérbesorozat, amely tagjait kiilonb6zé homérsékleteken vettem fel. A
hémérsékletet 20,0 °C-on tartva kis amplitidoju nagy frekvenciaju egyszeri
periodikus pH-oszcillaciot észleltem. Nagyon meglepd, hogy meglehetdsen
kismértékben novelve a hémérsékletet, 21,7 °C-on teljesen megvaltozott,
kaotikussa valt a pH-id8 gorbe jellege. Tovabbi 1,9 °C-os hémérséklet-
novelés hatdsara "bursting” tipust oszcillacio alakult ki. 25 °C-on pedig
eljutott a rendszer egy nagy amplitadoji és kis frekvencidji egyszerl
oszcillacidbhoz. Az aramlasi sebességet valtoztatva kicsit eltérd kiindulési
koncentraciok mellett hasonld allapotok alakultak ki, csupan annyi volt a

kiilonbség, hogy a periddus-2 allapotot is meg lehetett figyelni a kéaosz
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4.1. A IlgOg—SO:3'—83033'—1‘011(15101‘ tanulmanyozésa
kialakulasa el6tt. Az adott kisérleti koriilmények esetén a rendszer lathat6an

nagyon érzékeny a paraméterek, kiilondsen a kornyezeti hdémérséklet nagyon

kismértékl valtozasara is.

I ! | ! ] T T T [
?’ —
6 25.0°C
7 -
6 _
T 23.6°C
T
7 -
6 —
] 21.7°
7 -]
6 _
20.0°C
1 20 perc
I . P . | . |

4.1.1. abra. A homérséklet valtoztatasanak hatasa a H202—SO32'-82032'-CSTR rendszerben:
[H,0,]o = 0,01 M; [SO;* ] = 2,5%10° M; [S,057 ] = 4,0x10° M; [H'], = 7,0x10™* M; ko =
8,76x10™s™".
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4.1. A Il;():—SO;2'—83();3'—1‘011(15101‘ tanulmanyozésa
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4.1.2. 4bra. A H2OZ—SO32'—SZO32'-rendszer dinamikai viselkedésének valtozasa a
hoémérséklettel a kdvetkezd kisérleti koriilményeknél: [H,O,]o = 0,010 M; [SO32']0 = 2,5><10'3
M; [S,05% o = 4,0x10™ M; [H']p = 7,0x10™* M; ko= 5,33x10™s™".

A 4.1.2. 4bra is ezt a nagymértékii homérséklet-érzékenységet mutatja
be. Az aramlasi sebességet csokkentve a kis amplitudoju (a pH 5,6 és 6,2
kozott valtozott) és kis periodusidejli (tsnag = 37,7 s) oszcillaciéo mar 16,1 oC-
on jelentkezik. Majd a hémérsékletet minddssze 17 °C-ra emelve nagy
amplitadoju (pH = 5,2+6,8) és nagy periddusidejil (tsiae = 95,2 s) oszcillacio
jelent meg. Mar 18,1 °C-t elérve ismét kaotikus tartoméanyba jutott a rendszer.
Ebben a tartomanyban tobb mint 18 ezer pH-idé adatpart rogzitve
megszerkesztettem a kaotikus attraktor kétdimenzios vetiiletét. Mivel csak
egyetlen paramétert, a pH-valtozasat kovettem, igy az adott t id6értékekhez
tartozo pH-értékek fiiggvényében abrazoltam a 6,15 s-mal korabbi pH-
értekeket (4.1.3. abra). Az attraktorhoz tartozd egydimenzids leképezést is
megszerkesztettem: a pH-maximumokat a megel6z6 pH-maximum értékek

fliggvényében abrazoltam (4.1.4. abra).
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4.1. A ll;(’);—SO;3'—S;(’);:'—rcndsmr tanulmanyozésa

7.5

7 -

pH (t+7)

4.1.3. abra. A H202-SO32'-SZO32'— rendszerben a kaotikus attraktor kétdimenzids vetiilete, az

el6z6 abran lathato kisérleti koriilmények esetén és 18,1 °C-on.

Az igy kapott pontok egy maximum gorbe mentén helyezkedtek el, ami
alatamasztja, hogy a megfigyelt kaotikus viselkedés determinisztikus eredeti.
Ugyanakkor a homérséklet nagyon kicsi valtoztatasa is atbillentette a
rendszert ebbdl a kaotikus tartomanybdl periddus-2 allapotba.

Az é4ramlasi sebesség ¢és a homérséklet mellett a kezdeti
koncentraciokat is lehet alkalmazni kényszerparaméterként. A kisérleteimben
a hidrogén-peroxid koncentraciojat valtoztattam ¢és felvettem egy
allapotdiagramot a [H,O,]p—aramlasi sebesség sikban. A 4.1.5. abra jol
mutatja a rendszer dinamikdjanak sokszintségét. A legnagyobb [H,0O,]y =
0,02 M esetén példaul az aramlasi sebesség novelésével a rendszer magas pH-
ju staciondrius allapotbdl indulva kis frekvencidju oszcillacios, kaotikus és
nagy frekvencidju oszcillacios allapotokon keresztiil alakul 4t alacsony pH-ju

staciondrius allapotba.
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4.1.4. dbra. A 4.1.3. 4bran lathato kaotikus attraktor egydimenzios leképezése.

A legnagyobb kezdeti hidrogén-peroxid koncentracional pedig a stacionarius
allapotbdl kozvetleniil periddus-2 allapot jott 1étre. Bar ez valdsziniileg abbol
adodik, hogy nem tudtam az aramlasi sebességben olyan kis valtozést
eléidézni, hogy az elétte jelentkezd kis frekvenciaju egyszerii oszcillaciot,
illetve a savas pH-tartomanyba es6 stacionarius allapot elétt jelentkezd nagy
frekvenciaja oszcillaciot megfigyelhettem volna. A bistabilitds ugyanakkor
nem volt jellemzé a rendszerre ilyen kisérleti koriilmények kozott, az
atmenetek egyik allapotbol a masikba nagyon hirtelen egészen kis perturbacio

hatasara bekovetkeztek.
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4.1.5. abra. A HgOz—SO32'—SZO32'- CSTR rendszer allapotdiagramja, ahol [SO32']0 = 2,5><10'3
M; [S,0:% ]y = 5,0x10° M; [H']y = 1,0x10° M; T = 19,1 °C. A kiilonb6z8 dinamikai
allapotok: @—stacionarius allapot (pH=8); oO-kis frekvenciaju oszcillacio; x—kaosz; A—

perioddus-2 allapot; e—nagy frekvencidju oszcillacid; o—staciondrius allapot (pH=4).

Joval toményebb reaktans-koncentraciokbol kiindulva érdekes
hiszterézis jelenséget figyeltem meg a homérsékletet alkalmazva kontrol
paraméterként (4.1.6. abra). A hdmérsékletet 15 °C-rol kezdtem el névelni. 24
OC-ot elérve az alacsony pH-ju stacionarius allapotbol oszcillaciés allapotba
keriilt a rendszer. Tovabb névelve a hémérsékletet, 26,2 °C-on magas pH-ju
stacionarius allapotba keriilt 4. Az oszcillacios tartomany azonban feliilrdl
nem érhetd el, vagyis a hdmérsékletet csokkentve oszcillaciot egyaltalan nem
¢észleltem, hanem a magasabb pH-ju stacionarius allapotbol kozvetleniil ment

at a rendszer az alacsonyabb pH-ji stacionarius allapotba 20 °C-on.

44



4.1. A I1303-SO;Z'-SgO3z'-1‘011d5201‘ tanulmanyozésa
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4.1.6. dbra. Hiszterézis a hdmérséklet fiiggvényében. [H,O,]y = 0,020 M; [SO32']0 = 6,0><10'3
M; [S,05%]p = 4,0x10™ M; [H']p = 7,0x10™ M; ko= 2,54x107s™".

Tehat bistabilitas figyelhetd meg az oszcillalo és a magas pH-ju stacionarius
allapot, valamint a két stacionarius allapot kozott is.

Roppant érdekes, hogy a dinamika rendkiviili hoémérséklet-
érzékenysége ellenére van olyan koriilmény, amely mellett a periodusid6
fiiggetlen marad a homérséklettél. A hdémérséklet-kompenzacidé a nagy
hoémérséklet-érzékenységet eldidézd koriilményekhez képest nagyobb
kiindulasi koncentraciok esetén jelentkezett. Az oszcillaci6 homérséklet-
csokkentésével 11 °C homérséklet-tartomanyra lehetett kiterjeszteni. A
szulfitionok koncentracio-valtozasanak még erételjesebb hatdsa volt az
oszcillaciora (4.1.7. 4bra). A [SO3*]o = 1,8%10° M esetén az oszcillacio
periddusideje a homérséklet novekedtével csokkend tendenciat mutatott. Ez a

viselkedés tapasztalhat6 altalaban egy kémiai oszcillator esetén. A [SOs> o =
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4.1. A I1302-SOf'-Sgng'-rcndszcr tanulmanyozasa

1,5x10° M-nal mér ez a tendencia éppen ellenkezéjére valtott. A koztes
kiindulasi koncentraci6 esetén pedig elértem, hogy a periddus fliggetlen lett a

hémérséklet-valtozastol 22 és 32 °C kozotti tartoméanyban.

L =
4- m
| -

4.1.7. abra. A periodusidé valtozasa a homérséklettel kiilonbozé kezdeti szulfition-
koncentracioknal. [H,O,]o = 0,0135 M; [S,05%]o = 5,0x107 M; [H'], = 5,0x10* M; ko =
3,010 s [SO5™ ], = 0,0018 (A), 0,0017 (¢), 0,0015 M (0).

A homérséklet-kompenzacio tehat megvalosithato, de csak egy nagyon sziik
paraméter-tartomanyon beliil. Kiilonb6z6 hidrogénion kezdeti
koncentracioknal is megvizsgaltam a hdmérséklet hatasat a periddusiddre. A
[H']o valtoztatidsanak nem volt olyan mértékii hatasa, mint a szulfitionoknak.

A 4.1.8. abran megfigyelhetd, hogy a periddusidd, vagy né a homérséklet
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4.1. A I1302-SO;Q'-Sgng'-rcndszcr tanulmanyozasa

novekedtével, vagy pedig allando, ha a kezdeti hidrogénion-koncentracio elég

kicsi.
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4.1.8. é&bra. A periddushossz valtozdsa a homérséklettel kiilonbozé hidrogénion-
koncentracidk esetén. [HyO,]o = 0,015 M; [SO5* ]y = 2,5%107 M; [S,05% ]y = 5%10° M; k, =
9,95x10™s™; [H']p = 9,010 M (A), 8,0x10* M (¢), 7,0 x 10™* M (0).

Optimalis feltételek mellett tehat a periddusidé allandé maradt a hdmérséklet
valtozasa ellenére is, de megfigyelhetd volt az oszcillacioés gorbék alakjanak
jellegzetes megvaltozéasa (4.1.9. dbra). A homérséklet novelésével ugyanis a
magasabb pH-ju szakasz hossza megndtt, mig az alacsonyabb pH-ji szakasz
lerdvidiilt. A két ellentétes valtozas kozel egyforma mértéke tette lehetove,

hogy a periddus hossza allandé maradjon.
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i 5 min -
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4.1.9. dbra. Az oszcillacios gorbe alakjanak valtozasa a hémérséklettel. [H,0,]o=0,0135

M: [SO;% o= 2,0%10" M; [S,057]o = 5,0x10° M; [H']p = 5,010 M; ko= 3,60x107s™".

Zart reaktorban is végeztem méréséket, ahol a H,0,-S0;7-S,05>-
rendszer nem periodikus. A reakci6 autokatalitikus, és egy nagyon gyors
csokkend szakaszt kovetéen a pH idObeni valtozasat az autokatalitikus
reakcidkra jellemzd S-alakti gorbe irja le. A homérséklet-fliggést itt is
vizsgaltam kiilonboz6 kiindulasi koncentraciok esetén. Az S-alakt gorbe
kiilonb6z6é homérsékleteken mért inflexiés pontjanadl meghatarozott
idoértekek alapjan az  Arrhenius egyenlet segitségével aktivalasi
energidkat szamoltam. A kiilénb6z6é koriilményeket alkalmazva kozel
allando, 60+2 kJ/mol értékeket kaptam, vagyis a sebesség jelentds
homérséklet-fliggésérdl lehet besz€élni statikus reaktorban, amely

megegyezik korabbi irodalmi mérésekkel. >
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4.1.2. A HZOZ-S032'-82032_reakci()rendszerben lejatszodo oszcillacio
mechanizmusa. A hidrogén-peroxid parhuzamosan oxidalja a szulfit- és
tioszulfationokat. Ez az  oszcillici6  pH-szabalyozott, vagyis a
hidrogénionoknak kulcsszerepiik van a rendszer dinamikai viselkedésében, a
komponens  reakciok  sebességének  szabdlyozasaban. A pozitiv
visszacsatolasért felelés részfolyamat a szulfitionok H'-ra autokatalitikus
oxidacidja szulfationokka:

SO;* +H" = HSOs (M6, M-6)

H,0, + HSO; + H' - SO, + H,0 + 2H". (M5").

A negativ visszacsatolas pedig a hidrogéniont fogyaszto folyamat, amelyben a
tioszulfationok oxidaldédnak tetrationationna:

H,0, + $,05° + 2H" & S,0¢° + 2H,0 (4.1.1.).

Ez a két komponens reakcid6 megmutatja az oszcillacid kialakuldsanak
lényegét, de nem magyardzza az olyan specidlis viselkedést, mint a
hoémérséklet-kompenzacido, vagy a kaotikus oszcillaci6. Ezeknek a
jelenségeknek az értelmezéséhez mar egy részletesebb mechanizmust kellett
megadni (4.1.1. tiblazat).*** Ez a részletesebb mechanizmus képes volt
szimulalni a hdémérséklet-kompenzaciot. Ha az egyes részfolyamatokhoz
realis 20 és 100 kJ/mol kozotti tartomanyba esd aktivalasi energiakat
rendeliink, olyan oszcillaciés gorbéket lehet szamolni, amelyek
periddushossza nem nd, annak ellenére, hogy az Osszes sebességi allandod
értékét megnoveltik. A 26 és 36 "C-ra szamolt gorbékbdl lathatd (4.1.10.
abra), hogy a kisérleteknél tapasztaltakhoz hasonléan megvaltozik az
oszcillaciés gorbe alakja, mikézben a periodusidé allandé marad. A
periodusok hosszat elsdsorban a szulfitionok atlagos élettartama hatarozza
meg, hiszen ez szabja meg a magas pH-ju szakasz hosszat. Ugyanis amig van
jelen hidrogén-szulfit-ion, addig a pH magas, a hidrogén-szulfit-ion

elfogyasakor csokken hirtelen a pH. A hidrogén-szulfit-ionok atlagos
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¢lettartamat a képzOoddséhez, illetve fogyasahoz vezetd reakciok sebességének
aranya hatarozza meg. Ha azok a komponens folyamatok, amelyekben a
hidrogén-szulfit-ion képzddik, nagy aktivalasi energiajiak (M2 92,2 kJ-mol;
M6 75,1 kJ/mol), mig a hidrogén-szulfit-ionokat fogyasztdo 1épések kis
aktivalasi energidgjiak (M5 31,0 kJ/mol; M5' 34,2 kJ/mol), akkor a
homérséklet novekedésével a szulfit képzddésének javara tolodik el a
sebességviszony. Ezaltal a magasabb hoémérsékleteken megnd a HSO;5
atlagos élettartama, igy né a magasabb pH-ju szakasz hossza is. Masrészrol a
brutto sebesség novekedése az alacsonyabb pH-ju szakasz hosszat
természetszeriileg csokkenti. Végeredményben a periddushossz allando

maradhat.

4.1.1. tablazat A H,0,-SO5>-S,0;> -rendszer mechanizmusa.

H,0,+ $,0;” = HOS,05 + OH M1 M-1
H,0, + HOS,03 — 2HSO; +H" M2
$,0:7 + 8,05 — S406> M3
H,0 — H'+ OH M4 M-4
H,0, + HSO5” - SO/~ +H,0+H" M5
H,0, + HSOs + H" - SO, +H,0 +2H" MS5'
HSO; = H' + SOy M6 M-6
HOS,0; + H" = S,0; + H,0 M7 M-7

Becsiilt aktivalasi energia értékek és sebességi allandok 26 és 36 °C-on:

reakcit E; kJ mol-l k;26°C k;36°C mériékegység
Ml 56,8 0,030 0,063 M’
M-1 36,0 5,0x10° 8,0x10° M
M2 92,2 0,015 0,05 Mg
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M3 61,2 9,0 20,0 Mls!
M4 31,0 8,0x10™ 1,2x107 ks [HO] M 5™
M-4 31,0 8,0x10'" 1,2 x 10" Mgt
M5 31,0 8,0 12,0 Mg
MS' 34,2 1,6 x107  2.5x10 M?s!
3
M6 75,1 3,0 x 10 8,0x10° s!
M-6 25,8 50x 10 7,0x10" Mgt
M7 25,8 1,5 % 10° 2,1x10° Mgt
M-7 67,1 0,025 0,060 5!
7.5:
: b
4.5
r
o
8.0 X
1 o a
4.0: :/
0 2(I)O ' 4(I)O ' G(I)O ' 8(IJO 10IOO
t(s)

4.1.10. abra. A 4.1.1. tablazatban 1év6 mechanizmus alapjan szamolt oszcillacids gorbék 26

(a) és 36 °C-on (b). [H,0,]o=0,0135 M; [SO;*]o= 2,0x10" M; [S,05* ], = 5,0x10™ M; [H'],

=5,0x10"* M; ko= 3,9%107 s\,

A megadott mechanizmussal nemcsak a homérséklet-kompenzaciot, hanem a
kisérleteknél is tapasztalt nagymértékii homérséklet-érzékenységet is tudtam

modellezni. A kovetkezd 4bran 18 °C-ra szamolt sebességi allandokkal
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bursting tipust oszcillaciét kaptam, majd 20 "C-on periddus-2 allapot alakult

ki. Végiil 26 °C-on a nagy frekvenciaji egyszerii oszcillacié szamolhato.

A H202-SO32'-82032'-rendszerben megvizsgalva a hdmérseklet hatasat
azt tapasztaltam, hogy adott kisérleti koriilményeknél dramlasos reaktorban a
periddusidé gyakorlatilag fliggetlen a kdrnyezet homérséklet-valtozasaitol,
vagyis homérséklet-kompenzacio valdsult meg. Més koncentracidoviszonyok
esetén viszont akar 1 °C-os hdmérséklet-valtozas is megvaltoztatta a rendszer
dinamikai allapotat, példaul egyszerli oszcillaciobodl periodus-2 allapot alakult
ki. Zart rendszerben ugyanakkor nem taldltam szokatlan hdmérséklet-fiiggést.
A felirt modell képes volt szimulalni a hémérséklet-kompenzaciot és a

nagymértékii homérséklet-érzékenységet is.

457 ! 1 i { ! ! ! ! | !
757 !
] R a
4-5_ ! I i yl ! I | i I ! 5I ! I i I
2000 4000 6000 8000

t(s)
4.1.11. dbra. A modellszamitasokkal nyert pH-id6 gorbék. [H,0,]o = 0,01 M; [SO5* ], =
2,5%107 M; [S,057]o = 4%107° M; [H'], = 7x10™ M; ko = 8,76x10™s™"; t(a) = 18 °C; t(b) = 20
°C; t(c) = 26 °C.
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4.1.3. Homérséklet-kompenzacio lehetosége a pH-oszcillatorok
altalinos modellje alapjan. Az el6zdekben leirt konkrét kémiai rendszer
alapjan szeretném bemutatni a pH-oszcillatorok egyszerii modelljének
segitségével, hogyan képzelhetd el egy kémiai rendszerben a hémérséklet-
kompenzéci6. A pH-oszcillatorok tehat olyan reakciorendszerek, amelyekben
a pH periodikusan valtozik, és a hidrogénionnak fontos kinetikai szabalyozé

szerepe van. Ezt tiikrozi a kovetkezd modell.

A" +H" = AH (N1)
AH + H +{B} - 2H +P (N2)
H + {C} - CH (N3)

A modellben A” egy aniont, H™ a protont, AH a protonalt aniont, {B} és {C}
az elé6z0 haromhoz képest nagy feleslegben, tehat gyakorlatilag allando
koncentracioban jelen 1évo reaktanst jelol, amiket nem kezeliink valtozoként.
Az N1 reakcid egy gyors protonalddasi egyensuly. Az N2 hidrogénionra
autokatalitikus reakci6. Az N3 reakcié pedig a hidrogéniont fogyasztd
komponens folyamat, amely az autokataliztor elvondsdval a negativ
visszacsatolast adja. A 4.1.2. tablazatba foglaltam Ossze a sebességi
egyenleteket és a differencidlegyenleteket, amelyeket a modellszamitasokhoz
felhasznaltam. A 4.1.12. abran lathatok a szamolt oszcillacios gorbék,
amelynek (a) gorbéje egy olyan hipotetikus pH-oszcillaciét mutat, amit a
megfelelden kivalasztott kezdeti koncentraciokkal és az N1-N3 komponens
folyamatok optimalizalt sebességi allandodival szémitottam ki. Ha
megvizsgaljuk, hogy a komponens folyamatok sebességének novelése milyen
hatdssal van a szamitott peridodusidére, akkor kideriil, hogy az N2
sebességének novelése jelentdsen csokkenti (4.1.12. dbra, b gorbe), mig az N3
folyamat gyorsitasa kicsit noveli a periodusidot (4.1.12. abra ¢ gorbe). Tehat
ellentétes eldjelli, egymast kompenzald jellegh a komponens reakciok
gyorsitasanak a periodusidére gyakorolt hatdsa. A modellben van egy masik

strukturalis lehetdség is a hdémérséklet peridduscsokkentd hatdsanak
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kivédésére. Amennyiben az N1 egyensuly a felsé nyil irdnyédba tolodik el a
hémérséklet novelésével, akkor a szabad proton koncentracidja csokken a
reakcioelegyben, ami az N2 folyamat sebességére csokkentd hatassal lesz.
Végeredményben ez is a kompenzacio irdnyaba hat, hiszen a szabad proton az

autokatalizator, amely koncentracidjanak csokkenése noveli a periddusidot.

809
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4.1.12. dbra. A komponens folyamatok ellentétes hatasa a peridédusidére. [H']o = 1,0x107 M;
[ATo=5,0%x10" M; ko= 7,0x107 s'. A szamitasokhoz felhasznalt sebességi allandok: (a) k; =
1,0x10" M's™; k. = 1,0x10° s™'; ky = 1,0x10° M's™; ky = 0,10 s™'; (b) ko = 3,0x10° M's™;
(c) ks = 0,30 s™'; a tobbi sebességi allandé értéke (b) és (c) esetben ugyanaz, mint az (a)

gorbénél.

Tehat a hémérséklet kdzvetlen hatdsaval éppen ellentétesen befolyéasolja az
N2 reakcid sebességét. Az allando periddus szimulalasa ezek utdn csupan a
részfolyamatok aktivalasi energidinak a kérdése. Elvileg tehat nincsen
akadalya annak, hogy a modellnek megfeleld kémiai rendszer periddusa
fiiggetlen maradjon a hdmérséklettdl annak ellenére, hogy minden részreakciod

aktivalasi energidja értelemszerlien pozitiv, vagyis minden részfolyamat
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gyorsul a hémérséklet novekedésével. Ezt az elvi lehetOséget mutatja a
4.1.13. abra, ahol két egyenl6 periddust oszcillaciot tiintettem fel, amelyeket
egymastoél szamottevéen eltérd sebességli részfolyamatok figyelembe

vételével szamitottam ki.

8.0+
i a
4.0 | ?
8.0-
- : j ‘, b
S 1 A A T A R T Pl
4.0-
soq4 o
4 | | c
4.0- " | ’
T T T T T T T T 1
2000 4000 6000 8000 10000
t(s)

4.1.13. 4bra. Hoémérséklet-kompenzacid megvalosuldsa az altalanos pH-oszcillator
modelljében. A kiindulasi koriilmények ugyanazok, mint 4.1.12. (a) abran és az (a) gorbénél
a scbességi allandok is megegyeznek. A (b) oszcillacids gorbénél a sebességi egylitthatok
haromszorosat vettiik. A (c) esetben, ahol az oszcillacio frekvenciaja azonos az (a) oszcillacid
frekvenciajaval: k; = 3,0x10"° M's™; k; = 1,1x10° s'; k, = 3,0x10° M's " k3 = 0,40 s

4.1.2. Az altalanos pH-oszcillator modell esetén felhasznalt sebességi

egyenletek és differencial egyenletek:

v, = k[H][A]
V= k-l[ AH]
= k[ AH [H]

Vv,
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v, = k[ H]

M:_ v, + v, + k([A],- [A])
dt

dlH”*
=- VRV RV, -V F ko([H]o' [H])
dt
d[AH] A
= v - v, - v,-
dt 1 -1 2 0
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4.2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer

A ditionition erds redukaloszer. A kén atlagos oxidacios szdma ebben
a vegyiiletében +3, ezért nagyon konnyen oxidalodik. Az iparban gyakran
hasznaljak kiilonb6z6 redukcids és fehéritési eljarasokban. Ezért a redoxi
reakcidi sztochiometridjanak, kinetikdjanak és mechanizmusdnak ismerete
fontos lehet mind gyakorlati, mind pedig elméleti szempontbol. Reakcidinak a
tanulmanyozésa azonban nehéz feladat, mivel a ditionition egyrészt konnyen
oxidalodik a levegd oxigénjének hatdsara is, masrészt vizes kozegben
konnyen diszproporcionalddik stabilabb kénvegyiiletekké. Savas és semleges
kozegben a f6 bomlastermékei a szulfition és a tioszulfation:
2$,044 + HO - 2 HSO5 + S,05% (4.2.1.).
A reakciét nagymértékben gyorsitja a pH csokkenése, lugos kozegben
azonban a bomlas lassu. Ez a bruttdé bomlasi reakcid, amelyben a fo termékek
a szulfit- és tioszulfationok, szolgaltatta az otletet, hogy a ditionition
hidrogén-peroxiddal valo reakcidjat megvizsgaljam. Az el6z6 fejezetben mar
bemutattam a H202-SO32'-82032'-rendszerben megfigyelhetd  érdekes
jelenségeket. Azt feltételeztem, hogy a ditionition bomldsdval képz6dd
termékek és a H,O, reakcidja hasonld dinamikai viselkedést mutat, esetleg
zart rendszerben is periodikus lehet. Hiszen a bomlds folyamatosan adja a
szulfitot ¢és a tioszulfatot, amelyek a hidrogén-peroxiddal ciklusokban
elreagalhatnak. A kisérletek azonban azt mutattdk, hogy a ditionition vizes
oldata ¢s a hidrogén-peroxidnak az elegye még aramlasos reaktorban is csak
tranziens oszcillacidt eredményez. Ha a ditionitiont erésen lugos kdzegben ¢és
nitrogén atmoszféra alatt taroltam, akkor néhany oran keresztiil stabil maradt,
a bomlasa nem volt szamottevd. Ezt az oldatot, valamint kiilon a hidrogén-

peroxid oldatot vezettem be a reaktorba egyenletes sebességgel.
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4.2.1. abra. A H202-SzO4Z'-OH'—CSTR rendszerben mért oszcillacidos gorbék kiilonbozd
aramlasi sebességek mellett. [H,O,]y = 0,0105 M; [Na,S,04]o = 0,00375 M; pH; = 11,5; T =
19,1 °C; k, = 2,0x107 s7; ky = 2,7x107 s7; k.= 3,1x107 57! (pH; a ditionit-oldat kezdeti pH-
ja).

fgy a taparam-koncentraciok, aramlasi sebesség, hémérséklet valtoztatiséval
sikeriilt olyan feltételeket taldlnom, amelyek mellett nem csillapitott, nagy
amplitudoju pH-oszcillacidot mutat a rendszer. Ehhez a hidrogén-peroxidot
nagy feleslegben kellett alkalmazni a ditionitionhoz képest, valamint a
natrium-hidroxid és a ditionition kezdeti koncentracidjanak hanyadosat 1,6 és
1,9 kozott kellett tartani.

A 4.2.1. é4bran figyelhetd6 meg az daramldsos reaktorban ¢észlelt
oszcillacié, ahol a pH-valtozds a 6 pH-egységet is meghaladta adott
koriilmények esetén (4.2.1. (c) abra). Ez a pH-véltozas nagyobb mértéki, mint
az eddig ismert pH-oszcillatorok koérében megfigyelt legnagyobb amplitiado.
Az oszcillacios gorbék alakjabol pedig jol lathato, hogy a rendszer elég hosszl

ideig tartozkodik mind a magas, mind pedig az alacsony pH-ju allapotban. A
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4.2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer
két allapot kozotti atmenet viszont gyors, tehat ez egy jellegzetes relaxacios

oszcillaci6. Ebben a kisérletben az aramlasi sebességet alkalmaztam
bifurkacids paraméterként. Az aramlasi sebesség novelésével a magasabb pH-
ju szakasz hossza jelentdsen nétt, mig az alacsonyabb pH-ju szakasz révidebb
lett. A két hatds ereddjeként a periddus hossza Osszességében nétt. Az
amplitidd nagysaga is megvaltozott az aramlési sebesség valtozasaval,

mégpedig nagyobb dramlési sebesség mellett nagyobb amplitidé mérhetd.

1.16 -
S Ceoee ¢ 6 86 N NA A A A A
1.14 -
S 1.12
=
X 1141 OO0 O ee o o @ n nAA
S,
L 1.08 -
1.06 -
O OO OO &0 006 N NN A
104 T T 1
12 17 22 27

T (°C)
4.2.2. adbra. A H202-SzO4Z'-OH'—rendszer allapotdiagramja. [Na,S,0,4]p = 0,00375 M; pH; =
11,5; k, = 2,5><10'3 s'l; ¢ — stacionarius allapot (pH = 4 ); e — oszcillalo allapot; A —

stacionarius allapot (pH =8 ).

Az oszcillacio szempontjabol optimalis paraméter-tartomanyokat mutatja be a
4.2.2. abran 1évo allapotdiagram a hdomérséklet — hidrogén - peroxid -
koncentraci6 sikban. Ebben a reakciorendszerben is elsdsorban a hémérséklet
hatdsat vizsgaltam. Az allapotdiagramon lathatd, hogy az oszcillacio

hémérséklet-tartomanya nagyon sziik, alig éri el a 8°C-t. A [H,0;]o novelése
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4.2. A H,0,-S,0,”-OH -rendszer
az oszcillacidnak kedvezd hdmérséklet-tartomanyt nem szélesitette ki, csak az

alacsonyabb hémérsékletek felé tolta el. Még 8,7 °C-on is megfigyeltem
oszcillaciot a kisérletek soran, ha [H,O,]p = 0,02 M volt. A periodikus
viselkedés hirtelen sziint meg egy adott paraméterértéknél, és az oszcillacios
tartomany széleinél bistabilitast tapasztaltam az oszcillacios és a stacionarius
az oszcillacio, viszonylag széles hatarok kozott tudtam valtoztatni ([H,O,]o =
0,01-0,02 M) tigy, hogy a periodikus jelleg megmaradt.

Az oszcillacié frekvencidjanak és az amplitiddjanak a valtozasat
mutatja a 4.2.3. és 4.2.4. abra a homérséklet valtozasaval. Az amplitiddo
csokkent a hdmérséklet novelésével. Minél nagyobb volt a kezdeti hidrogén-

peroxid-koncentracid, annal linedrisabb az amplitidd — homérséklet diagram.
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4.2.3. édbra. Az oszcillacio frekvencidjanak valtozdsa a hémérséklettel. [H,O,]y; = 0,02 M;
[H,05]p2 = 0,0115 M; [HyO,]03 = 0,011 M; [H,05]o4 = 0,0105 M; [Na,S,04]o = 0,00375 M;
pH; = 11,5; ko=2,7x10" s™".
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4.2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer

A kezdeti koncentracid valtoztatasaval igyekeztem kiterjeszteni az oszcillacid

hémérséklet-tartomanyat, de ez sem sikertilt.
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4.2.4. dbra. Az amplitadé valtozasa a homérséklettel. [H,O,]o; = 0,02 M; [H,0;]p; = 0,0115
M; [H,0,]p3 = 0,011 M; [H,0;]p4 = 0,0105 M; [Na,S,04]p = 0,00375 M; pH; = 11,5; ko =
2,7x107 57",

A frekvencia n6tt a hdmérséklet novelésével minden megvizsgalt hidrogén-
peroxid-koncentracional. A kisebb [H,O;]y értékeknél a frekvencia telitésbe
hajlo gorbe szerint valtozott ugyan a homérséklet valtozasaval, de mégsem
alakult ki homérséklet-kompenzacio. Bar az oszcillacios periddus magasabb
pH-ju szakaszanak hossza csokkent, az alacsonyabb pH-ju szakasz hossza nott
a hémérséklet novelésével (4.2.5. abra), de a két ellentétes hatds ez esetben
csak gyengitette, de nem kompenzalta egymast. A kiinduldsi koncentraciok és
az aramlasi sebességek valtoztatasaval probaltam olyan  kisérleti
koriilményeket taldlni, ahol a periddusidé gyakorlatilag fliggetlen a
hémérséklettél. Ez azonban nem sikeriilt, amely valoszinilleg annak

koszonhetd, hogy az oszcillacid6 homérséklet-tartomanya nagyon sziik, nem
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4.2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer
haladta meg a 8 °C-t, igy ezen beliil kellene teljesiilni a sziikséges

feltételeknek. Ez azonban tul kicsi tartomany ahhoz, hogy teljesiiljenek.
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4.2.5. abra. Az oszcillacids gorbe alakjanak valtozasa a hdmérséklettel. [H,O,]y = 0,0105 M;
[Na,S,0,]o= 0,00375 M; pH; = 11,5; ko= 2,7x10" s; T, = 20,4 °C; T, = 22,4 °C; T5 = 25,9
0

C.

Zart reaktorban is végeztliink méréseket. A reakcioelegy térfogata itt 50
ml volt, aramlasos reaktornal viszont csak 19,5 ml. Oszcillacidt nem
tapasztaltam zart reaktorban. A pH valtozasaban a reakcié soran két 1épcsds
csokkenést észleltem. El0szor lassan csokkent a pH, majd pH = 8-ndl
allandosult rovid ideig, azutan hirtelen lecsokkent pH = 4-re és ezt kovetden
mar nem valtozott tovabb. A hdomérséklet ndvelésével a részfolyamatok
gyorsultak, igy a pH-csokkenés is gyorsabb lett (4.2.6. dbra). Hasonl6 hatdsa
volt a hidrogén-peroxid kiindulasi koncentracié novelésének (4.2.7. abra). A
kisérletek soran nem tapasztaltam kénkivalast sem zart, sem &ramlédsos

reaktorban.
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4.2. A H,0,-S,0,5-OH -rendszer
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4.2.6. abra. A H202—SZO42'—OH'- rendszerben a pH-valtozasa a hdmérséklettel zart reaktorban.
[H,05]p = 0,0105 M; [Na,S,04]p = 0,00375 M; pH; = 11,5; T; = 21,0 °C; T,=18,0 °C; T3 =

10,0 °C; T,= 5,0 °C.
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4.2.7. dbra. A Hy0,-S,0,7-OH -rendszerben a pH-valtozasa az id6 fiiggvényében kiilonbozo
[HzOz]o-nél. [H202]01 = 0,02 M, [H202]02 = 0,0105 M, [Na28204]0: 0,00375 M, le = 11,5, T
=21,0°C.



4.2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer

A H,0,-S,0,7-OH -rendszer viselkedését egy nagyon egyszerli
modellel sikeriilt leirni. A modell hdrom redoxi reakciobdl és harom
protonalodasi egyensulybdl all. Azonban ezek a redoxi reakciok nem elemi
Iépések, hanem Osszetett reakciok ¢s ezekhez a folyamatokhoz tartozo
empirikus sebességi egyenletekkel szimulaltam a reakciérendszer dinamikéjat.
A kisérleti gorbék alapjan is jol lathato volt, hogy a ditionition oxidacioja két
jol elkiilonithetd 1épésben torténik, eldszor egy lasstbb reakcidban oxidalodik
hidrogén-szulfit-ionna (P1). A P1 reakcioban atmenetileg felhalmozodik a
hidrogén-szulfit-ion és szulfition az enyhén lugos kozegben, ezeknek az
ionoknak a pufferhatdsa okozza pH=8-ndl a pH valtozdsaban mindig
bekovetkezd lassulast. Majd a hidrogén-szulfit-ionok a hidrogén-peroxiddal
egy gyors, hidrogénionra autokatalitikus 1épésben szulfationna alakulnak.

4.2.1 tablazat A H,0,-S,0,>-OH -rendszer mechanizmusa:

H,0, + S,0,~ — 2 HSO5" (P1)
H,0, + HSO;” — SO, + H + H,0 (P2)
2 H,0, + $,0,~ + H — HS,04 + 2 H,0 (P3)
H" + SO;* =HSO5 (P4)
H" + S,06” = HS,06 (P5)
H' +OH = H,0 (P6)

Sebességi egyenletek:

Vi=6x 10" X [S,04”] X [H,05]

Vs = 4 x [H,0,] X [HSO3] + 107 x [H,0,] x [HSO57] x [H']

v3=5x 107 x [H,05] X [$:047] + 1,24 x 10* x [H,0,] x [$,047] x [H]
v4=5x10""x[SO;*] x [H']

v.4=3x 10’ x [HSO;7]

vs=10"" x [$,05>] x [H']

v.s = 3,98 x 10° x [HS,047]

ve=10"" x [OH] x [H']
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4.2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer

ve=10".

Ez a részfolyamat tehat a pozitiv visszacsatolds. A P1 reakcio sebességi
egyenletét csak feltételeztem, mig a P2 sebességi egyenlete az irodalombol
ismert. A P3 folyamatban a ditionition protonalt ditionationna oxidalodik,
mikdzben fogy az autokatalizator szerepét betoltd hidrogénion. Ennek a
folyamatnak is becsiiltem a sebességi egyiitthat6it. A harom protonalddasi
egyensuly az irodalombol szintén ismert és az ismert egyensulyi értékek
alapjan adtam meg a protondlodasi és a disszocidcios folyamatok sebességi
allando6it. A 4.2.1. tablazatban szerepel a modell, a sebességi egyenletek és a

sebességi allandok, amelyeket a szadmitasokhoz felhasznaltunk.

10.01
N Cc
357 -
10.0 7 /
T A
o b
35+
7.5
i a
354
T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000

t(s)

42.8. abra. A HgOz-SZO42'-OH'— rendszerben szamolt oszcillaciés gorbék valtozasa az
aramlasi sebességgel. [H,0,]p = 0,0105 M; [Na,S,04]o = 0,00375 M; pH; = 11,5; T = 20 C;
k,=2,0%x107 s; k, = 2,7%10° s; k.= 3,1x107 s7".

A numerikus integralast szemiimplicit Runge-Kutta médszerrel végeztem ¢€s a

relativ hiba 10” volt. Aramldsos reaktorban a hét valtozot leird differencial
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4.2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer

egyenlethez még hozza irtam az dramlési tagokat is. A kiindulési hidroxidion-
koncentraciokat a kisérleteknél a ditionition ligos oldatdban mért pH alapjan
adtam meg. A modell ugyanolyan kisérleti koriilményeknél mutatott
oszcillaciot, mint a kisérletekben a reakciorendszer €s a gorbék alakja is
teljesen hasonld volt a kisérletihez (4.2.8. abra). Zart rendszerre is végeztem
szamitasokat. A szamolt gorbék nagyon hasonlitottak a kisérleti gorbékhez:
két 1épcsében tortént a pH csokkenése, a kiindulasi hidrogén-peroxid
koncentracioja ugyantgy novelte a pH-csokkenés sebességét és tul kevés
[H,O,]p esetén pH=8-nal a kisérletekhez hasonléan lassult a pH-valtozas

(4.2.9. 4bra).
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4.2.9. abra. A HgOz-82042'-OH'—rendszerben a szamolt pH-id6 gorbe a 4.2.7. abran mért

gorbével azonos koriilmények esetén.

A hidrogén-peroxid ¢és a ditionition kozotti reakcid tanulmdnyozasa
lugos kozegben egy Uj oszcillacids reakcio felfedezéséhez vezetett. Nagy
amplitadoju pH-szabalyozott oszcillacid figyelheté meg dramlésos reaktorban
megfeleld koriilmények esetén. Ugyanakkor a kémiai oszcillatorok tobbségére
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4.2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer

jellemzéen a kornyezet hOmérséklet-valtozasanak hatdsara érzékeny: a
periodusido és az amplitado csokken a homérséklet ndvelésével. Az aramlasi
sebesség ¢€s a kezdeti koncentraciok valtozasanak hatdsat is megvizsgaltam.
Zart reaktorban nincs oszcillacid, csak autokatalitikus volt a reakcio. Egy

egyszert modellel sikertilt j6l szimulalni a kisérleti gorbéket.
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4.3. A ditionition oszcillaciés bomlasanak kinetikaja és
mechanizmusa

A ditionition bomlasat sokan vizsgdltdk kiilonbozé koriilmények
kozott, ahogyan errdl mar az irodalmi részben beszamoltam. Ennek ellenére
csak egyetlen kutatocsoport szamolt be arrdl, hogy a bomlas soran néhany
jaban.”® Bar szamos kutato kétségbe vonta a megfigyelt oszcillacio valodi,
kémiai eredetét, valamint mas laboratériumokban soha nem erdsitették meg
ezt a megfigyelést, mégis rendszerint ugy referdljdk a ditionition bomlésat,
mint egy zart rendszerli periodikus reakciot. A reakcid kétségteleniil
autokatalitikus: egy lasst indukcios szakasz utan gyors bomlas kovetkezik be.
35-3942 A ovors szakaszban a bomlas bizonyos koriilmények kozott megallhat
még miel6tt a ditionition teljes mennyisége elreagalna, amelyet annak
tulajdonitottak, hogy valamilyen kémiai reakci6 elvonja az autokatalizatort.”’
Az ilyen részfolyamat betOltheti a negativ visszacsatolds szerepét, amelynek
jelenléte, az autokatalitikus folyamat mellett, az oszcillacid sziikséges
mechanisztikus feltétele. Elvileg tehat lehetséges, hogy a bomlads valdban
oszcillaciot mutasson alkalmasan megvalasztott koriilmények kozott, ha a
parametrikus feltételeket (részreakciok sebességi viszonyai) is sikeriil
megteremteni. Eppen ezért fontosnak véltem sajat lehetéségeim kozott
tisztazni, hogy valoban lehet-e oszcillacios kinetikdja a ditionition
bomlasanak Ezen talmenden a homérséklet hatdsa is nagyon izgalmasnak
igérkezett ebben a rendszerben. Kisérleteim {6 célkitizése az volt, hogy
megvizsgaljam a kinetikdt zart reaktorban, illetve &ramlasos reaktorban
egyarant.

Zart reaktorban végzett kisérleteknél ugy inditottam a reakciot, hogy a
ditionition lagos oldatdhoz hozzaadtam a sziikséges mennyiségli hig kénsav

oldatot, amellyel semlegesre allitottam a reakcidelegy kezdeti pH-jat.
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

Semleges oldatban a bomlas spontan elindult, amit jellegzetes pH-valtozas

kisért. A reakcioelegy térfogata 50,0 ml volt, amit folyamatosan kevertettem
magneses keverdvel a kisérlet ideje alatt, mig a levegd oxigénjét nitrogén
folyamatos buborékoltatasaval tartottam tavol. A ditionition kiindulasi
koncentraciojanak széles tartomanyaban (0,001-0,05 M), 20 és 60 °C kozott
mértem a bomlas alatt észlelhetd pH-valtozast illetve a redoxipotencial-
valtozast. Oszcillaciot azonban egyik gorbén sem taldltam. A pH-id6
gorbéken lassu csokkenést kovetden, egy minimum utan egyetlen maximum

jelentkezett. A redoxipotencial valtozasa is hasonl6 lefutasu volt.
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4.3.1. 4bra: A ditionition bomlasat kisér6 pH valtozds zart reaktorban kiilonb6z6
hémérsékleteken. [Na,S,04]p = 0,011 M; [H,SO4]p = 0,008 M; [NaOH], = 0,0182 M; T=
33,0 °C; T,= 39,0 °C; T;= 48,5 °C; T,= 53,0 °C.

A pH-maximum kozelében az elegy szemmel lathatéan opalossa valt a
kénkivalas kovetkeztében. A pH csokkenésével parhuzamosan azonban az
opalos oldat késobb kitisztult. A hémérséklet novelésével az indukcids
szakasz egyre rovidebb lett. 48,5 °C-on pedig a pH-csokkenés a reakcid

inditasat kovetden azonnal bekovetkezett (4.3.1. dbra). A pH-maximumot is
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

egyre rovidebb id6 elteltével lehetett észlelni, és az értéke is csokkent. A

részfolyamatok tehat egyértelmiien gyorsultak novekvd homérséklettel. A
bomlés két f6 termékének: a szulfitionnak és a tioszulfationnak a hatésat is
vizsgaltam. A szulfitionok hozzaadasaval pH = 7-nél megallt a pH-csokkenés
a kialakuld SO5*/HSO5 pufferrendszer miatt. A tioszulfationok viszont a pH-
maximum kialakulasat gatoltak meg és az egész bomléas soran lassi pH-

csOkkenést figyeltem meg tioszulfaiont jelenlétében (4.3.2. dbra).
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4.3.2. abra. A tioszulfationok hatasa a ditionition bomlasara. [Na,;S,04]o = 0,011 M; [H,SOy4]
= 0,008 M; [NaOH],= 0,0182 M; T= 39,8 °C; [Na,S,03]0;1 = 0,00 M; [Na,S,03]p, = 0,025 M;
[Na,S,03]3 = 0,05 M; [Na,S,03]04= 0,10 M.

Az ismertetett kisérletekbdl nyilvanvaldan kovetkezik, hogy a bomlast
kiséré pH-valtozas bonyolult kinetikai gorbével jellemezhetd ugyan, de zart
reaktorban nem mutat oszcillaciot a megvizsgalt korilmények kozott.

Azonban ez nem zarja ki annak a lehetdségét, hogy aramléasos reaktorban, ahol
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

aramlassal a rendszer tavol tarthaté az egyensulytdl, oszcillacidos dinamika
alakuljon ki. Ezért &aramldsos reaktorban 1is végeztem kisérleteket.
Perisztaltikus pumpéval kiilon-kiilon vezettem be a reaktorba a hig vizes
kénsavoldatot és a natrium-ditionit lagos oldatat (pH = 11,5). A reakcioelegy
feleslegét pedig ugyanezzel a pumpaval vezettem el forditott iizemmoddba
kotve be kelld szamu csatornat. A kisérleti koriilményeket széles hatarok
kozott valtoztattam annak érdekében, hogy feltarjam a lehetséges oszcillacio
feltételeit. Eredményeim szerint valdoban kialakul periodikus reakcio ebben a
konfiguracioban, ha megfeleléen vélasztottam meg a tdparam-
koncentraciokat, aramléasi sebességet ¢s a homérsékletet. A pH mellett a
redoxipotencial valtozasa ugyancsak periodikus volt adott koriilmények
esetén. A pH-valtozds amplitidoja a 1,5 pH-egységet is elérte optimalis
esetben.
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4.3.3. abra. Aramlasos reaktorban mért oszcillacios gorbék kiilonbozé kezdeti hidrogénion-
koncentraciok esetén. [Na,S,04]p = 0,016 M; [NaOH], = 0,0182 M; T= 39,6 OC; ko =
7,52x10™* s [H'o1 = 1,75%102 M; [H']po = 1,85%102 M; [H']ps = 1,91x107% M; [H'os =
1,95%107 M.
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

Erdekesség, hogy egy perioduson beliil két pH csucs figyelhetd meg a pH-idd
gorbéken: egy kisebb pH-maximumot mindig egy nagyobb pH-maximum
kovetett. Feltehetden a kisebb pH-maximum a bomlas sordn a zart reaktorban
1s megfigyelt pH-maximumnak felel meg. A kisebb pH-maximum ugyanakkor
egyre nétt, ahogyan ndveltem a hidrogénion kezdeti koncentracidjat (4.3.3.
abra). Végiill magasabb lett a pH értéke, mint a kezdetben nagyobb pH-
maximum. Az oszcillaciéo szempontjabol optimalis dramlési sebesség nagyon
széles hatarok kozott valtozik (ko = (2 - 20)x10™ s) a kiilonbozé [H']o
esetén. A 4.3.4. dbran lathato allapotdiagram azt is jol szemlélteti, hogy az
oszcillacios tartomany széleinél bistabilitas jelentkezik az alacsonyabb pH-ju,

illetve a magasabb pH-ju stacionarius allapotok €s az oszcillacio kozott.
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4.3.4. abra. A 82042' bomlésara felvett allapotdiagram. [Na,S,04]o = 0,011 M; [NaOH], =

0,0182 M; T= 39,8 °C. o — staciondrius allapot (pH=5,0); ® — oszcillaciés allapot; A —

stacionarius allapot (pH=6,0).
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

A kétcsucsu periodikusnal komplexebb periodikus oszcillaciokat, vagy

kaotikus dinamikat azonban a megvizsgalt koriilmények mellett nem talaltam.
Ebben a rendszerben is tanulmanyoztam a hdmérséklet hatasat. Az oszcillacid
meglepSen tag hdmérsékleti intervallumban jelentkezett: 20 és 60 °C kozott.
Ugyanakkor a periodusidd és az amplitddo is jelentés homérséklet-fiiggést
mutatott. Néhany esetben a periodusidé kozel egy orarol néhany percre
csokkent le a hémérséklet novelésével. A 4.3.5. dbran lathatdo néhany tipikus
oszcillaciés gorbe, amelyeket kiilonb6z0 homérsékleteken mértem. Az
amplitudo is jol lathatoan valtozik. A legalacsonyabb hémérsékleten (39,2 °C-
on) volt a legnagyobb: pH 4,8 és 6,2 kozotti szélséértékekkel. A kisebb pH-
maximum egyre ¢lesebbé valt a hémérséklet novelésével. Az oszcillacio
hoémérséklet-tartomanyanak széleinél az oszcillaci6 mindig csokkend

amplitaddval szlint meg, és nem hirtelen allt be a stacionarius allapot.
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4.3.5. abra. Az oszcillacio periodusidejének és amplitiddjanak valtozasa a homérséklettel.
[Na,S,04]o = 0,011 M; [NaOH], = 0,0182 M; ko = 1,32x107 s™'; [H,S0,]o = 0,008 M; T, =
39,2°C; T, =49,2 °C; T; = 57,2 °C.
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

A pH-véltozas mellett a redoxipotencial-véltozast is mértem kiilonb6zd

kisérleti koriilményeknél. A 4.3.6. dbra mutatja a mért potencial-valtozast
kiilonb6zé  kiinduldsi natrium-ditionit koncentracidknal. Az oszcillacid
amplitddoja a 200 mV-t is elérte [Na,S,04]o= 0,008 M-nél. A hidrogénion ¢és
a ditionition kezdeti koncentracidinak novelése hasonld modon jelentdsen
csokkentette az oszcillacid periodusidejét (4.3.7. abra és 4.3.8. abra). A
csokkenés mindkét esetben kozel linedris volt. Wayman és Lem kisérleteik
aranyosan n0 a bomléas sebessége, amelyet alatdmasztottak az én kisérleteim
is. A bomlas sebessége tehat nétt a [H']y és [S,047 o novelésével, ezzel

parhuzamosan az oszcillaci6 periddusideje csokkent.
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4.3.6. abra. A natrium-ditionit bomlasakor Pt-elektrédan mérhetd redoxipotencial-valtozas
CSTR-ben. [NaQSZO4]01 = 0,008 M, [NaQSZO4]02 = 0,009 M, [NaszO4]03 = 0,010 M,
[N2,S,04]0s= 0,011 M; [NaOH],= 0,0182 M; ko= 3,0x10™ s™'; [H,SO4]o= 0,008 M; T = 39,8
0

C.
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4.3.7. ébra. A periddusidé valtozasa a hidrogénion-koncentracié valtozasaval. [Na,S,04] =

0,016 M; [NaOH]J,=0,0182 M; ko= 7,5%10"*s™"; T = 39,6 °C.
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4.3.8. abra. Az oszcillacié periodusanak valtozasa a kezdeti ditioinition-koncentracio

fliggvényében. [NaOH],=0,0182 M; ko= 3,0x10™* s'; [H,SO4]o= 0,008 M; T = 39,8 °C.
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

A Kkisérleteket kovetden egy mechanizmust is sikeriilt felirni, amely
meglehetdésen jol tiikrozte a kisérleti viselkedést. A 4.3.1. tablazatban
megadott mechanizmus els6 harom reakcidja jol ismert protonalddasi
egyensuly. A Q4 reakcio termeli a HSO;™-t, amely a Q6 és Q7 komponens
folyamatokkal egyiitt szolgaltatja az autokatalitikus ciklust. Az autokatalizator
szerepét a hidrogén-szulfit-ion tolti be ebben a reakcidrendszerben,
ellentétben a kordbban vizsgalt rendszerekkel. Az oszcillaci6 nem pH-
szabalyozott, de a hidrogénionnak itt is fontos szerepe van. A protonalt
ditionition ugyanis sokkal gyorsabban reagal a HSOs-nal mint a ditionition.
Ez magyarazza azt a jelenséget, hogy né a bomlas sebessége a pH
novekedtével. A tritionationnak nagyon fontos szerepe van az autokatalitikus
ciklusban, amelyet mar Holman és Bennet is megallapitott. A QS8 reakci6 a
S;06” elvonasaval adja az egyik negativ visszacsatolast, amelyben a kevésbé
reaktiv ditionationna alakul. Mig a Q10 reakcidlépés a hidrogén-szulfit-iont
fogyasztja, és ez adja a masik csatornat a negativ visszacsatolashoz. A két
negativ visszacsatolast szolgaltatd reakcid6 fontos volt a kettés pH-
maximumok szimuldlasdhoz. A bomléas f6 termékei itt is a tioszulfat- és a
szulfition, de mellette kis mennyiségben ditionation ¢és szulfation is képzddik.
A numerikus integraldshoz ebben az esetben is szemiimimplicit Runge-Kutta
modszert hasznaltam 107 relativ hibaval. A sebességi allandok az Q1-Q3
reakciokndl az irodalombol ismert egyensulyi allandok alapjan vannak
megadva, a tobbi folyamat sebességi allanddja csak becsiilt érték. A 4.3.9.
abra (a) gorbéje egy kisérleti gorbe és (b) gorbe egy azonos koriilményekre
szamolt oszcillacids gorbe. A periddusidd kozel akkora, mint a kisérleteknél,
az amplitdd6 viszont valamivel kisebb a szamolasnal. A kettds pH-maximum

a szamolasoknal is jelentkezett.
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

4.3.1. tablazat A ditionition bomlasanak mechanizmusa:

S04~ + H = HS,04
SO;> + H' = HSOy
SO,” + H' = HSOy
$,04” + H,0 — HSO; + HSOy
2HSO, - $,0:° +H,0
HSO; + HS,04 — S30¢” + H,0

$;065 - S+ 8,06

S;0¢7 +H,0 - 2HSO; + HSO, +H'

SO +S o S,05F
HSO; +S,0;° — SO, + S +HSO,

A szamitasokhoz felhasznalt sebességi egyenletek:

Q1)
(Q2)
(Q3)
(Q4)
(Q5)
(Q06)
Q7)
(Q?)
(Q9)
(Q10)

vi=10" x [S,0,5] x [H']
v.1=3,5% 107 x [HS,047]
v2=5x10"" % [SO;*] x [H]
vo=3x10° x [HSO;5]
v3=10" x [SO,*] x [H']

v =10’ x [HSO,]

va= 10" x [S,0,7]

vs =10 x [HSO,] x [HSO,]
ve = 10" x [HSO;7] x [HS,047]
v7=4x107 x [S3067]
vg=10" x [S306]

vo =2 x 10? x [SO5>] % [S]
vip =2 x [HSO57] x [$,057]
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4.3.9. abra. A ditionition bomlasanal mért (a) és szamolt (b) pH-valtozas CSTR-ben.
[Na,S,04] = 0,011 M; [NaOH], = 0,0182 M, [H,SO,] = 8,25%10° M; T = 39,8 °C; k, =
5,0x10™* s . A Na,S,04-oldat kezdeti pH-ja 11,5 volt.

Zart reaktorban szintén tudtam modellezni a kisérleteknél bekovetkezo

pH-valtozast. Bar a szamitasoknal a bomlas befejeztével gyorsabban nétt a

crer

maximum elérése el6tt kozvetlentil érte el a legnagyobb koncentracid értéket,
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

majd lassan nullara csokkent, ahogyan a mérések soran. A 4.3.10. dbra a zart

reaktorban mért (a) és szamolt (b) gérbéket mutatja azonos koriilményeknél.

pH
®
Q
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5.5- 77777

5.0 " T " T . T . . s
0 200 400 600 800 1000
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4.3.10. abra. A Na,S,04-oldat bomlasanal zart reaktorban a kisérleti (a) és szamolt (b) pH-id6

gorbe. [Na;S,04]0 = 0,011 M; t = 39,2 °C; [NaOH], = 0,0182 M; [H,SO4], = 8,0x10° M.

Zart rendszerben nem talaltam oszcillaciot a ditionition bomlasakor,
csak néhany szélséértekét figyeltem meg a potencial illetve a pH
valtozasdban. Azonban CSTR-ben oszcillacié észlelhetd a pH- ¢és
potencidlméréssel is. Ez az elsd olyan oszcillacios reakcid, amelyhez egyetlen
reaktans sziikséges. Az alkalmazott kénsav és a natrium-hidroxid csak a

megfeleld pH bedllitdsdhoz illetve a natrium-ditionit stabilizadlasdhoz
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4.3. A ditionition bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

sziikséges. A ditionition bomlasaval képzddd kiilonbozo oxidacids allapota
kénvegyiiletek kozotti reakciok eredményezik a periodikus viselkedést. A
fontos kinetikai szabalyozé szerepet ebben a reakciorendszerben a hidrogén-
szulfit-ion tOlti be, igy az oszcillici6 nem pH-szabalyozott. De a pH
csokkenése a bomlas sebességét nagymértékben noveli, igy a hidrogénionnak
is fontos szerepe van. A megadott mechanizmussal a kisérleteknél tapasztalt
jelenségeket jol tudtam szimulalni. Igy egyebek mellett példaul kettds pH-
maximum jelentkezésére is tudtam magyarazatot adni. Az egyes
részfolyamatok sebességi egyiitthatoéit ugyanakkor nem hataroztam meg

fiiggetlen kisérletekkel, igy csak becsiilt értékeket hasznaltam.
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4.4. A homérséklet hatasa a Bray-reakcio oszcillacios

dinamikajara

Munkam legfontosabb célkitlizése volt, hogy a homérséklet-
kompenzacio lehetdségét kutassam kémiai oszcillacios reakciok korében.
Ennek sordn szdmos reakciot és reakciorendszert megvizsgaltam, amelyekben
rendszerint azt taldltam, hogy a periddusidd csokken a hdmérséklet
novelésével, tehdt homérséklet-kompenzaci6 nem figyelheté meg. Ez
0sszhangban van a vonatkozo szakirodalomban k6zolt altalanosnak mondhato
tapasztalatokkal. Az egyetlen kivételként a H,0,-S05%-8,05% -rendszert lehet
emliteni, amelyben egy sziitkebb homérséklet-tartomanyon beliil a periddusid6
fiiggetlennek bizonyult a kdrnyezeti hdmérséklet valtozasaitol. Vizsgalataimat
kiterjesztettem a régdta ismert Bray-reakciora is, amellyel kapcsolatban két

kozleményben ¢

is megemlitik, hogy adott koriilmények kozott a
periodusidd a szokasossal éppen ellentétesen valtozik, vagyis a hdmérséklet
novelésével novekszik. Ez a szokésostol eltérd homérséklet-fiiggés felveti a
hoémérséklet-kompenzacio lehetdségét a Bray-reakcidban.

Ismeretes, hogy a Bray-reakcio zart reaktorban is mutat oszcillaciot. Optimalis
kiindulasi koncentracioknal akar tobb oran keresztiil is oszcilldl. Ezért
lehetéség nyilt arra, hogy nem csak &ramlasos reaktorban, hanem zart
reaktorban is tanulményozni tudjam a hémérséklet hatasat a periodusidore, az
amplitidora és egyéb jellemzokre. Ennek megfeleléen eldszor zart reaktorban
végeztem a kisérleteket és a Vukojevic ¢és munkatarsai altal leirt
koriilményekhez kozeli kezdeti feltételekbdl indultam ki. A reakciét nem
koveti szamottevd pH-valtozas, igy a pH mérése itt nem hasznalhato kisérleti
modszerként. Ezért egy kombindlt Ag/AgCI-KCl//Pt elektroddal kdvettem a

valtozast, amely a reakciokdzegben kialakulo brutté redoxipotencialt méri. A
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4.4. A homérséklet hatasa a Bray-reakcidra

kiindulasi elegytérfogat 100 ml volt. Egy kezdeti preoszcillaciés (indukcios)
szakasz utan indult el az oszcillacio és természetszeriileg folyamatosan
csillapodott, vagyis a periodusidé nétt és az amplitid6 csokkent a reakcid
elorehaladasaval. A mérések értékelésénél ezért ugy jartam el, hogy az elsé tiz
periodus alapjan szamolt datlagos periddusidéket vettem figyelembe a
kiértékelés soran. A periodikus viselkedést csak a szobahdmérsékletnél
magasabb hémérsékleten, 45 °C felett figyeltem meg. A vartnak megfeleléen
talaltam olyan koriilményeket, ahol a periodusidé a homérséklet novelésével
novekvd tendencidt mutatott (4.4.1. téblazat (a)). Voltak olyan
koncentracioviszonyok is, ahol a homérséklettel nem monoton valtozott a
periddusidd. Tobbszori ismétléssel elvégzett kisérletek azt mutattdk, hogy 5
C-kal emelve a hémérsékletet, majdnem az eredeti érték felére csokkent a
periodusidd, majd a hdmérsékletet tovabb novelve 5 °C-kal, most mar nétt a
periddus hossza, tovabbi hdmérséklet-ndveléssel a periddusidé ujra csokkent
(4.4.1. tablazat (b)). Végiil olyan koriilményeket is talaltam, amelyek kozott a
hémérséklet novelésével monoton csokkend tendenciat mutatott az oszcillacio
periddusideje (4.4.1. tablazat (c)). Az indukcids szakaszok hossza azonban
minden esetben csokkent a homérséklet novelésével, jelezve az itt lejatszodo
folyamatok gyorsulasat.

4.4.1. tablazat A periodusidd valtozasa a hdmérséklettel a H,O,-KI103-H,SO4-

rendszerben zart reaktorban:

[H2O2]o = 0,20 M
(a) [KIOs]o = 0,046 M
[HzSO4]O = 0,0505 M

Hémérséklet (°C) | Periddusidé (perc)
55,0 4,86
59,8 2,49
65,2 4,98
70,2 3,93
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4.4. A homérséklet hatasa a Bray-reakcidra

[H202]o = 0,20 M

(b) [KIOs]o = 0,0368 M
[H2S04]0 = 0,0505 M
Hoémérséklet (°C) Periédusidé (perc)
45,0 4,41
55,8 6,12
60,5 5,94
65,1 9,48
70,0 9,48

[H2O2]o = 0,20 M

(©) [KIOs]o = 0,066 M
[HzSO4]O = 0,057 M
Hoémérséklet (°C) Peri6dusidé (perc)
55,0 10,32
60,0 12,18
65,0 9,06
70,0 8,40

Tovabbi kisérleteimben perklorsavat hasznaltam a kénsav helyett, mert
ezzel altaldban szélesebb hdmérséklet-tartomanyban mutatott oszcillacidt a
rendszer. Az alkalmazott koncentraciok mellett nem valt ki a KClO4 csapadék
A 44.1. ébra azt mutatja be, hogy a H,0,-KIOs-rendszerben milyen
valtozatos a periddusidé homérséklet-fiiggése. Az (a) esetben a periodusidd
novekvd tendenciat, a (c) esetben pedig csokkend tendencidt mutat. A (b)
kisérleti feltételek mellett pedig a periddusidé gyakorlatilag allandé maradt,
mikdzben a kornyezet hdmérséklete 14 °C-ot valtozott. Tehat hdmérséklet-

kompenzéci6 valdsult meg.
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4.4.1. abra. A periddusidok valtozasa a hdmérséklettel kiilonbozo kezdeti koncentracioknal:
(a) [HyO,]p = 0,1953 M; [KIOs], = 0,048 M; [HCIO,], = 0,10 M; (b) [H,0,]o = 0,1953 M;
[KIOs]p = 0,032 M; [HCIO4]y = 0,069 M; (c) [H,0,]o = 0,1953 M; [KIOs]y = 0,075 M;
[HCIO4]p = 0,075 M.

A periodusidé allandosaga mellett az amplitidé azonban jelentdsen nétt a
hémérséklet novekedtével, amely a biologiai rendszerekben megfigyelt
hémérséklet-kompenzalt ritmusokra is jellemzd. Az oszcillaciot megel6zo
indukcids periddusok hossza viszont minden esetben csokkent a hémérséklet
emelésével, amely jelzi, hogy az ebben a szakaszban lejatszodd folyamatok
sebessége nott. Természetesen az oszcillacios ciklusokat 1étrehozo komponens
folyamatok sebessége is noétt, azonban ezeknek a részfolyamatoknak az
egymast kompenzald hatdsaként a periodusidé éllandé maradhatott a

hémérséklet novekedése mellett is.
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4.4.2. abra. Az oszcillacids gorbék alakjanak és a periodusidonek a valtozasa a hdmérséklettel
zart reaktorban. [H,0,]o= 0,1953 M; [KIO;]o= 0,050 M; [HCIO,], = 0,055 M; T, = 50,2 °C;
T,=55,8°C; T;=61,0 °C; T, = 65,2 °C; Ts = 70,2 °C.

A 4.4.2. abran egy olyan oszcillaciés gorbesorozat lathatd, ahol a
periodusidé valtozdsa a homérséklettel nem monoton, hanem egyszer
novekvd, masszor csokkend. Az oszcillacio csillapitottsaga a zart reaktor
miatt itt még nem szembetlind, mivel ezeknél a kisérleti feltételeknél az
oszcillacio tobb oraig tartott. A keverés sebességének is jelentds hatdsa volt az
oszcillaciora, ezért minden mérésnél tligyeltem arra, hogy a keverési sebesség
ugyanakkora legyen. Aramlasos reaktorban végzett kisérleteknél tetszéleges
ideig fenntarthaté oszcillaciot lehetett vizsgdlni. A reakcié inditasa,
ugyanakkor a kordbban vizsgalt rendszerektdl eltérd volt. Ha a reaktansokat a
reaktorba folyamatosan aramoltattuk €s az elegy feleslegét elvezettiik, mint a
korabbi rendszereknél, a mért potencidlban nem volt valtozds, stacionarius

allapot allt be.

85



4.4. A homérséklet hatasa a Bray-reakcidra

0.65
t,= 1,67 perc
0.55
0.65
t,=1,70 perc
0.55.
0.65
t,=1,76 perc
8 0.55
w 060 t, = 1,59 perc
0.50
0.60 t, = 1,47 perc
0.50
0.60
0.50 t, =1,20 perc
I T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t(s)

4.4.3. abra. Homérséklet-kompenzacié a Bray-reakcioban CSTR-ben. [H,0,]o = 0,1953 M;
[KIO;]o= 0,075 M; [HCIO4], = 0,075 M; ko = 4,7x10* s, T, = 61,8 °C; T, = 65,2 °C; T5 =
69,6 °C; T, = 75,0 °C; Ts = 80,0 °C; T, = 83,4 °C.

Ezért eloszor a hidrogén-peroxidot és a kalium-jodat perklorsavas oldatat
kiilon bevezettem a reaktorba gyors dramoltatassal a reaktor feltdltodéséig.
Majd megvartam az oszcillacio kialakulasat kovetd két-harom periodust, és
csak ezutdn inditottam el Ujra az dramlast a kivant sebességgel. A
perisztaltikus pumpa elinditasat kovetden a periodikus viselkedés megmaradt.

Aramlasos reaktorban is sikeriilt gyakorlatilag hdmérséklet-fiiggetlen
periodusidejli oszcillaciokat kimutatnom. A kovetkezo abra egy ilyen kisérleti
eredményt mutat be (4.4.3. dbra). A periédusidd keveset valtozott, mikdzben a
hémérséklet tobb mint, 20 °C-ot ndvekedett. Az amplitadé viszont itt is
jelentésen valtozott, ami megfigyelhetd volt, minden olyan esetben, ahol
hémérséklet-kompenzaciot talaltam (4.4.4. abra). Az amplitidé mindig nétt a
hémérséklet emelésével, mikozben a periddusidé gyakorlatilag allandé volt,

vagy nott.
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4.4.4. abra. Az amplitado valtozasa a homérséklettel hémérseklet-kompenzaciot mutato
oszcillaciok esetén. (@) [H,0,]o = 0,1953 M; [KIO;], = 0,048 M; [HCIO,], = 0,075 M; ko =
4,7x10* s (b)[H,0,]o = 0,1953 M; [KIOs], = 0,032 M; [HCIO,], = 0,093 M; ko = 4,7x10*
s (¢) [Hy0,]o= 0,1953 M; [KIO;]o= 0,075 M; [HCIO,]o = 0,075 M; ko = 4,7x10™ 5.

A Bray-reakci6 kaotikus viselkedésli is lehet bizonyos koriilmények
esetén. Példaul a 4.4.5. abran 65,3 és 75,2 C kozotti hdmérsékleteken kisebb
csucsok jelentek meg a redoxipotencial valtozasédban, amelyek hosszabb-
rovidebb periodusokat eredményeztek. Itt is lehetett atlagos periddusidoket
szdmolni, de ezek a homérséklet emelésével egyszer nagymértékii csokkenést,

majd nagymértékti ndvekedést mutattak.
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4.4.5. 4dbra. A periodusidé valtozasa a homérséklettel. [H,O,]o = 0,1953 M; [KIO;], = 0,048
M; [HCIO4]o = 0,06 M; ko = 4,710 s T, = 49,1 °C; T, = 53,8 °C; T; = 58,8 °C; T, = 65,3
°C; Ts = 69,8 °C; Tg = 75,2 °C; T, = 79,4 °C.

A homérséklet hatdsat a Bray-reakciora modellszamitasokkal is vizsgaltam.
Ahogyan az irodalmi el6zményekben mar emlitettem, tobb mechanizmus-
javaslat is ismeretes a reakciora vonatkozoan. Ezek koziil azt a modositott
modellt haszndltam fel szdmitdsaimhoz, amelyet Schmitz és munkatérsai irtak
1e.®° Ez a mechanizmus csak ionok képzédésével szamol, gyokok
képzddését és azok reakcidit nem tartalmazza. A modellszamitasokkal
szimuldlni lehet az oszcillaciét zart és aramlasos reaktorban egyarant.
Azonban a komplex dinamika bizonyos részleteit, mint példaul a kaotikus
viselkedést aramlasos reaktorban, nem tudja leirni. Csak egyszeri
oszcillaciokat tudtam a modellel szimulalni. A 4.4.2. tdblazatba foglaltam a
szamitasokhoz hasznalt mechanizmust ¢és a reakciolépésekhez tartozo

sebességi egyenleteket. Az R12 komponens folyamat a jod eltavozéasa a
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folyadék fazisbol, amelynek szintén jelentds hatdsa lehet az oszcillacio
periodusidejére.

A hémérséklet hatdsdnak szimulalasa érdekében eldszor igyekeztem
tisztazni az egyes komponens folyamatok gyorsulasanak hatisat a
periddusidore. Az egyes részfolyamatok hoémérséklet-fliggésérdl nincsenek
kisérleti adatok, hiszen ezek elkiilonitetten nem tanulmanyozhatdk. Ezért
feltételeztem, hogy a Van't Hoff szabalynak megfeleléen 10 °C hémérséklet-
novekedéssel a sebességi allandok értékei kétszeresiikre novekednek. Kiilon-
kiilon szamitdsokban minden egyes komponens folyamat sebességi allandojat
egyenként megnoveltem, mikézben a tobbi sebességi egylitthatét az
irodalombdl atvett bazisértékeken tartottam. Ezutan az igy kapott oszcillaciok
periodusidejét Osszehasonlitottam a sebességi allandok eredeti bazisértékei
alapjan szamolt periddusidével. Eredményeim szerint az R4, R6, R8 és R12
reakciok sebességi allandoinak ndvelése a periodusidot novelte. Az R12
folyamat sebessége a kisérleteim soran nagyon kicsi volt, mivel a reaktor
tetejét lezartam, igy a jod csak lassan tavozhatott a folyadékbol. Ezért ennek a
folyamatnak a hatdsa elhanyagolhatd volt, igy a szimulaciok soran
eltekintettem tole. Az R4 ¢és R8 reakciok sebességének kétszeres novekedése a
peridodusidot kb. 2,5-szeresére novelte. Mig az R6 részreakcid sebességének
kétszeres novelése a periodusidot kétszeresére novelte. Az Osszes tobbi
részfolyamat sebességének novelése viszont ellentétes hatasti volt,
amennyiben csokkentette a periodusok hosszat. Ezek az eredmények azt
mutatjdk, hogy az irodalomban koz6lt mechanizmus tartalmazza a
hoémérséklet-kompenzacid mechanisztikus feltételeit, hiszen vannak benne
olyan komponens reakcidk, amelyek gyorsuldsa noveli, mig mas komponens
reakciok gyorsulasa csokkenti a periodusidot. Tovabbi kérdés, hogy a
hémérséklet-kompenzacié parametrikus feltételei hogyan teljesiilnek ebben a

modellben, vagyis az egymassal ellentétesen haté komponens reakciok
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aktivalasi energidi lehetdvé teszik-e, hogy az ellentétes hatasok éppen
kompenzaljak egymast?

A 4.4.5. abra zart rendszerben szamolt néhany oszcillacidos gorbét
szimulalt gorbéken, mert a redoxipotencidl kiszamitasa meglehetdsen
bonyolult lenne az adott rendszerben. Az (a) gorbe az irodalombdl ismert
sebességi allandok alapjan (bazisértékek) szamolt oszcillacio. A (b) esetben
azt feltételeztem, hogy minden sebességi egylitthatd kétszeresére nd, ha a
kornyezeti hémérséklet 10 °C-kal né, tehat minden részfolyamat aktivalasi
energidja megegyezik egymassal. Ebben az esetben az oszcillacio
periddusideje és az amplituddja is nagymértékben csokkent, amely tipikus
viselkedésre utal, a legtobb kémiai oszcillatorra jellemzd. Tehat, ha egyforma
aktivalasi energidval vettem figyelembe a komponens reakciokat, akkor nem
szimuldlhatdo homérséklet-kompenzacido A (c) gorbe azt mutatja be, amikor a
hémérséklet novelésével a periddus hossza és az amplitido is nétt, mivel a
periddust noveld részreakciok hatdsa nagyobb, mint a periddust csokkentoke.
Tehat az R4, R6 és RS reakcidknak nagyobb aktivalasi energiakat
feltételeztem, mint a tobbi komponens folyamatnak. A (d) eset pedig a
hémérséklet-kompenzaci6 megvalosulasat modellezi. Minden sebességi
egylitthatot megnoveltem ugyan, de a periodusido gyakorlatilag ugyanakkora,
mint az (a) gorbénél. A periodust noveld és csokkentd részfolyamatok hatdsa
tehat kiegyenliti egymast, ezért nem valtozik a periodus hossza, csak az
amplitaidé né. A kovetkezd tablazatban Osszefoglaltam, hogy a periodust
noveld reakcidok sebessége hogyan valtozott, a tobbi reakcidonak a sebességét
mindig kétszeresére ndveltem az (a) eset kivételével, ahol az eredeti 4.4.2.

tablazatban szerepl6 értékeket hasznaltam fel.
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4.4.2. tablazat. A modellszamitasoknal felhasznalt mechanizmus:

[0y +1 +2H" - HIO + HIO, (R1)
HIO + HIO, - 105 + 1 +2H" (R2)
HIO, +I'+H" - LO +H,0 (R3)
L,O + H,0 - 2HIO (R4)
2HIO - LO +H,0 (R5)
HIO+T +H" - I, + H,O (R6)
I,+H,O - HIO+T +H" (R7)
HIO + H,0, — I'+H" + H,0 (R8)
,O + H,0, - HIO + HIO, (R9)
HIO, + H,0, - 105 + H" + H,0 (R10)
105"+ H" + H,0, - HIO, + O, + H,0 (R11)
L(aq) - L(g) (R12)

A szamitadsokhoz hasznalt sebességi egyenletek:

vi =3x10° [IOs] [I'] [H'];

v, = 1,32x10° [HIO] [HIO,];
vs = 8,33x10° [HIO,] [I'] [H'];
v4=8,33x10s™ [L,O];

vs = 5,25x10° [HIOT%;

ve= 10" [HIO] [T [H'];

V7= 10" [L];

vg = 2x10° [HIO] [H,0,];
vo=3,33%10" [L,O] [H,0,];
vio= 10 [HIO;] [H20,];

vi1 = 1,87x10™ [I057] [H'] [H,04];
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Vi =3,30x10" [L];
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4.4.6. abra. A Bray-reakcioban szdmolt oszcillacios gorbék. [H,O,]y = 0,20 M; [KIOs],y =

0,036 M; [HCIO4]o = 0,10 M; ko = 5,0x10™ s™!

4.4.3. tablazat. A Bray-reakci6 hoémérséklet-fiiggésének szimulaldsdhoz

hasznalt sebességi allandok:

a b c d
Ky 8,33%10 1,67x10° 2,49x10° 2,25x10?
ke 10" 2,0x10'" 3,0x10" 2,0x10"
ks 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 5,2x10°

A Bray-reakcidval kapcsolatban elvégzett kisérletek és szimuldcios
szamitasok legfontosabb tanulsaga, hogy. a peridodusidé homérséklet-fiiggése
valtozatosan alakult. Munkdam szempontjabol az a legfontosabb tapasztalat,
hogy voltak olyan kisérleti koriilmények, ahol a periddusidé hémérséklet-
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kompenzécidja jol megfigyelhetd volt, mikdzben az oszcilldcid amplitidoja
nétt. Zart reaktorban is sikeriilt hdmérséklet-fiiggetlen periddust talalni adott
hémérséklet-tartomanyon beliil. A Bray-reakcié szamitdsaimhoz felhasznalt
modellje ugyan nem alkalmas a rendszer Osszes kisérleti viselkedésének
leirasara, de a hdmérséklet hatasanak fobb jellegzetességeit képes szimulalni.
A modellszamitasok alapjan megallapithat6, hogy bizonyos részfolyamatok
sebességének novelése periddust noveld, mig mas részfolyamatok esetében
ugyanez periddust csokkentd hatasa volt. A két ellentétes hatas optimalis
esetben éppen kompenzalta egymadst, aminek eredményeként a periodusidd
gyakorlatilag nem valtozott. A kisérleteknél tapasztalt amplitido-novekedés is

megfigyelhetd volt a szimulaciok sordn.
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5. Osszefoglalas

Kutatésaim {6 célkitlizése az volt, hogy megvizsgaljam a homérséklet-
kompenzacio kialakuldsanak lehetOségét ismert €s uUjonnan felfedezett
oszcillacios kémiai reakciokban. Kisérleteket és szimuldcids szamitasokat
egyarant végeztem kiilonbozé rendszerekben a homérséklet-kompenzacio
mechanisztikus és  parametrikus  feltételeinek  tisztdzdsa érdekében.
Ugyanakkor mas szemszOogbdl is megvizsgaltam az altalam tjonnan
felfedezett oszcillacids reakcidok dinamikai viselkedését.

FlsOként a mar korabban is ismert H202-SO32'-82032'-rendszer
dinamikai viselkedésének tovabbi részleteit tanulmanyoztam kiilonbozo
hémérsékleteken. Ismert volt ugyanis, hogy ez a rendszer optimalis kiindulési
feltételek esetén homérséklet-kompenzacidt mutat. Eredményeim szerint
azonban a hdémérséklet-kompenzacié csak nagyon sziik tartomanyban
jelentkezik. A kezdeti feltételek kismértéki modosulasaval, példaul mas
kezdeti szulfition-, vagy hidrogénion-koncentracional a periodusidd érzékeny
hémérséklet-fliggést mutat, csokkend, illetve éppen ellenkezdleg, ndvekvod
tendencia jellemzi a periddusidot novekvd homérsékleti értékek esetén. A
rendszer dinamikai allapotaban nagyon nagy valtozas kovetkezhet be akar 1-2
C-0s hémérséklet-valtozas hatasara is. A modellszamitasokkal mind a
nagymértékli hodmérséklet-érzékenységet, mind a homérséklet-kompenzaciot
szimulalni tudtam. A szamitasoknal azt feltételeztem, hogy a hidrogén-szulfit-
ionok képzddésének az aktivalasi energidi nagyobbak, mint a hidrogén-szulfit-
ionokat fogyasztd reakcioknak. Igy a hidrogén-szulfit-ionok élettartama
megnd a magasabb hémérsékleten, vagyis a pozitiv visszacsatolast eldidézo
folyamatok sebessége kisebb mértékben nd, mint a negativ visszacsatolast

okozé folyamatoké, és ez peridodust ndveld hatdsi. A tobbi komponens
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reakcid gyorsulasa viszont csokkenti a periodus hosszat, ezaltal a magasabb
hoémérsékleten is gyakorlatilag ugyanakkora marad a periddusidé kedvezo
feltételek mellett.

A pH-oszcillatorok altalanos modelljét felhasznalva bemutattam, hogy
egy pH-oszcillaitorban a hémérséklet-kompenzaci6 megvaldsuldsanak két
esete lehetséges:

(1) a negativ visszacsatolast eldidézd komponens reakcid, amelynek a
gyorsulasa periddusidét noveld hatdsu, nagyobb aktivaldsi energidval
rendelkezik, mint a tobbi részfolyamat.

(2) a protonalddasi egyensuly a protonalt forma képzddésének iranyaba
tolodik el a hdmérséklet novelésével, igy csokken az autokatalizator proton
koncentracioja, és ezzel egylitt a periodusiddt csokkentd pozitiv visszacsatolas
sebessége.

A ditionition hidrogén-peroxidos oxidacidja soran (H202-SZO42'-OH_
rendszer) aramlasos reaktorban nagy amplitidoju pH-oszcillaciot figyeltem
meg. Az oszcillacid pH-szabalyozott volt. A kisérleti koriilmények
valtoztatasaval az amplitiddja a 6,5 pH-egységet is elérte, amely az eddig
felfedezett oszcillaciok kozott a legnagyobb pH-valtozast jelenti egy periodus
alatt. Az oszcillaci6 jellemzoi (gorbealak, periodusid6é, amplitudd) érzékenyen
valtoztak a hOmérséklet valtoztatdsaval. Az oszcillacid6 hdmérséklet-
tartomanya nagyon sziknek bizonyult, a vizsgalt koriilmények kozott nem
haladta meg a 8 °C-t. Az 4ramlasi sebesség és a kezdeti koncentracidok
valtoztatasanak is drasztikus hatdsa volt az oszcillaciora. Zart rendszerben a
pH lassu és gyors szakaszokban csokkent, a homérséklet novelésével a pH-
csokkenés nagymértékben gyorsult. A reakci® mechanizmusa héarom
protonalodasi egyensulybdl és harom Osszetett redoxi reakciobol épiilt fel. A
megadott egyszeri modellel szdmolt gorbék jol egyeztek a zart rendszerben ¢€s

CSTR-ben mért gérbékkel.
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A ditionition bomlésa soran zart reaktorban nem volt oszcillacid, csak
néhany szélsoértéket figyeltem meg a pH és a Pt-potencidl valtozasdban. A
bomlés soran kénkivalast figyeltem meg, majd a reakcio eldrehaladasaval a
kénkivalas lassan megsziint, az opalos oldat fokozatosan kitisztult. A
hémérséklet emelésével a bomlds sebessége nagymértékben nott. A
szulfitionok hatdsara a pH-valtozas megallt pH=7 koril a SO;*/HSO;
pufferhatdsdnak kdszonhetden. A tioszulfationok ugyanakkor kismértékben
gyorsitottdk a bomlast és a pH-maximum nem jelentkezett a pH-id6 gorbén.
Aramlasos reaktorban oszcillaciét mutattam ki a pH és a Pt-potencial
mérésekor is. Egy peridduson beliil mindig két pH-maximum jelent meg. Az
oszcillacio széles hémérséklet-tartomanyban: 25 és 60 °C kozott jelentkezett.
Homérséklet-fiiggetlen periddust nem talaltam, a bomlas hdmérséklet-fiiggése
itt is jelentds volt. A kezdeti hidrogénion- és ditionition-koncentracio
valtoztatasaval kozel egyenesen aranyosan gyorsult a bomlas, igy csokkent a
peridodusidd. Egy tiz reakciobol felépiilé mechanizmussal sikeriilt szimulalni a
kisérleti viselkedést. Az oszcillacioban a kinetikai vezérlé szerepet nem a
hidrogénion, hanem a hidrogén-szulfit-ion tolti be. A pH-csokkenésének
gyorsitd hatasat és az egy periddus alatt jelentkezd két pH-maximumot is
modellezni tudtam.

A Bray-reakcioban a homérséklet hatasat tanulmanyoztam. A reakcio
zart reaktorban is mutat oszcillaciot, igy a homérséklet-fliggését az aramlas
hatdsa nélkiil is tanulmanyozni tudtam. A kezdeti feltételektdl fliggden a
peridodusidd csokkent, nétt illetve gyakorlatilag nem valtozott a hémérséklet
emelésével. A hémérséklet-kompenzacié 15-20 °C-os tartomanyon beliil
jelentkezett. Aramldsos reaktorban szintén voltak olyan koncentracio-
viszonyok, ahol hdémérséklet-kompenzacidé valosult meg. A hdémérséklet-
kompenzéciot mutaté oszcillacioknal minden esetben az amplitddd nétt a

hoémérseklet emelésével. Ez a jelenség a biologiai ritmusokra is jellemzd. A
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Schimtz altal felirt mechanizmust hasznaltam fel a modellszamitasokhoz,

amelyek alapjan meg tudtam hatarozni azokat a részfolyamatokat, amelyek
gyorsuldsa a periddusidot csokkenti, illetve a periddusidot noveli. Ez a két
ellentétes hatas teszi lehetové a homérséklet-kompenzacid kialakulasat a

Bray-reakcioban.
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Temperature has a significant many-sided influence on chemical oscillations
and related phenomena. This is illustrated by the following facts: A favorable
temperature range is required for oscillations to occur in a chemical system.
The main parameters such as the induction period, the amplitude and the
period length usually decrease with increasing temperature in most of the
oscillatory chemical reactions. Appropriate change in temperature can induce
transitions between steady and oscillatory states in a bistable dynamical
system. Period doubling from simple limit cycle oscillations through more and
more complex periodic behavior to chaos might also be brought about by
changing temperature. However, many biological oscillations, circadian
clocks, ultradian rhythms, as well as a variety of neuronal oscillators are
temperature-compensated, i.e., show homeostatic mechanism that keeps the
period unaffected by environmental temperature changes. Obviously, a control
mechanism must be responsible for keeping the period length constant under
changing environmental conditions. Such a control mechanism is assumed to
balance the effect of temperature-induced increase in the rate of the composite
processes on the period length.

The most important aims of my investigations were to find
temperature-compensated chemical oscillators and to explain the observed
phenomenon on the basis of the chemical mechanisms. In this dissertation, |
report on the temperature dependence, dynamics and mechanism of four
different oscillating chemical systems.

First, I studied the hydrogen peroxide-thiosulfate ion-sulfite ion system
in a continuous-flow stirred tank reactor, because this is the only system in

which temperature-compensation had previously been reported. On the one
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hand, | have observed significant temperature-sensitivity of the dynamical
behavior. I could initiate transitions from simple oscillations through complex
periodic behavior to chaos by changing the temperature in a narrow range. |
also found the period length to be very much affected by a change in the
temperature under some certain set of experimental constrains. On the other
hand, however, the period length turned out to be temperature-compensated
under other experimental conditions. A previously proposed mechanism with
estimated activation energies could be used to simulate both the observed
temperature-compensation and the transitions among different dynamic states.
The length of the neutral pH region of a period is determined by the lifetime
of HSO3". Since HSO3™ was produced in a reaction step with high estimated
activation energy and consumed simultaneously in steps with low activation
energies, its production rate increased with temperature more rapidly than its
consumption rate, resulting in an increase in its average lifetime at elevated
temperature. As a result, the neutral pH stage of a period increased with
increasing temperature, and at the same time, the low pH stage decreased.
These opposing effects compensate each other under certain conditions
leading to a constant period length at different temperatures.

Simulation calculations showed that temperature-compensation was
possible to explain by a general model of pH-oscillators. | found that an
increase in the rate of the autocatalytic composite reaction (positive feedback)
of the model shortened the period length, while a speeding up of the negative
feedback process increased the period length. In principle, this two opposing
effects may compensate each other’s influence (antagonistic balance), which
makes the temperature-compensation possible.

The general pH-oscillator model offered another way for explaining
temperature-compensation. If the protonation equilibrium were shifted to the

production of the protonated form of reactant with increasing temperature, the

99



6. Summary

rate of the positive feedback loop would decrease because of the lower
concentration of free H* at elevated temperature.

| have discovered a new pH oscillatory reaction in the H,0,-S,04%-
OH" system in a CSTR. Oscillations were very sensitive to changing
experimental conditions. The amplitude, the period length and the shape of
the oscillatory traces largely varied with changing environmental temperature.
The most striking feature of these oscillations appeared to be that the
amplitude was extremely high, exceeding 6 pH units between pH 3.5 and 10
in certain cases. These amplitudes were the largest ones in the known pH-
oscillators. | also investigated the effect of experimental conditions on the
kinetics in a closed reactor where no oscillations took place. Measured pH-
time traces showed multiple inflection points in a closed reactor, suggesting
that the reaction takes place in several distinct steps. Transient formation of
SO5%/HSO5 buffer system could be observed in the early stage of the
reaction. Next, the sulfite ions were oxidized further to sulfate ions in an
autocatalytic reaction. Simultaneously a small amount of dithionate ions was
also formed. A simple model can describe the experimental behavior of the
reacting system. The model consisted of three protonation equilibria and three
redox reactions. The rate constants of the redox reactions was estimated. The
calculated curves were in good agreement with the experimental ones.

Kinetics of the decomposition of the dithionite ion was also
investigated both in a closed and flow reactor. Decomposition of the dithionite
ion at initial pH 7 had autocatalytic kinetics in a closed reactor: an early
induction period was followed by a fast decomposition. Colloidal sulfur was
transiently visible as an intermediate. The rate of the decomposition greatly
increased with increasing temperature and decreasing pH. Concentrations,
flow rates and temperature were varied over a wide range in order to find

sustained oscillations in the pH and redox potential in a CSTR. Oscillations
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were found under optimized conditions and the experimental data showed

complex pH-time curves consisting of double peak periods. The oscillations
could be observed in a rather wide range of experimental constraints, i.e. the
temperature (25-60 °C), input concentration of S,0,> and H*, and flow rate
[(3-20)x10™ s™]. The period length of the oscillations significantly decreased
with increasing temperature. No temperature-compensation could be noticed.
A mechanism consisting of seven redox reactions between sulfur species and
three protonation equilibria could describe the large amplitude-sustained
temporal oscillations. HSO3™ was the autocatalyst in this system and the
governing role of H" was also reflected by this mechanism, as the protonated
HS,04 reacts much faster with HSO5™ than S;0,% does. The model could also
simulate the double peak period with two negative feedback processes.
Calculated oscillatory and pH-time curves in a closed reactor were very
similar to their experimental counterparts. The mechanism could also account
for the transient formation of elementar sulfur and for the acidification of the
solution during decomposition.

Finally, I studied the effect of temperature on the oscillatory dynamics
of the Bray reaction. It was possible to investigate the influence of
temperature changes on the oscillations not only in a CSTR but also in a
closed reactor, because numerous oscillatory periods could be observed in
both configurations. Results of experiments showed that temperature-
compensation existed in the Bray reaction in a closed system in a large range
of experimental conditions. Direction of temperature-induced change in the
period length depends on the initial concentrations of the reactants: period
length might tend to increase or decrease with increasing temperature, or it
could remain unchanged on changing the temperature. The temperature-
compensation could also be observed in a CSTR. Moreover, the favorable

temperature range for occurring this phenomenon was wider in a flow reactor
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6. Summary
than in a closed one. While the period length remained constant under

optimized conditions at different temperatures, the amplitude of the oscillation
increases with increasing temperature, which is very unusual in a chemical
oscillator. But similar phenomenon was observed in temperature-compensated
biological rhythms. A simple mechanism proposed by Schmitz was used to
simulate this behavior. Opposing effects of the composite reactions on the
period length with changing temperature had been shown to be responsible for

this phenomenon.
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