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Bevezetés és célkituzések

Az oszcillacios kémiai reakciok egy ujabban kiteljesedett nagy csalddjat a pH-
oszcillatorok alkotjdk, amelyekben a hidrogénion-koncentracié periodikus és/vagy
aperiodikus valtozasa ¢észlelhetd. Az utobbi években a kutatdsok elsésorban a pH-
oszcillatorok gyakorlatban torténd felhasznaldsi lehetdségeire irdnyultak. A kiilonb6zo
kénvegyiiletek ezen célra torténd alkalmazéasa nagy érdeklddést vonz, mert gyakori dsszetevoi
a pH-oszcillatoroknak, igy indokoltnak latszott a teriilet kutatdsa. Korabban mar szamos olyan
pH-oszcillatort fedeztek fel, amelyben kiilonb6zo koztes oxidacios allapoti kénvegylilet,
esetleg kénvegyiiletek szerepelt(ek) redukalo szerként, az esetek tobbségében szulfit és/vagy
tioszulfat.

Kisérleti munkam {6 célja az volt, hogy ujabb, a kiilonb6z6, koztes oxidacios allapott
kénvegyiiletek oxidacids reakciojan alapuld pH-oszcillacids reakciorendszereket talaljak,
amelyekben az alkalmazott kénvegyliletek fontos szerepet tOltenek be a visszacsatoléasi
folyamatokban. Kisérleteim {0 irdnyvonala olyan kisérleti koriilmények megteremtése volt az
egyes rendszerek esetén, amelyek alkalmazéasakor az adott rendszerben hdmérséklet-fiiggetlen
periodusok alakulnak ki, azaz megvalosul a homérséklet-kompenzacio. A homérséklet-
kompenzaci6 bioldgiai rendszerekben ¢€s szervezetekben gyakori jelenség, viszont a kémiai
oszcillatorokban a tudatos kisérletek ellenére sem tudtak kimutatni hdmérséklet-kompenzéciot
egészen a legutobbi idokig.

A kisérleteimet 6t kiillonbozé reakciorendszerben végeztem, az eredményeimet ennek
megfelelden elkiiloniilé fejezetekben mutatom be. Az elért ) tudomanyos eredmények
tizenegy pontban foglalhatok 6ssze. Munkam soran 0j oszcillacids reakciokat is felfedeztem,
majd vizsgaltam az Ujonnan feltart oszcillacids reakciok dinamikdjat kiillonbozd kisérleti
feltételek alkalmazasaval. Els6sorban a hdomérséklet hatdsat tanulmanyoztam az egyes
rendszerek esetén, de vizsgaltam a tovabbi kényszerparaméterek, igy az aramlasi sebesség,
valamint a reaktins koncentraciok valtoztatdsdnak hatdsat az oszcillacido f6 paramétereire,
legfoképp a periddusidére és az amplitidora. A kisérleti viselkedés leirdsara kinetikai

modelleket javasoltam az egyes rendszerek esetén.



Alkalmazott vizsgalati modszerek

Kereskedelemben kaphato, analitikai tisztasagii vegyszereket ¢és desztillalt vizet
hasznaltam az oldatok készitéséhez. A desztillalt vizet eldzetesen oxigénmentesitettem
nagytisztasagli nitrogéngaz atbuborékoltatisaval. A torzsoldatok pontos Osszetételét
titrimetridsan hatdroztam meg.

Aramlasos reaktorban, félig zart reaktorban és zart reaktorban egyarant végeztem
méréseket. A kisérleti berendezés egy reaktorbol, egy termosztatbol, egy pH-mérd
késziilekbol, egy kombindlt iivegelektrodbol, egy magneses keverdbdl, hdmérdbdl, és egy
szamitogépbdl illetve az dramlédsos reaktorban folyatatott kisérletek esetén egy perisztaltikus
pumpabdl allt. Aramlésos reaktorban (CSTR) végzett kisérleteim soran a reaktansokat egy
perisztaltikus pumpa segitségével egyenletes aramlasi sebességgel két, egyenként 1 mm
atmérdjlii milanyag cs6von keresztiil vezettem be a reaktorba, illetve a reakcidelegy feleslegét
ugyanazzal a pumpaval el is vezettem. Az elegy elvezetéséhez két, egyenként 2 mm atmérdji
milanyag csdvet hasznaltam. Az aramlasos reaktor térfogata 25 ml térfogatd, hengeres alakq,
kettds falu iivegedény volt. A zart- illetve félig zart reaktorban végzett kisérleteknél a reaktor
egy duplafalt, henger alaki, 150 ml térfogati iivegedény volt. A folyadéktérfogat a
kiilonboz6é kisérletekben valtozott. A hémérsékletet egy Haake DC10 termosztat tartotta
allando értéken a reaktor kopenyében keringtetett termosztalt vizzel. A reakcidkozeg
homérsékletét is kovettem egy digitdlis homérdvel, amelynek érzékeldje kozvetleniil a
reakcioelegybe mertilt. A reakcioelegyet egy magneses keverd segitségével kevertem. A pH-t
kombindlt iivegelektrod segitségével mértem. A Horiba tipusti pH-méré egy szdmitogéppel
volt 6sszekapcsolva, amely az adatokat digitalizalt formaban rogzitette. A kiértékelésekhez a
késziilék sajat programjat, valamint a Microsoft Excel szoftvert hasznaltam, a
modellszdmitadsokat a Turbo Pascal program segitségével végeztem. A numerikus integralast

szemiimplicit Runge-Kutta médszerrel végeztem és a relativ hiba 10™ volt.

Uj tudoményos eredmények

1. A Br03_-SO32_-MnO4_-H+-rendszer tanulmanyozasa

I. Kimutattam, hogy a BrOs; -SO5° -MnOy -H" dramlé rendszerben nagy amplitiddjii pH-
oszcillacio alakul ki széles homérséklet-tartomanyban. Az oszcillacid amplitiddja a 4 pH-
egységet is meghaladja. A rendszer hosszu ideig tartézkodik mind a magas, mind pedig az

alacsony pH-ju allapotban. A két allapot kozotti atmenet é€les, vagyis a rendszerben egy



tipikus relaxacids oszcillacio 1ép fel. Vizsgalataim megmutattdk, hogy mind a magas-, mind

crer

konnyen szabdlyozhat6, kiilondsen az alacsony pH-ji szakasz id6tartamat lehet jelentdsen
valtoztatni. A rendszernek ez a sajatossaga, valamint az oszcillacios reakciok korében
mutatott nagy amplitadd realis alapul szolgdlhat ezen pH-oszcillatornak ipari ¢s

(orvos)biologiai alkalmazasaban.

II. A rendszer dinamikai viselkedése rendkiviil érzékenyen reagal a kérnyezet homérséklet-
valtozasanak hatdasdara, azaz homérséklet-kompenzacio nem alakul ki. Az 1. 4bran jol
kovethetd, hogy kiilonbozé homérsékleteken mennyire mas és mas a pH-idé oszcillacios
gorbék jellege. A periddusidd csokkenése figyelhetd meg a hdmérséklet novekedésével

valamennyi alkalmazott kisérleti koriilmény esetén.

9,0 -
8,0 4
7,0 4
6,0 4 a)
50 4
4,0 4

30+
9,0 1

8,0 |
7.0
pH 8,0 4 b)
50 -
4,0 |

3,0 +
9,0 1

8,0 4
7,0 4
6,0 1 c]
5,0 4

4,0 -

30

0 3600 7200 10800 14400 18000

t(s)
1. abra. pH-id6 gorbék kiilonb6zé homérsékleteken a BrO; —SO;> —-MnO, —H'-rendszerben. T = 38
°C (a), 45 °C (b), 55 °C (¢); [BrOs;]o = 75 mM, [SO32_]0 =59 mM, [MnO; Jo=1 mM, [H], = 4 mM;
ko=15,52x10"*s".



1. Egy egyszerii kinetikai modellt javasoltam a rendszer dinamikai viselkedésének leirasara,
amely harom osszetett redoxireakciobol és két protonalodasi egyensulybol dll. Az oszcillacid
hidrogénion-vezérelt, a permangandt a negativ visszacsatolasban jatszik szerepet. A megadott

mechanizmussal jol tudtam szimulalni a kisérleti viselkedést.

1. tablazat. A BrO; -SO;* -MnO, -H -rendszer kinetikai modellje.

SO;” +H" — HSO; (M1)
HSO; — SO +H* (M2)
HSO; +H* — H,SO, (M3)
H,SO, - HSO; +H" (M4)
BrO; + HSO; — Br™ +3S0; +3H" (M5)
BrO; +H,S0, — Br +3S0; +6H" (M6)
2MnO;, +10H,SO, — 2Mn*" +5S,0;” +8H,0 +4H" (M7)
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2. abra. A BrO; -SO;> -MnO, -H'-rendszerben szamolt pH-id6 gorbe. [BrO; ]o = 75 mM; [SO32’]0 =
59 mM; [MnOy4 Jo=1mM; [Hp=4 mM; T =35°C; ky=5x10"*s"".

2. A BrO; -SO;* -H -rendszer
IV.Megallapitottam, hogy a BrO; -SO5°* -H ' -rendszerben, dramldsos reaktorban, nagy

amplitudoju és periodusidejii relaxacios oszcillacio mutathato ki harmadik komponens

hozzaadasa nélkiil is. Az oszcillaciot nagymértékii homérséklet-fiiggés jellemzi, tovabba a



pH-id6 gorbék alakja a tobbi kisérleti paraméter valtoztatasara is érzékeny. A periodikus
viselkedés széles [BrO3],, de sziik [SO3 ], és [H']o-tartoményon beliil jelentkezett. A

bromat-szulfit-reakcid zart reaktorban is autokatalitikus hidrogénion-termelést mutat, de a

periodikus viselkedés csak az d&ramlasos reaktorra korlatozddott.
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3 abra. pH-id6 gorbe a BrO{—S032*—H+—rendszerben, aramlasos reaktorban. [BrO; ]y = 0,05 M;
[SO5 1o = 0,05 M; [H]o = 0,0025 M; T = 35 °C; ko = 1,38x10*s7".
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4. abra. Az oszcillacié periodusidejének valtozasa a héomérséklettel a BrO; -SO;* -H'-rendszerben.

[BrO; Jo = 0,05 M; [SO5* ]o = 0,05 M; [H'] = 0,0025 M; ko= 1,38x10"* 5"

V. A rendszer dinamikai viselkedésének leirdsdara javasolt mechanizmus jol tiikrozte a
rendszer kisérleti viselkedésének fobb jellegzetességeit. Bizonyitottam, hogy az oszcilldacio
kialakulasaban kulcsfontossagu a ditionat képzodesével jaro reakcio. A kinetikai modell
harom Osszetett redoxireakciobol és két protonalddasi egyensulybol épiilt  fel.
Modellszamitasaim igazoltdk, hogy az (N7) reakcido sebességi egyiitthatoja széles
tartomanyban valtoztathat6 az oszcillacios allapot fennmaradéasa mellett, de egy adott érték

alatt oszcillacios viselkedés nem alakul ki a rendszerben.



2. tablazat. A BrO; -SO;* -H'-reakciérendszer kinetikai modellje

SO3” +H" - HSO; (N1)
HSO; —SO3; +H" (N2)
HSO; +H" — H,S0, (N3)
H,SO; — HSO3 +H™ (N4)
BrO;3 +3HSO; — Br™ +3S0; +3H" (NS5)
BrO3 +H,S0; — Br~ +3S0; +6H" (N6)
BrO; +6H,S0; — Br™ +3S,0; +3H,0+6H" (N7)

3.A 103_-Sz032_-8032_-1_-H+-rendszer tanulmanyozasa

VI.Megallapitottam, hogy a IO{—Sgngf-Sngf—f -H ' -rendszerben periodikus viselkedés
aramlasos reaktorban és félig zart reaktorban egyarant kialakulhat megfelelé kisérleti
koriilmények kozott. A CSTR-ben kialakulod oszcillacio legjellegzetesebb vonédsa a kettOs
periddus megjelenése, egy hosszabb periddust mindig egy rovidebb periddus kovet. A
novekvd dramlési sebesség egyre hatarozottabban kivaltja a dupla csucsokat. Esetenként egy
peridduson beliil két pH csucs figyelheté meg a pH-idé gorbéken. A kétcsucsu periodikusnal
komplexebb periodikus oszcillaciokat, vagy kaotikus dinamikat a megvizsgalt koriilmények
mellett nem talaltam. Az oszcillaci6 igen széles, hozzavetdleg egy 30-40 °C-os hdmérséklet-
tartomdnyban jelentkezik. A periddusidé valtozatos homérséklet-fliggést mutat. Zart

reaktorban oszcillacié csak jodid hozzaadasa nélkiil tapasztalhato.
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5. abra. pH-oszcillacio a jodat—szulfit-tioszulfat—jodid-rendszerben. [IO5 ]o = 0,0125 M; [82032_]0 =
0,0104 M; [SO32’]0 =0,025 M; [I]o=0,05 M; [H']o=0,0105 M; T =20 °C; ko = 2,2 10° s



VII. A semibatch illetve az aramlasos reaktorban végzett kisérletekben egyarant sikeriilt
olyan koriilményeket talalnom, amelyek alkalmazasaval a homérséklet novekedése nem okoz
Jjelentos meértékii valtozast a periodusidoben, azaz a rendszerben homeérséklet-kompenzacio
alakulhat ki. A hoémérséklet-kompenzacid6 mindkét reaktortipus esetén csak egy szik,
mindossze 10 °C-os homérséklet-tartomanyon beliil figyelhetd meg. Ezt a kiilonb6zo
homérsékleti parokra meghatarozott Qo-értékek is aldtamasztottadk. Az 1,0-hez kozeli
hanyados azt mutatja, hogy a vizsgalt rendszer sikerrel tudja megtartani a frekvencidjat a

hémérséklet-valtozas ellenére is.

VIIIL. Kinetikai modellt javasoltam a rendszer dinamikai viselkedésének leirasara. A
szamitasokhoz hasznalt modell a 3. tdblazatban lathat6. Az oszcillacio 1ényeges eleme, hogy a
jodat parhuzamosan oxidalja a szulfit- és a tioszulfationokat. A jodid hatdsa a reakcid
dinamikdjara nem egyértelmii, de a nagyobb jodid-koncentraci6 gyorsabb reakciot
eredményez. A modellszamitds a komplex dinamika bizonyos részleteit, igy a kettds

periddusokat nem tudja leirni.

3. tablazat. A IO3*—I*—SO32*—82032*—H+—rendszer feltételezett mechanizmusa.

SO;” +H" — HSO; (01)
HSO; —»SO; +H" (02)
10; +3HSO; —» 1" +3S0; +3H" (03)
10; +6S,07 +6H" —3S,0; +3H,0+1 (04)
I0; +5I" +6H" — 31, +3H,0 (05)
210; +3S,07 +3H,0 — 6HSO; +2I (06)
HSO; +1,+H,0 — SO +2I" +3H" (07)
I,+28,03 »S,0 +2I° (08)
L+ -1, (09)
[ >L+1 (010)
L,(aq) > I,(g) (O11)




4. Homérséklet-valtozas indukalta kaosz a Hz02—S032_—82032_—rendszerben

IX.A H 202—S032_—S2032_ aramlo reakciorendszer dinamikai viselkedése nagyon érzékenynek
bizonyult a homerséklet kismeértékii valtozasara is. Kisérleteim megmutattak, hogy a
homeérséklet-valtozas az egyszerii kis frekvencidju pH-oszcillaciotol periodus-kettézodéshez,
majd kdoszhoz vezet. A kdoszbol egy nagy frekvencidju oszcillacios dllapotba torténé atmenet
szintén megfigyelheté a rendszerben. A. 6. abran jol kovethetd, hogy kicsit eltérd
hémérsékleteken mennyire mas €s mas a pH-id6 gorbék jellege. A homérsékletet 21,0 °C-on
tartva kis frekvenciaja, nagy amplitddoji pH-oszcillacié mérhetd (felsé gorbe). Kismértékben
csokkentve a homérsékletet, 20,4 °C-on periodus-2 allapot alakult ki, amely 20,0 °C-on
atment periddus 4 allapotba (k6zépsd gorbe), 19 °C-on pedig a rendszer kaotikussa valt (also

gorbe).

X. A korabban mar megadott mechanizmus alapjan a nagymértékii homérséklet-
érzekenységet modellezni tudtam. Szémitdsaim alapjan a rendszer dinamikai viselkedése
nagyon ¢érzékenyen reagidl az R1 reakcid sebességi egylitthatojanak valtozasara; a k;
valtoztatasaval egyszerli oszcillacidt, periddus-2 és peridodus-4 allapotot, valamint kdoszt

egyarant lehetett szimulalni.

4 tablazat. A modellszamitasoknal felhasznalt mechanizmus a H,0,—SO5> —S,0,> —rendszerben.

H,0, +S,0;” — HO0S,0; +OH" R1
H,0, + HOS,0; — 2HSO; +H* R2
S,07 +S,0, »S,07 R3
H,0<«<>H"+0H" R4
H,0, +HSO; - SO; +H,0+H" R5
H,0, +HSO; +H" — S0, +H,0+2H" RS’
HSO; <> H" +S0%" R6
HOS,0; +H" <> S,0,+H,0 R7
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6. abra. Kisérleti pH-id6 gorbék aramlasos reaktorban kiilonb6zé homérsékleteken. [Na,SOs]p =
0,00250 M; [Na,S,0;] = 0,0040 M; [H,SO4]o = 3,50 x 10™* M; [H,05]o = 0,010 M; ko = 3,93x107* 57"
T = 21,0 °C (fels6 gorbe), 20,0 °C (kozépsé gorbe), 19,0 °C (alsé gorbe). Az adatok gyiijtését 4 ora

eltelte utan kezdtem valamennyi esetben.

5. Jodat-ditionit-rendszer

XI1.4 ditionition joddatos oxidacioja sordan aramldsos reaktorban nagy amplitudoju pH-
oszcillaciot figyeltem meg, amennyiben a rendszer kezdetben is tartalmazott tioszulfatot. A
periodikus viselkedés csak egy nagyon sziik paraméter-tartomanyon beliil jelentkezett. Az
oszcillacio nagyon érzékeny volt a kisérleti paraméterek, igy mint a hémérséklet, az dramlasi

sebesség és a kezdeti reaktans-koncentraciok valtoztatasara. Az oszcillacio homérséklet-



fliggését tanulmanyozva megéallapitottam, hogy a rendszerben hémérséklet-kompenzacio is
megvaldsithatd, de csak egy nagyon sziik paraméter-tartomanyon beliil. A ditionit lagos
kozegben is végbemend bomlasa miatt az oszcillacidé még aramldsos reaktorban is csupan

tranziens jelenség.
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7. abra. pH—id6 gorbe a jodat-ditionit-tioszulfat-rendszerben, dramldsos reaktorban. [10; ]o = 0,025

M; [S,045 1o = 0,02 M; [S,05° ] = 0,008 M; T =25 °C; ko =2,2x10"* s
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Introduction

The most important aim of my PhD research work was to find novel chemical
oscillators, which contains different sulphur compounds and to explain the observed
phenomenon on the basis of the chemical mechanisms. I studied the dependence of the main
parameters such as the induction period, the amplitude and the period length on the
experimental conditions. Usually the behavior of oscillatory systems is very sensitive to
change in temperature. 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 changing temperature. Besides many biological rhythms can exhibit
temperature-compensation which means this systems keep the period length constant under
changing environmental conditions. On the contrary, temperature-compensation is not a
general phenomenon in chemical oscillators: characteristically the period length decreases
with indreasing temperature.

I have carried out experiments in five different reacting systems. Accordingly, the
results are presented in five separate chapters. When I discovered a new oscillatory reaction I
investigated the dynamics of the reaction in detail under different conditions and proposed a

mechanism for simulating the experimental behavior.

New scientific results

1. Investigation of the Br03_-S032_-Mn04_-H+-0scillatory flow system

L. 1 observed large amplitude oscillations in the pH in a rather wide range of temperature in
the BrOs -SO35* -MnO, -H -flow system. The amplitude was high, exceeding 4 pH units. The
system stays in both the high and low pH states for long time, and the transitions between low
and high pH states are very sharp (Figure 1.). Furthermore, durations of both high-pH and
low-pH stages can easily be controlled over a wide range by choosing the input
concentrations appropriately. These features of the system might be of importance in the cases

of possible practical applications.
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Figure 1. Oscillations in the BrO; -SO;* -MnQ, -H -system at 35 °C in CSTR. Concentrations in the
combined feed: [BrO; ] = 75 mM, [SO32’]O =59 mM, [MnO4 Jo=1mM, [H]o =8 mM; k, = 5%x107*

s~ (Ko, reciprocal residence time).

II. A significant temperature sensitivity of the dynamical behavior was noticed. The
amplitude, the period length and the shape of the oscillatory traces largely varied with
changing environmental temperature. The period length of the oscillations significantly

decreased with increasing temperature. Figure 2. shows this temperature sensitivity.

II. [ could describe the most important features of dynamic behavior of the system with a
detailed mechanism. This mechanism consisting of three redox reactions and two protonation
equilibria. The BrO; -SO3* -MnO, -H'- system can be divided into two subsystems; namely
the oxidation of sulfite by bromate and the oxidation of sulfite by permanganate. The former
serving as the proton production (positive feedback) mechanism with an appropriate induction
period, while the latter serving as the negative feedback channel for consuming proton. I also

could simulate the effect of temperature to the dynamics of the system.
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Figure 2. The effect of temperature in the BrO; -SO;* -MnO, -H'-CSTR system. [BrO; ] = 75 mM,
[SO5* o = 59 mM, [MnO, Jo = 1 mM, [H']y = 4 mM; ko = 5,52x10*s™'; T(y = 38 °C, Ty = 45 °C, Ty
=55°C.

Table 1. The mechanism of the BrO{—SO327—MnO47—H+—system.

SO +H" — HSO; (M1)
HSO; —»SO; +H* (M2)
HSO; +H" —» H,SO, (M3)
H,SO, — HSO; +H" (M4)
BrO; + HSO; — Br™ +3S0; +3H" (M5)
BrO; + H,SO, — Br™ +3S0; +6H" (M6)
2MnO;, +10H,SO, — 2Mn*" +5S,0;” +8H,0 +4H" (M7)




2. The BrO;-SO;-H'-system

IV.Large amplitude pH-oscillations have been measured during the oxidation of sulfur(IV) by
the bromate ion in aqueous solution in a continous-flow stirred tank reactor in the absence of
any additional oxidizing or reducing reagent. The periodic behavior occured within a wide
range of temperature, flow rate and the concentration of the bromate but narrow range of the
initial concentration of the other reactants. The parameters of the oscillation were very
sensitive to the changing experimental constraints. I also investigated the effect of

experimental conditions on the kinetics in closed reactor where no oscillations took place.

8.0 -
7.5 -
7.0 A
6.5
6.0 -
pH55 4
5.0 A
4.5 1
4.0
3.5 1

3.0 . . . . ‘ ‘ . .
0 3600 7200 10800 14400 18000 21600 25200 28800

t (s)

Figure 3. pH-time curve measured in a CSTR in the BrO3’—SO32’—H+—system. Fixed input
concentrations are [BrO; Jo = 0.05 M, [SO32’]O =0.05M, [H']p=0.0025 M. T =35 °C; ko = 1,38><104
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Figure 4. Measured period length as a function of temperature in the BrO; -SO5> -H'-system. Input

-1

concentrations as in Figure 3. ko = 1,38x10* s, Points indicate the measured values; the line is a

fitted curve.



V. A simple reaction scheme, consisting of the protonation equilibra of SO5* and HSO5, the
oxidation of HSO; and H>SO; by BrOjs to SO42', and the oxidation of H>SOj; to S2062' has
succesfully been used to simulate the observed dynamical behavior. The source of the
oscillation is a two-way oxidation of sulfur(IV) by the bromate ion: (1) the hydrogen ion
producing self accelerating oxidation to SO4”, and (2) a hydrogen ion consuming oxidation to
S,06”". In such way, both the H" producing and consuming composite reactions required for a
pH-oscillator take place parallel in this system. Simulation this scheme shows that oscillations
can be calculated even if only about 1% of sulphur(IV) is oxidized to S;0¢> along with the

main product SO,4”". The results of calculations were in good agreement with experiments.

Table 2. The model of the BrOg_-Sng_-H+-system:

SO3” +H" - HSO; (N1)
HSO; —»S03 +H* (N2)
HSO;3 +H* — H,S0, (N3)
H,SO; — HSO5 +H* (N4)
BrO; +3HSO3 — Br™ +3S05 +3H" (N5)
BrO; + H,S0; — Br™ +3S05 +6H" (N6)
BrO; +6H,S0; — Br™ +3S,07 +3H,0+ 6H" (N7)

3. Temperature—compensated pH—oscillation in the iodate—sulphite—thiosulphate—iodid—

reaction system

VI.Large amplitude pH-oscillations are observed when a mixture of the sulfite ions and the
thiosulfate ions is oxidized by the iodate ions in a diluted aqueous solution under semibatch
and CSTR conditions. In the presence of the added iodide ions oscillations exist in a wide
range of temperature between 5 and 60 °C. In CSTR the experimental data showed complex
pH-time curves consisting of double peak periods. The double peak periods were produced
more definitely with increasing flow rate. The high—pH stage is well separated but the low-pH
stage is very short so the negative feedback takes place in a split second. The transitions

between the high and the low pH stages are extremely sharp in both directions. In a closed



reactor oscillation could only be observed if the reaction mixture did not contain iodide at the

beginning.
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Figure 5. Measured double peak pH-oscillation in the IO3_—I_—SO32_—82032_—H+—system. [10; ] =

0,0125 M, [S,05* o = 0,0104 M, [SO;* Jo = 0,025 M, [I ] = 0,05 M, [H'], = 0,0105 M; T = 20 °C; ko
=22x107s".

VII. The effect of temperature on the dynamical behavior in this chemical system is very
complex. I observed increasing, decreasing and temperature independent period length of the
oscillation with increasing environmental temperature in both configuration. Under a wide
range of the experimental conditions the period length decreased with increasing temperature,

but under certain conditions temperature compensation can be found.

VIIL. [ have proposed a simple mechanism consisting of five redox reactions and two
protonation equilibria. The autocatalytic production of H' is provided by the 105 —HSO;~
subsystem. The oxidation of thiosulfate to tetrathionate and the Dushman reaction serving as
the negative feedback channel for consuming proton. Moreover the thiosulfate can be
oxidized not only to tetrathionate but partially to sulfite which is then easily oxidized further
to sulfate. Reaction led to the transient accumulation of hydrogen sulfite ions, which then
makes possible the repetition of the cycle. The role of the iodide has not still been explained

but in the presence of more iodide the reaction become faster.



Table 3. Composite reactions for the oscillatory IO{-I*-SOgZ’-82032’-H+—reacti0n.

SO;” +H" — HSO; (01)
HSO; —»SO; +H" (02)
10; +3HSO; —» 1" +3S0; +3H" (03)
10; +6S,0;” +6H" — 38,0, +3H,0+1" (04)
I0; +5I" +6H" — 31, +3H,0 (05)
210; +3S,0;” +3H,0 — 6HSO; + 21" (06)
HSO; +1,+H,0 — SO +2I" +3H" (07)
I,+2S,07 —»S,0; +2I (08)
L+T -1 (09)
[ o>L+1 (010)
L,(aq) > 1,(g) (O11)

4. Temperature-induced route to chaos in the H;O, - HSO;  — S2032' flow reaction

system

IX.My systematic investigations have revealed that temperature change-induced period-
doubling route from simple low-frequency pH-oscillations to chemical chaos and a reverse
transition from chaos to high-frequency oscillations are observable in the H,O, — HSO3 ™ —
$,05” flow reaction system. The experimental pH-time curves show (Figure 6.) that the

dynamical behavior appears to be very sensitive to any small changes in temperature.
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Figure 6. pH-time series measured in a CSTR at different temperatures. [Na,SOs], = 0.00250 M,
[N2,S,0;]o = 0.0040 M, [H,SO4]o = 3.50 x 10 M, [H,0,]o=0.010 M, ko= 3.93 x 10*s". T=21.0°C
(top, regular P1 oscillations), 20.0 °C (middle, P4 oscillations with some transition to P2), 19.0 °C

(bottom, chaos).

X. The mechansim of this reacting system have already been revealed. The model consisted
of three protonation equilibria and five redox reactions. The oxidation of HSO;™ by H,0, is
written in two separate reactions and is taken into account with two simple rate laws. P1, P2,
P3 periodic oscillations and chaos could be simulated if the rate constants were chosen

appropriately.



Table 4. Mechanism of the HzOg—S2032*—82032*—system.

H,0, +S,0; — HOS,0; + OH™ Pl
H,0, + HOS,0; — 2HSO; +H" P2
S,07 +S,0, —»S,0; P3
H, 0« H" +OH" P4
H,0, + HSO; — SO +H,0+H" P5
H,0, +HSO; +H" - S0O; +H,0+2H" P5’
HSO; <> H" +S0; P6
HOS,0; +H' <> S,0,+H,0 P7

5. The 103 -S,0,>—S,0:* —system

X1./ discovered a new pH oscillatory reaction in the 105 —S;04 —S,05" —system in a CSTR.
Large amplitude pH-oscillations could be measured in a wide range of temperature (30 — 50
°C). However, the periodic behavior occured within a narrow range of the initial concentration
of the reactant’s. Results of experiments showed that temperature-compensation existed in the

system in a quite narrow range of experimental conditions.
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