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1. Bevezetés

A természetben nagyon sok nemlineédris rendszerrel, jelenséggel
talalkozhatunk: az iddjaras valtozékonysagaban, egyes ¢életfolyamatok
teriiletén, a kémiai és fizikai valtozasok soran, de az emberi tarsadalom
torténelmi fejlédésében egyarant tettenérhetok ennek a mozgasformanak az
elemei, valtozatai. A nemlinearis dinamikai jelenségek széles korén beliil az
oszcillacios kémiai reakciok tanulméanyozéasat valasztottam doktori munkam
alapjdul. A kémidban akkor beszéliink oszcillaciordl, ha a résztvevod
részecskek, koztitermékek koziil legalabb egynek a koncentacioja idében és
esetenként térben sok, legalabb két sz¢élsdértéket mutat. A kémiai oszcillaciot
eleinte rendkiviil ritkanak, kiilonlegesnek gondoltdk, egzotikus kinetikai
jelenségnek tekintették. Mara azonban mind tobb kémiai folyamatrol,
reakciorendszerr6l mutatjak ki, hogy alkalmasan megvalasztott kisérleti
koriilmények kozott periodikus koncentraciovaltozasok kisérik iddbeni
lefutdsukat s6t, ma mar Ilehetséges periodikus kinetikdt mutatod
reakciorendszerek tervszeri Osszeallitisa is megfelelden kivalasztott
komponens folyamatok egymashoz kapcsoldsaval. Az egyszeri periodikus
idoébeni koncentracid-oszcillaciotdl a kdoszig, a difftizid kdzremikodésével
kialakulo6 stacionarius térbeli struktaraktol a spiralhullamokig nagyon sokféle
viselkedési format mutattak ki kisérletileg és modelleztek szamitdégépes
szimulaciokkal, igy az oszcillaciés kémiai reakciok ma mar a nemlinearis
reakciodinamika jelent0s agat alkotjak. Az utobbi években az oszcillacios
reakciok mar nemcsak ,,egzotikus” sajatsaguk, hanem a gyakorlatban torténd
alkalmazasuk miatt is keriiltek az érdekldédés kozéppontjaba.

Az elmult évtizedek soran sok probalkozas tortént az oszcillacio
alapvetd okainak megértésére. Megallapitottak, hogy oszcillacido a kémiai

egyensuly kozelében nem johet 1étre. Az oszcillacid kialakulasaban fontos
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feltétel tovabba, hogy a rendszernek legyen legalabb két stacionarius allapota
(bistabilitas). Az oszcillacid sziikséges kinetikai feltételei kozé tartoznak a
kiilonb6z6 visszacsatolasok is. A pozitiv visszacsatolas leggyakoribb esete az
autokatalizis. Az autokatalitikus folyamatok egyik terméke gyorsitd, azaz
katalitikus hatast fejt ki a reakciora, igy sajat képzddésére is. A pozitiv
visszacsatolds masik modja a sajatinhibicio, amely akkor jelentkezik, ha egy
reagens tulzottan nagy koncentracidja a megszokottdl éppen ellentétesen nem
noveli, hanem csokkenti Oonmaga fogyasanak sebességét. A biokémiai
reakciokban gyakori ez a jelenség, amelyet szubsztratinhibiciénak is
neveznek. A sajatinhibicié és az autokatalizis formalisan hasonl6 hatisu a
reakcidsebesség alakuldsdra, bar mechanizmusuk nagyon eltérd. Az
oszcillacio 1étrejottében nélkiilonozhetetlen a negativ visszacsatolas is, ami
megfeleld iitemezéssel (faziseltoldssal) leallitja az ongyorsulé komponens
folyamatot. Ennek egyik megvaldsuldsi modja az autoinhibicid, amely soran
a reakcio valamely terméke lassitja sajat képzddését. A negativ visszacsatolas
megvalosulhat az autokatalizatorral torténd reakcid soran is.

Az oszcillaciés kémiai reakciok egyik tujabban kiteljesedett nagy
csaladjat a pH-oszcillatorok alkotjak, amelyekre az jellemzd, hogy a
hidrogénion alterndlva képzddik és fogy a komponens folyamatokban,
mikozben noveli vagy €ppen csokkenti a komponens folyamatok sebességét.
Az elsé pH-oszcillacidt mutatd reakciorendszer felfedezése dta szdmos olyan
pH-oszcillatort fedeztek fel, amelyben valamilyen kénvegyiilet, esetleg
kénvegytiletek szerepeltek reaktansként. Dolgozatom témaja is olyan pH-
oszcillatorok bemutatdsa, melyekben a kénvegyiiletek fontos szerepet
toltenek be a visszacsatolasi folyamatokban. Kisérleti munkam {6 célja az
volt, hogy Ujabb, a kiilonb6zd kénvegyliletek oxidacids reakcidjan alapuld
pH-oszcillacios reakcidrendszereket taldljak, majd megvizsgaljam az egyes

kényszerparaméterek, igy a homérséklet, az aramlasi sebesség, valamint a
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reaktanskoncentraciok valtoztatasanak a rendszer dinamikéjara gyakorolt
hatasat. Tovabba célul tliztem ki, hogy a vizsgalt reakcidrendszerekben
¢észlelt dinamikai viselkedést modellszamitasokkal is alatdmasszam.

A kisérleti kortilmények koziil talan a homérsékletnek van a
legfontosabb szerepe az oszcillaciés reakcidk megvalosuldsdban ¢és
lefutdsaban. A hémérséklet az oszcillacid olyan paramétereire van hatassal
példdul, mint a peridodusidd és az amplitid6. Léteznek azonban olyan
periodikus folyamatok is, melyek peridédushossza a szokasosnal 1ényegesen
kisebb mértékben, esetleg egyaltalan nem fiigg a homérséklettdl. Ezt a
jelenséget homérséklet-kompenzacionak nevezziik. Ennek megfeleléen
tavolabbi célkitlizésem olyan kisérleti koriilmények megteremtése volt,
amelyek alkalmazasakor a rendszerben homérséklet-fiiggetlen periddusok
alakulnak ki.

Az elmult évtizedben keriilt az érdeklédés kozéppontjaba tobb, a
bromat—szulfit kozott lejatszodd reakcion alapuld, pH-oszcillaciot mutatd
rendszer. Ennek megfelelden elsé probalkozasként olyan reakcidrendszereket

vizsgéltam, melyekben a pozitiv visszacsatolas a bromat-szulfit alrendszeren

keresztiil valosul meg. Valasztdsom el8szor a BrO; —SO; —MnO, —H"-

rendszerre esett. A szulfit permanganatos oxidéacidja ditionatot ad, amely
folyamat a hidrogénionok elvonasaval jar egyiitt, azaz a rendszerben adottak
az oszcillacié kialakulasanak feltételei. Megfeleld kisérleti koriilmények
kozott nagy amplitaddju, relaxacios oszcillacid alakult ki dramlasos
reaktorban. A jelenséget mechanizmussal is lehetett értelmezni. Tovabbi

kisérleteim sordn nagy amplitidoju pH-oszcillaciot fedeztem fel a
BrO; —SO;™ —H"-rendszerben is, mivel a bromét is képes kis hanyadban
ditionattd oxidalni a szulfitot. A kisérletek mellett egy jol alkalmazhat6
modellt is fel tudtam irni, amely alapjan szimulalni lehetett a kisérleti

gorbéket. Az emlitett két reakciorendszerben a periddushossz hdmérséklet-
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fliggésének részletes tanulmanyozasat kovetden sem talaltam olyan kisérleti
kortilményeket, amelyek mellett hdmérséklet-kompenzacié jelentkezett
volna.

Azt mar korabban kimutattdk, hogy ha a hidrogén-szulfit-iont és a
tioszulfationt egyidejlileg jodattal oxidaljak, akkor megfeleld kezdeti
koncentraciokat valasztva pH-oszcillacid mérhetd zart, félig zart (semibatch)
¢s aramlasos reaktorban (CSTR) egyarant. A jodidion szerepe vitatott a
rendszer kinetikdjaban, mert a Dushman-reakcid az oszcillacio altal atfogott
pH-tartomanyban nem elég gyors ahhoz, hogy szdmottevéen hozza tudna
jarulni a folyamathoz. Mégis a nagyobb koncentracioban hozzaadott
jodidionnak gyanithatéan szerep jut a rendszer dinamikai viselkedésében,
ezért tliztem ki célul 10; —SO3" —S,05 -1 —H" -rendszer tanulményozasat.
Arra a kérdésre kerestem valaszt, hogy a jodidion nagyobb koncentracioban
hogyan befolyasolja az oszcillacié tartomanyat, az amplitadd, a periédusidod
nagysagat ¢és a rendszer egyéb dinamikai viselkedését. A semibatch illetve az
aramlasos reaktorban végzett kisérletekben egyarant sikeriilt olyan
kortilményeket taldlnom, amelyek alkalmazasa esetén a hdomérséklet
novekedése nem okozott jelentdés mértékii valtozast a periddusidében. Ezen
tulmenden a megfigyelt oszcillacid legjellegzetesebb vondsa aramlésos
reaktorban a kettds periodus megjelenése volt: egy hosszabb periddust
mindig egy rovidebb periddus kdvetett.

Részletesen tanulmanyoztam a H,0,-SO; -S,0; —aramlésos-

rendszer dinamikédjanak homérséklet-fliggését is. Az irodalombol ismert
kisérleti eredmények alapjan ebben a rendszerben kéosz alakulhat ki az
aramlési  sebesség, illetve a  reaktdns-koncenracié  1épésenkénti
valtoztatasaval. Indokoltnak tiint megvizsgalni, vajon a hdémérséklet
kismértékli valtoztatdsa eldidézhet-e kaotikus dinamikat a rendszerben.

Kisérleteim alapjan a valasz igen, azaz megvalosithatd az egyszeri
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oszcillaciobol a kaoszba torténd atmenet. A hdmérséklet hatdsat egy hét

Osszetett reakciobol felépiild mechanizmus alapjan szimulélni is tudtam
Végiil a ditionit jodattal torténd reakcidjat vizsgaltam aramléasos

reaktorban. Azt feltételeztem, hogy a ditionit bomlasaval képz6do termékek

és a jodat reakcidja hasonld dinamikai viselkedést mutat a mar ismert
10; —SO; —S,0; -rendszerben fellépd dinamikai viselkedéshez, hiszen a

bomléas folyamatosan adja a szulfitot és a tioszulfatot, amelyek a jodattal
ciklusokban elreagalhatnak. Azonban az éaltalam vizsgélt kisérleti
kortilmények kozott a ditionit—jodat-rendszerben oszcillacido nem Iépett fel.
Ellenben ha a rendszer kezdetben megfelel6 mennyiségli tioszulfatot is
tartalmazott, akkor nagy amplitiidoju pH-oszcillaci6 is kialakult.

Az altalam vizsgélt rendszerekben megfigyelt pH-oszcillaciok
amplitiddja elég nagy. A nagy amplittdo azért kiillondsen izgalmas, mert
kedvezd lehetdséget nyljt pH-érzékeny hidrogélek mechanikai mozgéasanak
periodikus szabalyozasara. Ezek a hidrogélek ugyanis savas pH-
tartomanyban 6sszehtizddnak, mig lagos pH-értékek esetén eredeti térfogatuk
tobbszorosére is megduzzadhatnak. Az ilyen tipust gélek egyre inkébb az
érdeklédés kozéppontjaba keriilnek, mint intelligens anyagok, amelyek
jeleket érzékeld, tovabbitod és feldolgozo funkcidkat latnak el. A periodikus
reakcié indukalta Osszehuzodas és kitdgulas egy érdekes példa a kémiai
reakcié energidjanak mechanikus energiava torténd alakitasara, ezért
érdekesnek ¢és fontosnak tiint a nagy amplitid6ja pH-oszcillaciét mutatod

reakcidrendszerek részletes kisérleti feltarasa.
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2.1. pH-oszcillacios reakciok és felhasznalasi lehetdségeik.
Az oszcillacios kémiai reakciok egyik legnagyobb csaladjat a pH-

oszcillatorok'” alkotjak, melyekben a hidrogénion-koncentracié valtozik
idében periodikusan vagy aperiodikusan. A hidrogéniont termeld részreakcid
autokatalitikus. Emellett jelen van legaldbb egy hidrogéniont fogyasztd
részreakcio is, amely meggatolja, hogy a hidrogénionok egy adott hataron tdl
felhalmozodjanak a rendszerben. Igy a hidrogénion koncentracidja
folyamatosan valtozik, amelyet a pH mérésével tudunk nyomon kovetni.
Ezen kulcsfolyamatok mellett sziikség van un. tapreakciokra is, amelyek a
nagy koncentracidoban jelen levé reaktansokbdl folyamatosan potoljak a
ciklusok kialakitdsdban donté szerepet jatszo, €s Ujra meg ujra elfogyo
koztitermék(ek)et. A tapreakciok helyettesithetok folyamatos
anyagbevezetéssel is, ami a legegyszeriibben a folyamatos adramlési kevert
tankreaktorral (CSTR) valosithaté meg.

A pH-oszcillatorok egy oxidaloszerbdl €s egy vagy két redukaloszerbol
allnak, ennek megfeleléen két- illetve haromkomponensi rendszert
képeznek. Az ismert pH-oszcillatorokban az oxidaloszer leggyakrabban
jodat, bromat, hidrogén-peroxid vagy permanganat, de elvileg mas oxidalo
anion és molekula is szoba johet. Redukaloszerként kiilonféle kén- és
nitrogénvegylileteket, valamint ferrocianidot alkalmaztak ezidaig. A
kétkomponensli rendszerek szubsztratuma két fokozatban oxidalhato: a
részleges oxidaci6 hidrogéniont fogyasztva (vagy termelve) viszonylag
stabilis koztiterméket eredményez, amely egy késobbi fazisban alakul at
végtermékké, mikozben hidrogénion termelddik (vagy fogy). A
részfolyamatok elkiiloniilését H -autokatalizis és/vagy H'-inhibici6 idézi eld,

mig az elreagdlt szubsztratum poétlasat az aramlasos reaktor alkalmazésa
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biztositja. A haromkomponensii rendszerekben az oxidacid az egyik
szubsztratummal H'-termeléssel jar, a masik esetben pedig H'-t fogyaszt, de
a két reakcio sebességében és a sebesség pH-fiiggésében jelentds kiillonbség
van.

A pH-oszcillacios reakciokat a hidrogénion szerepe alapjan két
csoportra oszthatjuk. Az egyik tipusndl a pH periodikus valtozdsa csak
kovetkezménye az oszcillacionak, ugyanis a sziikséges visszacsatolasok mas
részecskék kozvetitésével jonnek létre. A pH-valtozas amplitidoja kicsi, mert
a hidrogénion kezdeti koncentracidja nagyobb, mint a visszacsatolasban
kulcsszerepet jatszo részecskék koncentracidja. Az ilyen oszcillatorok esetén
a periodicitds nem szlinik meg puffer hatdsara sem. A masik tipusba azok a
pH-szabalyozott rendszerek tartoznak, amelyekben a hidrogénion kinetikai
szerepe kulcsfontossagu, a visszacsatolds ugyanis a hidrogénion
kozremiikodésével jatszodik le. Jellemzdjiik, hogy a hidrogénion véltakozva
képzddik és fogy a komponens folyamatokban, mikdzben ndoveli vagy éppen
csOkkenti a komponens reakciok sebességét. Az oszcillacié amplitidoja
nagy, akar 3-4 pH egység is lehet. Pufferek hozzdadasara az oszcillacid
megszinik. Mindkét tipusu pH-oszcillacido zart- és nyitott rendszerben
egyarant megfigyelhetd.

A pH-szabalyozott oszcillacios reakcidk egyszerii modellje az alabbi

folyamatokkal irhato le:

A +H & AH (2.1.1)
{(Bl+AH+H —>2H +P (2.1.2)
{C}'+H — CH (2.1.3))
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A modellben A~ egy aniont, H" a protont, AH a protonalt aniont, {B} és {C}
az el6z6 haromhoz képest nagy feleslegben, azaz gyakorlatilag allando
koncentracioban jelen 1évé reaktanst jelol, amelyeket a modell nem kezel
valtozoként. A (2.1.1.) reakcid egy gyors protondlodasi egyensuly, amely
bizonyitja, hogy a pH-oszcillacié magyarazatdban a hidrogénion-termeld és
fogyasztd reakciok mellett a protonalddasi egyensulyok is fontos szerepet
jatszanak. A (2.1.2) reakci6 a hidrogénionra nézve autokatalitikus reakcio,
mig a (2.1.3) reakcidban valoésul meg a negativ visszacsatolas. A modellb6l
hidnyoznak a mar emlitett tapreakciok, amelyek folyamatosan termelik az A~
-t és H'-t, ezért egyenletes anyagbevezetésre van sziikség az oszcillacio
kialakulasdhoz ¢és fenntartasdhoz. A modell alapjan felirhatdé egy
differencialegyenlet-rendszer, amelynek megoldasa megadja az A*, H' és HA
koncentracioinak iddbeli alakulasat. Ez a differencidlegyenlet-rendszer
kiegészithetd az aramlasi tagokkal, amelyek figyelembe veszik az A~ és H'
folyamatos és egyenletes betaplalasat a reakciokozegbe, valamint mindharom

A pH-oszcillaciokkal kapcsolatban az utdébbi években felmeriilt néhany
érdekes alkalmazasi lehet6ség. Az irodalomban eddig kozolt kutatasi
eredmények még nagyon kezdeti lehetdségekre utalnak, inkabb csak tletnek
tekinthetdk, amelyek tovabbi vizsgalatokra érdemesek. Mindenesetre talan ez
az a teriilet az oszcillacios reakciok korében, ahol a legtobb esély sejthetd a
tényleges alkalmazasra.

A nagy amplitidoju pH-oszcillatorok kedvezd lehetéséget nyujtanak
pH-érzékeny hidrogélek mechanikai mozgasanak periodikus
szabalyozasara.”® Ezek a hidrogélek alacsony pH-n osszehiizodnak, mig
lagos tartomanyban eredeti térfogatuk tobbszordsére is megduzzadhatnak. A
pH-érzékeny gélek, mint intelligens anyagok, jeleket érzékeld, tovabbitd és

feldolgozod funkcidkat lathatnak el. A periodikus reakci6 indukalta




2. Irodalmi attekintés

Osszehizodas és kitagulas egy érdekes példdja a kémiai reakcid energiajanak
kis hanyadban kozvetlen mechanikai energidva torténd atalakitasara. A pH-
oszcillatorok ilyen célu felhasznalasahoz a nagy amplitid6 mellett még az is
sziikséges, hogy a rendszer -elegendd ideig tartozkodjon a pH-
szélsdértékeken, hogy a gélnek legyen ideje a térfogatvaltozasra.

Egy masik lehetéség a pH-oszcillacioval szabalyozott diffuzid lipofil
membranon keresztiil.”® Az alapgondolat gyogyszerkutatok részérdl meriilt
fel, akik régoéta kutatnak olyan terapids technikdk utan, amelyekkel eldre
iitemezett moddon, iddben periodikusan lehetne bejuttatni bizonyos
gyogyszereket az emberi szervezetbe a boron keresztiil. Az elképzelés szerint
egy alkalmasan megvalasztott pH-oszcillatorral szabalyozni lehetne kiilonféle
gyogyszermolekuldk periodikus felszivodasat. A bor lipofil membran,
amelyen a toltéssel rendelkezé molekuldk lassabban, a toltés nélkiiliek sokkal
gyorsabban jutnak keresztiil. A kérdéses gyogyszermolekula toltéses, vagy
toltés nélkiili allapota fiigg(het) az oldat pH-jatol, hiszen tobb olyan
gyogyszermolekula ismert, amely protonalddasi egyensulyban vesz részt, ami
toltésének megvaltozasat vonja maga utan. A toltés valtozasa a membranon
valé 4thaladas sebességét is megvaltoztatja. Ha a megfeleld gyogyszert
elhelyezziik oszcilldlo pH-ju reakcioelegyben, akkor a protonalt illetve a
deprotonalt alak aranya az oszcillacié litemének megfelelden valtozik, ami a
membranon vald atjutidst dontdéen befolyasolja. Példaul a benzoesav magas
pH-n deprotonalt formaban van jelen, és nem tud 4thatolni a lipofil
membranon. A pH csokkenésével protonalodik, és igy mar képes atjutni a
membranon. A pH ujboli emelkedésekor megint a deprotonalt forma a
dominans, igy az athatoloképesség ismét csokken és igy tovabb.

Egy 0jabb alkalmazasi teriiletként emlithetd még a DNS molekula

crer

gazdag és proton-érzékeny DNS-molekulanak kétféle konformacidja




2. Irodalmi attekintés

lehetséges: a nyitott és a zart. Ahhoz, hogy a két forma kozotti periodikus
atmenetet kivaltsuk, megfelelé anyagot kell kiviilr6l a molekuldhoz
juttatnunk. Ezt a viselkedést eddig csak igen kevés esetben tudtdk elérni
dezoxirib6zok vagy enzimek segitségével. A konformaciok kozotti
periodikus valtas eldidézhetd a DNS pH-oszcillacidés reakcidrendszerbe
juttatasaval. Fontos kritérium, hogy a pH-oszcillator altal atfogott pH-
tartomany biokompatiblis legyen, vagyis meg kell akadalyozni a DNS gyors
bomléasat. Fontos szempont az is, hogy a pH-valtozas ne legyen tul gyors,
amelyet a molekula szerkezeti atalakulasa esetleg mar nem tudna kovetni.

Erre a célra pH-oszcillitornak a  tanszékiinkon is  vizsgalt

10; —SO2 —S,02” —H"-rendszert hasznaltdk. A DNS molekula mintegy

»hanomotorként” lizemel ebben az dsszeallitdsban, amihez az “lizemanyagot”
a hidrogénion koncentracidjanak periodikus valtozasa szolgaltatja.
Alacsonyabb pH-n (pH = 5-6) a DNS molekula spiralszertien fel van
tekeredve, mig magasabb pH-an (pH = 6-7) a lanc kitekeredik. A jelenséget
fluoreszcencia detektorral kovették nyomon. A spirdlis forma és a nyilt
szerkezet kozotti atalakulas erds fluoreszcencia—ndvekedéssel jar, igy a DNS-
molekula bizonyos részeinek megjelolésével, majd lézerrel vald
besugdrzassal, a fluoreszcencia-intenzitasjel alapjan meghatarozhatd, hogy a
DNS-lanc melyik konformacidja van éppen jelen tilnyom6 mértékben. A
(2.1.1.) abra szemlélteti a fluoreszcencia intenzitasanak iddébeli valtozasat.
Nagy fluoreszcencia-intenzitds a nyitott konformacional jelentkezett. Az
észlelt jelenség kémiai magyardzata a kovetkezd: alacsony hidrogénion-
koncentracional a jodat a hidrogén-szulfitot szulfatta oxidalja, amely reakcid
jodidot és protonokat termel, a pH tehat csokken. Nagy hidrogénion-
koncentracional azonban egyrészt lejatszodik a jodid jodda vald oxidacidja,
masrészt a tioszulfat tetrationattd alakul. Mindkét folyamat fogyasztja a

protonokat, igy a pH értéke n6. A DNS-szalak konformécios atmenetei tehat

10




2. Irodalmi attekintés

a kémiai oszcillator 4altal periodikusan szabalyozottd valnak. A folyamat
vazlata a (2.1.2.) abran lathatd. A pH-oszcillatorok alkalmazasa tehat egy
sajatosan 0j lehetdséget ad arra, hogy 6nallé mozgast érjiink el a molekularis

meéretl ,,eszk6zokben”.

Intensity (a.u.)
L @ o =
ELN D oo o
]

o
o

r; 1
4 5 6 7 8
pH

o
o

2.1.1. abra. A fluoreszcencia-intenzitas valtozasa az idében.

2.1.2. abra. A DNS-molekula konforméacio-valtozasanak vezérlése a jodat—szulfit—

tioszulfat-pH-oszcillatorral.
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2.2. A hémérséklet hatasa az oszcillaciora. Homérséklet-kompenzacio és
kaosz.

A homérsékletnek igen fontos szerepe van a kémiai reakcidok
kinetikajaban, ami elsésorban annak a kovetkezménye, hogy az elemi
reakciok sebessége minden esetben ndé a hdmérseéklet novekedésével. A
biologiai és kémiai oszcillatorok egyarant elemi 1épésekbdl épiilnek fel, azaz
varhato, hogy a kornyezet homérsékletének emelkedésével az oszcillcdio
gyorsul, a jellemz0 periodusidé csokken, illetve az amplitudo kisebb lesz. Ez
az esetek tilnyomo tobbségében igy is van. Azonban ismertek olyan
reakciorendszerek 1is, amelyek periodusideje gyakorlatilag fiiggetlen a
kornyezet hdmérséklet-valtozasaitol. Ez nagyon fontos képessége a biologiai
oszcillatoroknak, amivel ki tudjdk védeni a kornyezeti homérséklet
perturbald hatéasat, vagyis ettél a kornyezeti tényezotdl fiiggetleniil meg
tudjék tartani autondm frekvencigjukat. A periodikus dinamikai viselkedésii
rendszerek azon képességét, hogy frekvencidjukat kozel allandod értéken
tudjak tartani kiilonbozé homérsékleteken, hoémérséklet-kompenzacionak
nevezzilk. A hoémérséklet-kompenzacié igen ritka jelenség a kémiai
oszcillatorok korében, bar az utobbi idoben tobb oszcillator esetén sikeriilt
olyan kisérleti koriilményeket teremteni, amelyek mellett megfigyelhetd volt
a jelenség.

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

hémérsékleten mérhetd frekvencia hanyadosaként adhaté meg:

_f(T+10°C)

Qi 7T)

(2.2.1.)
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Mivel nem mindig van lehetdség arra, hogy egymastol 10 °C-kal eltérd két
hémérsékleten mérjilk a frekvenciat, a faktor szamitdsara egy masik,
altalanosabb formulat is lehet hasznalni, amely tetszéleges T értékek esetére

adja meg a szamitas modjat:

Qi = [EJH (2.2.2)

A Qjo-faktor szokasos szamértéke 2-3 kozott van, ami emlékeztet arra a
tapasztalati Osszefliggésre, hogy a kémiai reakcidok sebessége 10 °C
hémérséklet-ndvekedés hatisara atlagosan 2-3-szorosara ndé (van’t Hoff-
szabaly). Az 1,0-hez kozeli hdnyados pedig azt mutatja, hogy a vizsgalt
rendszer sikerrel tudja megtartani a frekvenciajat a homérséklet-valtozas
ellenére is.

Azt a kérdést, hogy milyen mechanizmus Utjan johet létre a
hémérséklettél fliggetlen periddust ritmus, mar tobbszor probaltak

r - 8-11
megvalaszolni.®

A legtobb kozlemény foként biologiai rendszerekkel
foglalkozik. A legnagyobb nehézséget az jelenti, hogy a periodikus
viselkedésli rendszereket alkotd elemi lépések, illetve a tobb 1épéses
komponens folyamatok is gyorsulnak a homérséklet ndvekedésével. Nincs
olyan komponens reakcié, amely lassulna. A részfolyamatok gyorsuldsa
pedig varhatoan gyorsabba teszi a teljes rendszerre vonatkozd bruttd
valtozasokat, ezen beliil csokkenti a periodusid6t. Allandé periodusidd csak
ugy érhetd el, ha van egy, vagy tobb olyan reakciolépés, amelyik gyorsuldsa
csOkkenti a periodusiddt, mig ezzel parhuzamosan a rendszer tartalmaz olyan
részfolyamatot is, amelyik gyorsuldsa a periddusid0 novekedését

eredményezi. A két ellentétes hatds optimalis esetben kiegyensulyozza

egymast.
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Késdbb a pH-oszcillatorok altalanos modelljét felhasznalva bemutattak
a hémérséklet-kompenzacié megvalosuldsanak két lehetséges esetét.'> Az
egyik lehetdség szerint a negativ visszacsatolast eldidézé komponens reakcio,
melynek a gyorsuldsa periddusidét noveld hatdst, nagyobb aktivalasi
energidju, mint a tobbi részfolyamat. A masik eset azt veszi figyelembe, hogy
a protonalodasi egyensuly a protonalt forma képzddésének iranyaba tolddik
el a hdmérséklet novelésével, igy csokken az autokatalizator szerepet betdltd
hidrogénion koncentracidja, és ezzel egyiitt a periddusidot csokkentd pozitiv
visszacsatolas sebessége.

A hémérséklet érdekes szerepet jatszhat a staciondrius, egyszerll
oszcillacios, komplex oszcillacios €s kaotikus allapotok kozotti dtmenetek
kivaltasaban. Kdoszrél akkor beszéliink, amikor egy reakciorendszerben az
Osszetétel valtozasat a sebességi egyenletek alapjan nem lehet egyértelmiien
megjosolni. A megoldasok olyan periodikus viselkedéshez vezetnek,
amelyekben a frekvencia vagy az amplitido megjosolhatatlanul valtozik. Azt
a kdoszt, amely egy adott differencidlegyenlet-rendszer jol meghatarozott
szerkezetébol adodik, determinisztikus kaosznak is nevezziik, mert az
eredmény ugyan kiszdmithatd, de a kezdeti feltételek végtelen kicsiny
kiilonbozdségére a megoldas rendkiviil érzékeny.

A kéosz kutatdsa még viszonylag fiatal tudomanynak szamit, de
jelentésége egyre nd, példaul a meteoroldgiai folyamatok, tovabba egyes
¢letfolyamatok, mint példaul az infarktus (a szivverés iitemének kaotikussa
valasa) vizsgalata kapcsan. A kémiai kdosz elsé megfigyelése Olsen és Degn
nevéhez fiizédik, akik a tormadbdl nyert peroxidaz enzim vizsgéalata soran
észleltek kaotikus dinamikai viselkedést.”? Etté] eltekintve a kéosz-kutatés
kezdetben elsésorban a bromat-oszcillatorokra korlatozodott."* ™" Késébb
tobb, homogén fazisti reakciorendszer aramlasos reaktorban torténd

. I r e r 1 1821 . . . 4
vizsgalata soran szamoltak be kéoszrol,'®?' de kaotikus viselkedést mar
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gazfazisu reakciokban is megfigyeltek, példaul a szén-monoxid oxidacidja

22723
kapcsan.”

Ha egy rendszerben kaosz figyelhetd meg, akkor mindig
felmertil a kérdés, vajon determinisztikus kdoszrél van-e szd, vagy csupan a
kisérleti rendszer véletlenszerii zavarai okozzdk az észlelt jelenséget. Mara
azonban kisérletek, modellszamitdsok ¢és elméleti megfontolasok igazoltdk,
hogy a kdosz néhany kémiai rendszer determinisztikus sajatossaga. Ma mar
tobb lehetdség is ismert arra, hogy egy kémiai reakcid viselkedését
kaotikussa tegylik. Bizonyos kényszerparaméterek valtoztatdsa, mint példaul
az aramlasi sebesség illetve a reaktansok koncentracioja eldszor az
oszcillacid periddusdnak kettdzddéséhez vezet, majd a koriilmények egy
kisebb tovabbi moddositdsdra a periddus ujbol duplazodik. A tovabbi
kett6z6dések azzal jarnak, hogy a szabalyos periodikus viselkedés elmosodik
és végilil a fluktuacidohoz lesz hasonldo. A homérséklet kis mértéki
valtoztatasa szintén eredményezhet kaotikus allapotot. A  kdosz
kialakuldsanak egy specialis modja lehet a megvilagitas fényérzékeny

., s 24
reakciorendszerek esetén.

2.3. A kén oszcillacios rendszerekben.
Korabban mar emlitettem, hogy a pH-oszcillatorok redukaldszerként

gyakran kénvegyiileteket tartalmaznak. A kén a periddusos rendszer 16.
eleme. Foldkéregbeli gyakorisaga koriilbeliil 0,048 tomegszazalék, amellyel a
15. helyen all az elemek rangsoraban. A természetben harom formaban fordul
eld: terméskén formdjaban, szulfidos ércekben, illetve szulfatokban. A kén
emellett az ¢élo szervezet fontos alkotdja, részt vesz egyes aminosavak
(metionin, cisztein) felépitésében. Az oxigénhez, nitrogénhez és a foszforhoz
hasonldéan allandé korforgasban van a természetben. A kénvegyiileteknek
igen gazdag és valtozatos a kémidja, ami egyrészt onnan ered, hogy a

kénvegyiiletekben a kén oxidaciés szdma -2-t0l +6-ig terjed, masrészt a
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kénvegyiiletekben a kovalens, az ionos és a koordinativ kotés egyarant
eléfordul.

Szadmos olyan oszcillacios reakcid létezik, amely valamilyen
kénvegyiilet és egy oxidaloszer kozott jatszodik le. Ez a kisérleti megfigyelés
inspiralta, hogy egy 4altalanos modellt irjanak fel erre a reakcidcsaladra,
amely kiilonb6zd oxidéaloszerek €s a kén -2-es oxidacios allapot vegyiiletei
kozotti oszcillacios reakciok dinamikajat szimulalja.”> Ezek az oszcillacios
reakciok altalaban pH-szabalyozottak, tehat nagy amplitudoji pH-valtozasok
1dézik eld a sziikséges visszacsatolasokat. Ezt tiikrozi a modell is, amely a

kovetkezd 1épésekbdl épiil fel:

OX +S(~II) - S(0) + OH ™

S(0) +S(~IT) = S(~I) + OH~
S(-I)+ OX —> 25(0)

S(=I)+OX +OH ™~ — 25(0) + OH™
S(0) + 0X — S(II)

S(0) + OX + OH™ — S(II)+ OH "~
S(II)+OX — HSO3 +H*

HSO; +0X — SO +H"
HSO; +OX +H" - S03™ +2H"
SO3™ +0X —»S07

HSO; —»S03™ +H"*

SO3 +H' - HSO;

H,O0 »>H' +OH"

H*+OH™ —H,0
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A reakcidsor mutatja, hogyan halad a kén a kiilonb6z6 oxidécios allapotokon
keresztiil -2-t8] egészen +6-ig. Jol lathato a H™ és a OH ™ kitiintett szerepe. Ez
a modell nagyon hasonlit az els6ként megismert pH-oszcillator, a HO,-S* -

rendszer leirasara javasolt modellhez.*

2.4. A BSH-rendszer

A BrO; -SO; —MnO, —H" -rendszert vizsgaltam elséként, ezért
eldszor ennek az irodalmi elézményeit mutatom be. A kémiai oszcillalo
rendszerek kozott igen fontos helyet foglalnak el a bromatoszcillatorok,
melyek torténete 1951-re nyulik vissza. Ekkor Belouszov a citromsav
bromationnal torténd reakcidjat savas kozegben vizsgdlva azt tapasztalta,
hogy a reakci6 sokkal gyorsabban jatszodik le, ha cériumionok is jelen
vannak az oldatban. Vizsgalatai soran a lejatszodo reakcioban az alkalmazott
Ce(IV) katalizator szinének oszcillaciojat, azaz a Ce(Ill) ¢és Ce(IV)
koncentracié  periodikus  valtozasat észlelte.’” Par évvel  késébb
Zsabotyinszkij megallapitotta, hogy a citromsav helyett mas alifas
polikarbonsav is alkalmazhaté (pl. malonsav, almasav), mig a Ce(IV)
katalizatort ferroinnal vagy Mn(II)-vel helyettesitette”™ A katalizalt bromat—
malonsav-rendszer a hires BZ-reakci6. A bromatoszcillatorok altalanosan a
bromat—szubsztrat—katalizator—sav Osszetétellel adhatok meg. A csoportban
értelemszerlien a bromat a kozos komponens, amelyet a szerves vagy
szervetlen szubsztrat redukal. Redukaloszerként sok rendszerben a szulfition
szerepel.

A bromation és a szulfition kozott lejatsz6do reakciod fontos komponens

folyamat ~ szamos  pH-oszcillatorban.”>' A BrO; —SO? -reakcio

mechanizmusat elészor Edblom és munkatarsai irtak le.?” Késébb

Williamson és King munkait’ felhasznalva egy wjabb alternativ modellt

allitottak fel a rendszer dinamikai viselkedésének értelmezésére.’> >
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A BrO; -SO; —H"-rendszer (BSH-rendszer) mechanizmusanak
lényege, hogy a szulfition protonaldédasaval képz6dd hidrogén-szulfit-ion és
kénessav (amelyet bizonyos forrasok hidratalt kén-dioxidként tiintetnek fel)
reakcioit kiilon vizsgaljak. Ezt a két reakcidutat szokas S illetve D utnak is
nevezni. Az S ut a hidrogén-szulfit-ion bromattal torténd oxidaciojat irja le,

amelynek 1épései a kdvetkezok:

H* +S03” <> HSO; (SE)
HSO; +BrO; — SO;  + HBrO, (S1)
HSO; + HBrO, — SO; + HOBr+H" (S2)
HSO; + HOBr —SO; +Br +H" (S3)

A D-ut a kétszeresen protonalt szulfit bromatos oxidacidjanak 1épéseit irja le:

H" +HSO; «<> H,SO, (DE)
H,SO, +BrO; — SO, +HBrO, + H* (D1)
H,SO, + HBrO, — SO; +HOBr +2H" (D2)
H,SO, + HOBr — SO; +Br +3H" (D3)

Az SE ¢és DE reakcid két gyors protonalddasi egyensuly. Az SE reakcio
egyensulyi egylitthatgja nagy, igy az SI1-S3 reakciokban keletkezd
hidrogénionok a szulfittal azonnal elreagalnak. A szulfit fokozatos fogyasa
1dézi eld az indukcids periodust. A szulfition gyors protonalddasa miatt
hidrogénion ekkor gyakorlatilag nincs jelen a rendszerben. Az S-ut

sebességmeghatarozé 1épése az S1 reakcio. Az S-ut brutt6 reakcidjat a 2.4.1.
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egyenlet irja le, amelybdl latszik, hogy a reakcid hidrogénionra nézve nem

autokatalitikus.

3H" +3S0; +BrO; —3S0; +Br +3H" (2.4.1)

Az indukcids periddus alatt a kétszeresen protonalt szulfit
koncentracioja kozel zérus, mivel a [H'] = 0. Azonban a szulfit fokozatos
fogydsa a hidrogénionok felszabadulasdt eredményezi, amelynek
kovetkezményeként megnd a DE egyenstlyi reakcidoban képzddo kétszeresen
protonalt szulfit koncentracidja. A H,SOs-ot a bromat tobb 1épésben oxidalja,
mikdzben bromidionna redukalédik, a sebességmeghatirozo 1épés a (D1)

reakci6. A D 1t brutté reakcidegyenlete a kdvetkezOképpen irhato fel:

3H" +3HSO; +BrO; —3S0; +Br~ +6H" (2.4.2)

Azaz a D-ut hidrogénionra nézve autokatalitikus Igy a hidrogénion-
koncentracio gyorsan novekszik, ami a pH gyors csokkenését eredményezi.

A bromat-szulfit-reakcio zart reaktorban is autokatalitikus hidrogénion-
termelést mutat, mert a (2.4.2.) reakcid sebességi egyiitthatoja sokkal
nagyobb, mint a (2.4.1.) reakcioé. A reakcio elérehaladtaval a hidrogénionok
autakatalitikus termel6dése miatt nd a sokkal reaktivabb H,SO3
koncentracioja, ami a brutto reakcio mértékének novekedését eredményezi. A
BSH-rendszerben, aramlasos reaktorban bistabilitas 1ép fel. De ha megfeleld
titemzéssel elvonjuk az autokatalitikusan keletkezd hidrogénionokat, akkor
oszcillacios allapot alakulhat ki. A hidrogénionok elvondsara egyik példa
lehet a ferrocianid hasznalata, amelyet mar kordbban is alkalmaztak tobb

3,29,35-38

oszcillaciés  reakcidrendszerben. A ferrocianid hidrogénionok

fogyasztasa kozben redukalja bromatot:
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BrO; + 6Fe(CN)! + 6H" =Br~ +6Fe(CN);” + H,0 (2.4.3)

A BrO; —HSO; - Fe(CN);™ -rendszerben észlelt dinamikai viselkedés leirasa

elég bonyolult, hiszen a bromat bromidda torténd redukcidja tobb 1épésben
torténik, valamint szdmitasba kell venni olyan folyamatokat is, mint példaul a
nehézséget jelent, hogy az oszcillacio erdsen fényérzékeny: megvilagitas
hatasara az oszcillacid megszlinhet vagy a mas koriilmények kozott nem

oszcillalo elegy oszcillalni kezdhet. Meg kell jegyezni, hogy a reakcioban
keletkezd Fe(CN);  egy lasst reakcioban oxidalja a HSO; -ot, amely még
bonyolultabba teszi a rendszer dinamikai viselkedését leird6 mechanizmust.

A hidrogénionok elvondsdnak egy masik egyszerli megvaldsitasi
lehetdségét jelentette, amikor méarvanyt juttattak a rendszerbe.” A marvany
redoxireakcid lejatszodasa nélkiil eredményezi a hidrogénion-koncentracio

csokkenését, az alabbi egyenletnek megfelelden:

CaCO; + H" — Ca* + HCO;s~ (2.4.4)

A reakcidé mechanizmusa egyszerli modellel irhatdé le, igaz a dinamikai

viselkedés a folyadék-szilard hatarfeliilet megléte miatt komplikalt.

Bonyolitja a helyzetet, hogy a keletkez6 HCO; protonacios-deprotonacios

egyensulyban vesz részt, amelynek eredményeképpen CO, tavozik a
rendszerbdl, ami szintén hatassal van a rendszer dinamik4jara. A rendszerben

bizonyos koriilmények kozott kaotikus viselkedés mutatkozott.
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A negativ visszacsatolds olyan egyelektronos oxidaloszerek
alkalmazéséaval is megvaldsithatd, amelyek ditionatta oxidaljak a szulfitot. Az
oxidaci6  konnyen  megvalosithatd ~ magas  oxidacidés  allapota
manganvegyliiletekkel is. Erre példaként szolgdl a MnS,04 aldbbi uton

T
torténd eloallitasa is:

2MnO, +3H,S0; = MnSO, + MnS,0, + 3H,0 (2.4.5)

Megjegyzendd, hogy kis hanyadban a bromat is képes ditionattd oxidalni a

szulfitot:*!

BrO5; + 6HSO; — 3S5,0¢ +3H,0 +Br~ (2.4.6.)

2.5. Manganvegyiiletek alkalmazasa a BSH-rendszerben
A mangan kiilonb6z6 vegyiiletei gyakori Osszetevdéi a kiilonféle

atmenetifém-oszcillatoroknak. Oldatfazisban a mangan +2 és +7 kozott
minden oxidacids allapotban eléfordul. A +2, +4 és +7-es oxidaciods allapota
széles pH-tartomanyban stabilis, mig a Mn(IIl) erésen savas-, a Mn(VI)
pedig erdsen lugos kozegben tarthatdo csak el. A mangéan-oszcillatorok
miikodése az oldhato Mn(IV) koztitermék autokatalitikus keletkezésén
alapszik, amely akdr a Mn(VII) redukciojaval, akdr a Mn(II) oxidacigjaval
megvalosithatd. A negativ visszacsatolast az oldott Mn(IV)-nek MnO,
csapadék formajaban torténd szabalyozott sebességli kivalasa biztositja. A
szabalyozas a legtobb mangan-oszcillatorban a Mn(IV) specieszt stabilizalo
XO4" Osszetételi reagenssel torténik. A permanganat redukcidja
autokatalitikus, az autokatalizator erdsen savas kozegben a Mn(Il), gyengén

savas/bazikus kozegben pedig a Mn(1V).
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A kiilonbozé oxidacios allapoti manganvegyiiletek alkalmasak a
bromat—szulfit-reakcioban keletkezé hidrogénionok elvonasara is. Aramlésos

reaktorban kordbban mar kimutattak nagy amplitidoju pH-oszcillacidt a

BrO; —SO2” —Mn”" -rendszer vizsgalata soran.” A rendszer elég hosszii

ideig tartézkodik mind a magas, mind pedig az alacsony pH-ju allapotban, a
két allapot kdzott gyors az atmenet. Az oszcillacid amplitadoja tobb, mint 4,5
pH egység, amely az egyik legnagyobbnak szdmit a pH-oszcillatorok
csaladjaban. A reakcidelegy a kisérletek soran mindvégig szintelen maradt,
azaz MnO, csapadék kivalasat nem észlelték. A mangan(Il)-koncentracié
novelésével a periodusidé csokkent, ami az alacsony pH-ju allapot
idStartamanak csokkenésében nyilvanult meg, ellenben a magas pH-ju

szakasz gyakorlatilag fliggetlennek bizonyult a mangan(Il) kezdeti
koncentraciojatol.

7 (@) |
i 1
st |
3— — 1
7t ity -
"i
355 1
3L / 1'
s (cJ
1

3l

Tlmeimln
2.5.1. 4bra. Az oszcillacios gorbe alakjanak  valtozasa  kiilonb6zo

mangankoncentraciok alkalmazasa esetén. [BrO; Jo = 100 mM,; [SO327]0 =118 mM;

[Hy = 16,5 mM; [Mn*']y = 5,4 mM (a); 7,2 mM (b); 9,0 mM (c); T = 45 °C;
ko=12,94x10"s".
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Ennek magyardzatara azt vették figyelembe, hogy a magas pH-ju
tartomanyban a rendszer dinamikai viselkedését kizardlag az S Ut reakcidi
hatarozzak meg, ekkor a mangan(Il) semmilyen reakcidban nem vesz részt.
Alacsony pH-n azonban végbemegy a Mn(II) bromattal torténd oxidacidja. A

reakcio Mn(IV)-re autokatalitikus:
3Mn*" + BrOj +3H,0 — 3MnO(OH)" + Br™ +3H" (2.5.1.)
A MnO(OH)" autokatalitikus termelédése az alabbi médon megy végbe:

MnO(OH)" + Mn?* + H" — 2Mn(OH)** (2.5.2))

6Mn(OH )** + BrO3 +3H,0 — Br™ + 6MnO(OH)" + 6H"  (2.5.3.)

Belathato, hogy a 3x%(2.5.2.) + (2.5.3.) bruttd6 folyamat autokatalitikus a
Mn(IV)-re nézve, amennyiben ez utobbibol tobb van a brutté folyamat
termékoldalan, mint a reaktansoldalon.

+ , . , . , .
Az MnO(OH) a negaiv visszacsatolasban is részt vesz, ugyanis a

HSO; visszaredukalja Mn(II)-v¢é hidrogénionok fogyasztasa kozben:

MnO(OH)" + 2HSO; +2H* — Mn*" + HS,0; +2H,0 (2.5.4.)

A negativ visszacsatolasban szerepet jatsz6 Mn(IV) a Mn(VII)
redukcidjaval is képzddhet, igy nem meglepd, hogy késébb a rendszert

modositottdk a Mn(II) permanganattal torténd helyettesitésével. Az igy
osszeallitott a BrO; —SO;” —MnO, — H' —rendszerben is nagy amplitid6ju

(kb. 4 pH-egységnyi) pH-oszcillacidt tapasztaltak optimalis kisérleti
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paraméterek megvalasztisa esetén. Az oszcillacids allapot 1étrehozésdhoz a
Mn(Il)-t tartalmazé rendszerhez képest kisebb kezdeti permanganat-
koncentraci6 is elegendd volt. Ennek oka, hogy a reakcioban tulajdonképpen
a katalizator szerepét betdltd MnO(OH)" részecske a Mn(VII) redukciojaval
gyorsabban képzddik, mint a Mn(II) oxidacidjaval. A permanganat szulfittal

vald gyors reakciojat a kovetkezd egyenlet irja le:

2MnO, +6HSO; + 7H* — 2MnO(OH)" + 3HS,0; +4H,0 (2.5.5.)

A képz6dé MnO(OH)" részecske a szulfittal tovabbi reakcioban vesz részt a
2.5.4. egyenlet szerint. A bruttdé reakcio felirhaté a 2x(2.5.4.) + (2.5.5.)

alakban, azaz:

2MnOj +10HSO?™ +11H* =2Mn*" + 5HS,0; +8H,0 (2.5.6.)

A reakcidelegy az oszcillacid sordn mindvégig szintelen maradt, a
permanganat lila szine azonnal eltiint a reaktorba keriiléskor. Amennyiben a
permanganat kiinduléasi koncentracidja meghaladta a 2,0 mM-t, az oszcillacid

elmaradt a reaktorban kival6 MnO, csapadék miatt.

2.6. A 105-S03*—S,0;" —~H'-rendszer.
A kloritos és a bromatos rendszerekkel ellentétben meglehetdsen kevés

szaml jodatoszcillator ismert. Igaz, mar a homogén oldatfazisi kémiai

oszcillatorok elséként megismert képviseldje is tartalmazott jodatot. Ez a

10; —H,0, reakcio volt, amelyet Bray fedezett fel.” Bray a hidrogén-

peroxid jodation katalizalta bomlasanak kinetikajat tanulmanyozta savas,

vizes oldatban és azt tapasztalta, hogy az oxigén nem egyenletesen, hanem
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lépcsdzetesen fejlédik, tovabba a reakcidelegy szine periodikusan erdsodik és
gyengiil. Mivel Liebhafsky is szamos fontos részletet tisztazott a reakcioval
kapcsolatban, ezért Bray—Liebhafsky-rendszernek is szoktdk nevezni. Azota
a jodat is mind gyakrabban alkalmazott reagens a pH-oszcillatorokban.
Ismert, hogy a szulfition szulfattd torténd oxidéacidja hidrogénionra
nézve autokatalitikus. Ezzel szemben a tioszulfation tetrationationnd torténd
oxidacioja fogyasztja a hidrogénionokat. A két ion oxidaciojat térben és
idében egyiitt megvalositva oszcillacids reakciorendszereket hoztak 1étre.
Ezekben az esetekben az oxidalo agens hidrogén-peroxid,*** vagy jodation

48-51
volt.

Doktori munkdm soran a jodationnal megvaldsitott oxidaciot
vizsgaltam, amely gazdag sajatos dinamikai jelenségekben.

A szulfition jodatos oxidacidja a tobb, mint 100 éve ismert Landolt—
reakci6.”> A Landolt-reakcidban  mutatkozd  kinetikai  viselkedés
kiilonlegessége az, hogy az oldatban a koztitermékként keletkezd jod szine
egy hosszu indukcids id6t kdvetden hirtelen jelenik meg. Ezt a komponens
reakciok sebességviszonyai alapjan lehet értelmezni: a 2.6.1. reakcid lassu, a
Dushman-reakci6 (2.6.2.) gyors, mig a szulfition és a képz6do jod kozotti

reakcid (2.6.3.) nagyon gyors. A szulfition elfogyasanak pillanatdban, a pH

hirtelen csokkenésével egyidejlileg megjelenik a jod szine.

10; +3HSO; — I +3S0; +3H" (2.6.1)
I0; +5I +6H" — 1, +3H,0 (2.6.2)
HSO; +1, +H,0 —» SO +2I" +3H" (2.6.3.)

A 2.6.1. részfolyamat hidrogénionra nézve autokatalitikus, mivel a keletkez6
hidrogénionok miatt megné a kétszeresen protondlt szulfit részaranya, €s ez

gyorsabban reagal a jodattal, mint az egyszeresen protonalt. A reakcid
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autokatalitikus voltat, valamint a jodat-jodid reakcidban betoltott szerepét
Eggert ¢és Scharnow értelmezte.”® Késébb kimutattak, hogy aramlasos
reaktorban bistabilitas 1éphet fel.”*

Korabban mar tanulmanyoztak a jodation és a tioszulfation kozotti
reakciot is. A tioszulfation oxidacidja tetrationatot ad f6 termékként, aminek

velejardja a hidrogénion fogyésa:

105 +68,03” +6H" — 1" +3S,07 +3H,0 (2.6.4.)

A két ion egyidejiileg végzett oxidacidjaban, megfeleld reaktans-
koncentraciok alkalmazasa esetén erdsen csillapodd pH-oszcillacié mérhetd
zart reaktorban,” mig 4ramlasos reaktorban bistabilitas és csillapitatlan
oszcillacid is megvalésulhat.™® Az oszcillacié j6l reprodukalhatonak
bizonyult. A kisérletek sordn az oldatok mindvégig szintelenek maradtak
jelezve, hogy jod nem képzddik szamottevé mennyiségben. Ebbdl arra
lehetett kdvetkeztetni, hogy a pH 4 felett marad a reakcié soran, mivel a jod
képzddését eredményezd Dushman-reakciod csak 4-es pH alatt jatszodik le
szamottevd sebességgel. Valdjdban azonban a pH valtozas olyan gyors volt,
hogy az iivegelektrod potencidlja nem tudta azt kovetni, igy a pH 4 ala
torténd csokkenését csupan megfeleld indikatorokkal lehetett igazolni.
Metilnarancs indikator alkalmazasa esetén az oldat egy pillanatra teljesen
vorossé valt, azaz a pH a reakcid alatt 3 koriili értékre csokken le. A pH
jelentds csokkenése jelzi, hogy a szulfition 1ényegében elfogy az elsé pH
minimum kialakulasaig. Az oszcillaci6 magyarazatara azt vették figyelembe,
hogy a tioszulfation nem csupan tetrationatig, hanem szulfiton keresztiil
szulfatig is oxidalodhat (2.6.5. egyenlet), ami a szulfition &atmeneti

keletkezésével jar. Ez a folyamat teremti meg az ujabb és ujabb oszcillaciods
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ciklusok elinduldsanak feltételeit, hiszen 0jra termeli a kulcsfontossagu

szulfitiont, ami minden ciklusban elfogy.
210; +3S,0; +3H,0 — 21" +6HSO; (2.6.5.)

A zart reaktorban végzett szisztematikus vizsgalatok kimutattak, hogy a

crer
crcr

crer

csupan egyetlen minimumot lehet észlelni a pH-i1d6 gorbén. Amennyiben a
sav van feleslegben, a szulfit és a tioszulfat oxidaciojat a jodkivalassal jard
Dushman-reakcié kdveti. Ha a jodat kezdeti koncentracidja kevesebb, mint
amennyi a hidrogén-szulfit oxidacidjdhoz sziikséges, a pH monoton csokken
mindaddig, amig a jodat el nem fogy.

A reakciorendszer mechanizmusa annak ellenére is bonyolult, hogy
nem tartalmaz sok komponenst. Ez a bonyolultsdg annak koszonhetd, hogy a
jodnak nagyon sok oxidéacids allapotu vegylilete képzddhet. A bonyolult
mechanizmus minden részletre kiterjedd targyaldsatol eltekintek, csupdn a
mechanizmus leglényegesebb elemeit ismertetem. A rendszer dinamikai
viselkedésének leirdsara két alrendszert vettek figyelembe. Az egyik
alrendszerben a szulfit direkt oxidacidja megy végbe (2.6.1. reakcio). Ennek
kinetikajat Skrabal és Zahorka tanulméanyozta,’’ akik a kovetkezSképpen

definialtak a reakcio sebességi egyenletét:

v =—d[1d?;] = k,[10;][HSO; ][H"] + k, [10; [HSO; (266
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A masik alrendszerben a jodat-tioszulfat reakci6 megy végbe (2.6.4.

egyenlet), melynek sebességi egyenletét elészor Rieder és Indelli irta le > :

d[105
v, ==Lk n07 ;03 P T (2.6.7)

Rieder a k, sebességi egyiitthato értékét 5x10° M *s '-nek, mig Indelli (2,5
4.5)x10" M*s'—nek adta meg. A két érték kozotti jelentSs differencia a
sebességi egyiitthatd meghatarozasanak eltéré modszerével magyarazhato.
Kés6bb érdekes kinetikai kereszthatast mutattak ki,”® amelyek szerint a
tioszulfation katalizalja a szulfition oxidaciojat, mig a szulfition inhibialja a
tioszulfation oxidaciojat. A felvdzolt modell e kereszthatds nélkiil is mutat
oszcillaciot, de a kvantitativ egyezés a szamolt és a kisérleti gorbék kozott
lényegesen jobb a kereszthatas figyelembe vételével. Igy a két alrendszer

sebességi egyenletei a kovetkezOképpen adhatdak meg:

v, = k,[10; JTHSO; ][H" ]+ k, [I0; ][HSO; * +

+k [I0; J[HSO; ][S,03 J[H* ]’ (2.6.8.)
_ k105 ]IS, 05 [H'Y’ (2.69)
? 1+k [HSO; ] e

Késébb a 2.6.8. sebességi egyenletet egy tovabbi Kkatalitikus taggal
egészitették ki,” amely kifejezte a tioszulfat katalitikus hatasanak

hidrogénion-koncentraciotol valo fiiggését.

v, =[10;1(k,[HSO; ][H" ]+ k, [HSO; T’ + k [HSO; ][S,05 J[H'T* +

+k,[HSO;1[S,03 I[H'T) (2.6.10.)
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Az oszcillacid kialakulasdban kulcsszerepet jatszo 2.6.5. reakcid sebességi

egyenletét a kovetkezOképpen irtak le:

y, =401 _ k,[10;](S,05 ](H ] (2.6.11.)
dt  1+k,[HSO;]+k,[S,07 ][H']

A szamitasokkal nyert pH-1d6 gérbéken az els6 pH-minimum alacsonyabb-,
mig az egy periodus megtételéhez sziikséges id6 nagyobb volt, mint a
kisérleti pH-id6 gorbéken. A szamitdsok igazoltdk a rendszer nagy

érzékenységét a tioszulfat—sav aranyra is.

-'-—I,-\——-____._——'

15— el - 5 U 1 —

500 1000 1500 i/s

2.6.1. abra. A modellszamitasokkal nyert oszcillacidos gorbék zart reaktorban. A
kisérleti koriilmények: [10; ]y = 0,01 M; [82032_]0 = 0,01 M; [SO32_]0 = 0,02 M;
[Ho (a) = 0,0092 M; [H']y (b) = 0,01 M; T =25 °C.

Aramlésos reaktorban is kimutattak nagy amplitudéju pH-oszcillaciot
egy igen szilk homérséklet-tartomanyban. Az oszcillacié igen érzékenyen
reagalt a hdmérséklet valtoztatasara: mar 1 °C valtozas hatdsara is jelentdsen

valtozott a pH-id6 gorbék alakja (2.6.2. abra). Az oszcillacié periddusideje a
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hémérséklet emelkedés hatasara csokkent. 18 °C alatt és 22 °C felett a
rendszerben nem alakult ki oszcillacid az alkalmazott kezdeti

reaktanskoncentraciok és dramlasi sebesség esetén.

pH o
Tt ; % 26°C
!F \[ \&-._,
8
t 10min
g+ i e
7F N o 1
6 '\{\
; [
5 ot |
Faid o

2.6.2. abra. Kisérleti pH-id6 gorbék aramlasos reaktorban 20 és 21 °C-on. [I05]y =
0,0125 M; [SO5*]p = 0,025 M; [S,05° ]o = 0,0104 M; [H'], = 0,0105 M; ko =
1,3x107 s,

A CSTR-ben fellépd oszcillacios viselkedés hasonloképpen
magyarazhat6 a zart reaktorban kialakuld oszcillacidhoz. A szulfit oxidacioja
autokatalitikusan termeli a hidrogénionokat, ekkor a tioszulfat oxidacidja
teljesen gatolt. A szulfit gyorsulé iitemben elfogy, a hidrogénionok
koncentracidja megnd, a rendszer igy az alacsony pH-ju allapotba kertil.
Alacsony pH-n végbemegy a tioszulfat oxidéacidja, amely fogyasztja a
hidrogénionokat, és a rendszer visszakeriil a magas pH-ju allapotba. A
rendszer a magas pH-ju tartomanyban marad mindaddig, amig az dramlassal
bevitt szulfit megfelelé mennyiségben fel nem halmozodik a reaktorban. gy
az oszcillacio kialakulasdhoz aramlasos reaktorban egyszeriibb kinetika is

elegendd, mint zart reaktorban.
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2.7. A HZOZ—Sng_—SZO32_—rendszer.
A hidrogén-peroxid gyakran alkalmazott komponens a kémiai

oszcillatorokban, igy példaul az elséként felfedezett homogén oldatfazisu
oszcillator, a Bray-reakcio®” egyik komponense. A hidrogén-peroxidos
oszcillatorok egyik tipusdban a H,O, oszcillalo jelleghi katalitikus bomlasa
jatszodik le kiilonbozd partnerekkel, példaul lugos kozegben SCN™ és Cu(Il)
jelenlétében® vagy savas kozegben ferrocianid reagenssel. A H,O»-tartalmu
oszcillaciés rendszerek masik tipusaban a H,O, erds oxidald képessége

érvényesiil, példaul a S*, S,02 és a Fe(CN)! + HSO; szubsztratumokkal

szemben. Az oxidacié két jol elkiilonithetd 1épésben torténik, amelyekben H
fogy illetve keletkezik.

A H,0,-S0; reakcio fontos komponens folyamat szdmos pH-

oszcillatorban, mig a hidrogén-peroxid és a tioszulfation kozotti reakcidrol
mar régdéta ismert, hogy daramldsos reaktorban periodikus lefutastt Cu(II)
jelenlétében.** A rendszer nemesak aramlésos, de félig nyitott reaktorban is
mutatott oszcillaciot, amikor tioszulfat és natrium-hidroxid hig vizes oldatat
vezették be a hidrogén-peroxidot és rézionokat tartalmazd vizes oldatba.
Izoterm koriilmények kozott, aramlasos reaktorban nemcsak egyszerii, hanem
komplex oszcillaciokat is mértek. Egyszeri nagy amplitadoja, kis
frekvencidji oszcillacido és egyszerti kis amplitudoju, nagy frekvenciaja
oszcillacié egyarant megfigyelhetd volt, kaotikus viselkedést azonban nem
tapasztaltak. Kurin-Csorgei és munkatarsai dolgoztik ki azt a modellt,”

amely félig nyitott és dramlasos reaktorban egyarant jol leirta az oszcillaciot
a H,0,-SO; —Cu’' -rendszerben. A modell figyelembe vette a
tioszulfationnak azt a sajatossagat, hogy részlegesen oxidalodhat viszonylag
stabil koztitermékekké, illetve szulfationokka. A modell tovabbi elemzésébol
az is lathato volt, hogy elméleti lehetdség van arra, hogy kdosz alakuljon ki a

rendszerben, ha a parametrikus feltételek is kedvezévé valnak. A szamitasok
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alapjan arra kovetkeztettek, hogy a koztitermékként keletkezé szulfition
fontos szerepet jatszik a kaosz kialakuldsdban. Ebbdl kiindulva allitottak
ossze a H,0,-SO? —S,0% -rendszert,® amely optimalis kisérleti
koriilmények esetén Cu(Il)-katalizator nélkiil is 1étre tudott hozni oszcillaciot,
komplex oszcillacidt, illetve kdoszt is. A rendszerben a hidrogén-peroxid
parhuzamosan oxidalja a szulfitot és a tioszulfatot. Az oszcillacio

kialakulasanak lényegét a kdvetkezd reakciosor mutatja meg.

H' +SO; <« HSO; (2.7.1)
H,0, +HSO; +H® —S0; +H,0+2H" (2.7.2)
H,0,+2S,0 +2H" —»S,0; +2H,0 (2.7.3.)

A pozitiv  visszacsatolasért felelés részfolyamat a  szulfitionok
hidrogénionokra autokatalitikus oxidacioja szulfationokka (2.7.2.). A negativ
visszacsatolas a hidrogéniont fogyasztd folyamat, amelyben a tioszulfationok
tetrationattd oxidalodnak (2.7.3.). A (2.7.1.) egyensuly szabalyozza a szabad
H' felhalmozodasat, iddben elkiilonitve ezzel egymastol a pozitiv és a
negativ visszacsatolast.

A rendszer nagyon érzékenynek bizonyult a kiils6 hatdsokra, igy a
hémérséklet, az aramlasi sebesség €s a reaktans-koncentraci6 valtozasara. A
kisérleti paraméterek egy sziik tartomanyaban komplex oszcillaciot és kdoszt
is tapasztaltak. Amikor az aramlasi sebességet alkalmaztak bifurkacios
paraméterként ¢és fokozatosan csOkkentették, akkor a nagy frekvenciajua
oszcillacio atalakult periodus-2 4allapoton, majd kaotikus tartoméanyon
keresztiil kis frekvencidju, nagy amplitud6ju oszcillaciova. Az oszcillaciobol
kadoszba wvaldé atmenet eldidézhetd volt valamely reaktins kezdeti

crer

koncentraciojanak  megvaltoztatdsaval is. A  rendszer  dinamikai
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viselkedésének leirasara javasolt modell visszadta a kisérleti viselkedést, és
jol mutatja, hogy két nagyon eltéré frekvenciaji oszcillacid6 van a
rendszerben. Ezek csatolodédsa hozza létre a megfigyelt bonyolult dinamikai
viselkedést. A részletes mechanizmust a 2.7.1. tiblazat tartalmazza. A
szamitasok igazoltdk, hogy az dramlési sebesség illetve a reaktansok kezdeti

crer

keresztiil atalakulhat kdossza.

2.7.1. tablazat. A Hzoz—s0327—820327—1'611(18261' mechanizmusa.

H,0, +S,0;” — HOS,0; +OH"~ M1, M-1
H,0, + HOS,0; — 2HSO; +H* M2
S,03 +S,0, —»S,07 M3
H,0 <« H"+0H" M4, M-4
H,0, +HSO; —SO; +H,0+H" M5
H,0, +HSO; +H* - SO, +H,0+2H" M5’
HSO; <> H" +S0; M6, M-6
HOS,0; +H* <> S,0, +H,0 M7, M-7

A reakciorendszer sokszintiségét mutatja, hogy teljesen mas
koncentracioviszonyok esetén homérséklet-kompenzacié is megfigyelhetd a
rendszerben.'> *7 Itt emliteném meg, hogy a H,0, —SO? —S,0% -rendszer
szolgaltatta az els6 kisérleti bizonyitékot arra, hogy homérséklettdl fiiggetlen
periddus egy kémiai oszcillatorban is lehetséges. A 2.7.1. dbran egy ilyen
kisérleti gorbesorozat lathatd, ahol a 25,0 °C-on és a 33,0 °C-on mért
oszcillacios gorbék lathatoak, melyek periddusideje kozelitdleg ugyanaz, bar

a gorbék alakja jelentdsen eltér egymastol.
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pH —

J petc il (mird)
2.7.1. abra. Homérséklet-kompenzalt oszcillacié a HzOz—Sz0327—820327—éramlésos

rendszerben. [H,O05]o = 1,35%10% M; [S,05% ]y = 5,010 M; [SO5* ] = 2,0x10° M;
[H']o=5,0x10" M; ko=3,6x10"s™".

A hoémérséklet-kompenzacié kialakulasdhoz azt feltételezték, hogy a
hidrogén-szulfit-ionok képzodésének az aktivalasi energiai nagyobbak, mint
a hidrogén-szulfit-ionokat fogyasztd reakcioknak. Igy a hidrogén-szulfit-
ionok élettartama megné magasabb hOmérsékleten, vagyis a pozitiv
visszacsatolast eldidézd folyamatok sebessége kisebb mértékben nd, mint a
negativ visszacsatolast okozo folyamatoké, és ez periodust ndveld hatasa. A
tobbi komponens folyamat gyorsuldsa viszont csokkenti a periddus hosszat,
ezaltal magasabb hémérsékleten is gyakorlatilag ugyanakkora marad a

periodusidd.

2.8. A ditionit bomlasan alapulé oszcillatorok
A ditionition (S,0; ) erés redukéloszer. A kén atlagos oxidéacios szama
ebben a vegyliletben +3, ezért konnyen oxidalédik. Az iparban gyakran

hasznaljak kiilonb6z6 redukcios és fehéritési eljarasokban. Ezért a
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redoxireakcidi sztochiometridjanak, kinetikdjanak és mechanizmusanak
ismerete fontos lehet mind gyakorlati, mind pedig elméleti szempontbol.
Reakcioinak tanulméanyozasa azonban nehéz feladat, mivel a ditionition
egyrészt konnyen oxidalodik mar a levegd oxigénjének hatasara is, masrészt
vizes kozegben konnyen diszproporciondlodik stabilabb kénvegyiiletekkeé.
Savas ¢és semleges kozegben a f6 bomldstermékei a szulfition és a

tioszulfation:

28,07 +H,0 — 2HSO; +S,0;" (2.8.1.)

A reakcidt nagymértékben gyorsitja a pH csokkenése, lugos kdzeben azonban
a bomlas lassu.

A ditionition bomlasat mar sokan vizsgaltdk kiilonbozé korilmények
kozott, am csupan egyetlen kutatdcsoport szamolt be arrdl, hogy zart, izoterm
rendszerben a bomlas néha oszcillacios kinetikaval jatszodik le.** Nem
pufferolt oldatban az oldat pH-ja tobb szélséértéket ér el az 1d6
figgvényében. A reakcio emlitésre méltd kiilonlegessége, hogy még a
kiinduléasi anyagnak, a ditionitionnak a koncentracioja is mutat oszcillacidt. A
értelmezésére feltételezték, hogy valamely koztitermék szamottevien
felszaporodik, amibdl azutan a kiindulasi anyag részben vissza tud képzddni.
Zart reaktorban kedvezd esetben 4-5 periddus is megfigyelheté volt a
kisebb volt, mint a megeldzében. Annak ellenére, hogy szamos kutato
kétségbe vonta a megfigyelt oszcillacid valodi, kémiai eredetét, valamint mas
laboratoriumokban soha nem erdsitették meg ezt a megfigyelést, a reakcio
kétségteleniil autokatalitikus: egy lasst indukcios szakasz utan gyors bomlas

kovetkezik be.” 7" A gyors szakaszban a bomlas bizonyos koriilmények
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kozott megallhat, még mieldtt a ditionition teljes mennyisége elreagéalna,
amelyet annak tulajdonitottak, hogy valamilyen kémiai reakci6 elvonja az
autokatalizatort,”” megvalositva ezzel az oszcillacé kialakuldsdban fontos
szerepet jatszd negativ visszacsatolast, azaz a ditionition bomldsanak valéban
lehet oszcillacios kinetikaja.

Az oszcillacio tényleges kisérleti €s elméleti igazoldsara azonban tobb
évtizedet kellett varni, mikor a ditionition bomlasat aramlasos reaktorban
vizsgalva oszcillaciot mutattak ki.”' Ez volt az elsd, és mindmaig az egyetlen
olyan oszcillacios reakcid, amelyhez egyetlen reaktans sziikséges. A
periodikus viselkedést a ditionition bomldsaval képzddd, kiilonbozd
oxidacids allapotu kénvegyiiletek kozotti reakciok eredményezik. A bomlast
kisér6 pH-valtozas bonyolult kinetikai gorbével volt jellemezhetd: egy
perioduson beliill két pH-cstics jelent meg. A kétcsucsu periodikusnal
komplexebb periodikus oszcillaciokat, vagy kaotikus dinamikat a
megvizsgalt koriilmények mellett nem talaltak. A kisebb pH-maximum egyre
lett, mint a kezdetben nagyobb pH-maximum. A pH-véltozas amplitidoja
optimalis esetben a 1,5 pH-egységet is elérte. Az oszcillacids tartomany
sz¢leinél bistabilitas jelentkezett az alacsonyabb pH-ju illetve a magasabb
pH-ju staciondrius allapotok és az oszcillacio kozott. Az oszcillacio széles
hémérséklet-tartomanyban (25 — 60 °C kozott) jelentkezett. A periddusido és
az amplitddo is jelentdés homérséklet-fliggést mutatott: mind a periddusidd,
mind az amplitud6é csokkent a hdmérséklet novelésével, azaz hémérséklet-
kompenzacié nem alakult ki a rendszerben. A kezdeti hidrogénion- ¢és
ditionition-koncentracié valtoztatasaval kozel egyenesen aranyosan gyorsult

a bomlas, igy csokkent a periodusidd.
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2.8.1. abra. Az oszcillacid periodusidejének ¢és amplitiddjdnak valtozasa a

hémérséklettel CSTR-ben. [Na,S,04]o = 0,011 M; [NaOH], = 0,0182 M; k, =
2,0x10° s T (a) =39,2 °C; T (b) =49,2 °C; T (¢) = 57,2 °C.

A ditionit bomlasa szolgaltatta az Gtletet ahhoz, hogy kisérleteket
végezzenek olyan anyag(ok)nak a reakcidelegybe juttatasaval is, amely(ek) a
bomlas termékeivel oszcillacids reakcioban reagalnak. Az egyik ilyen
reaktans a hidrogén-peroxid volt. Azt feltételezték ugyanis, hogy a ditionition

bomlasaval képz6do termékek és a H,O, reakcidja hasonld dinamikai

viselkedést mutat a H,O, — SO;” —S,0; -rendszerben megfigyelhetd érdekes

jelenségekhez,***’ hiszen a bomlas folyamatosan adja a szulfitot és a
tioszulfatot, amelyek a hidrogén-peroxiddal ciklusokban elreagalhatnak. A
ditionition hidrogén-peroxidos oxidacidja soran, dramlésos reaktorban nagy
amplitadoju pH-oszcillaciot figyeltek meg.”> Az oszcillacio pH-szabélyozott
volt. Az oszcillacios allapot létrehozasahoz a hidrogén-peroxidot a
ditionithoz képest nagy feleslegben kellett alkalmazni, a natrium-hidroxid és

crer

tartani. A kisérleti koriilmények valtoztatdsaval az oszcillacid6 amplitudoja
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egy periddus alatt a 6,5 pH-egységet is elérte, amely az eddig felfedezett
oszcillaciok kozott a legnagyobb pH-valtozast jelenti. Az aramlasi sebesség
volt az oszcillaciora. Az aramlasi sebesség novelésével nott a periddusido és
az amplitado. Az oszcillacid6 hdOmérséklettartomanya nagyon sziiknek
novelése sem novelte ezt a hdmérséklet-tartomanyt, csupan az alacsonyabb
hémérsékletek felé tolta el. A hdmérséklet novekedésével az oszcillacid
periodusideje csokkent, azaz hémérséklet-kompenzacid6 nem Iépett fel a
rendszerben, valdszinlileg az oszcillacid nagyon szitk hdémérséklet-
tartomdnya miatt. Zart rendszerben a pH lassu és gyors szakaszokban
csokkent, a homérséklet ndvelésével a pH-csokkenés nagymértékben
gyorsult. Zart reaktorban oszcillaciét nem észleltek, csupan autokatalitikus
volt a reakcio.

A reakciorendszer viselkedését egy nagyon egyszerti modellel irtak le.
A mechanizmust harom protonalodasi egyensulybdl és harom 0Osszetett

redoxireakciobol épitették fel (2.8.1. tablazat).

2.8.1. tablazat. H,0, —S,0; - OH  -rendszer mechanizmusa.

H,0, +S,02” — 2HSO; (N1)
H,0, + HSO; —SO; +H" +H,0 (N2)
2H,0, +S,0; +H" — HS,0; +2H,0 (N3)
H" +SO; <> HSO; (N4)
H'+S,0. < HS,0, (N5)
H'+OH < H,0 (N6)
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A ditionition oxidéacioja két, jol elkiilonithetd 1épésben torténik. El6szor
egy lassabb reakcidban hidrogén-szulfitta oxidaldédik (N1). Majd a hidrogén-
szulfit a hidrogén-peroxiddal egy gyors, hidrogénionra autokatalitikus
1épésben szulfattd alakul (N2). Ez a részfolyamat a pozitiv visszacsatolas. Az
(N3) folyamatban a ditionition protonalt ditionatta oxidalodik, mikozben
fogy az autokatalizator szerepét betolté hidrogénion. Ezzel az egyszeri

modellel szdmolt gorbék jol egyeztek a mért gorbékkel.
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3. Kisérleti rész

3.1. Kisérleti berendezések

3.1.1. Aramlisos reaktor

Az oszcillalo reakciok kisérleti tanulmanyozéasanak fontos eszkoze a
folyamatos aramlast kevert tank reaktor (CSTR), amelyben fenntartott
oszcillacio valosithato meg. Az aramlasos koriilmények kozott kialakuld
oszcillaciokra jellemzd, hogy legalabb az egyik reaktins majdnem teljes
egészében elfogy egy perioduson beliil, vagyis a rendszer minden
periodusban kozel keriil a termodinamikai egyensulyhoz. Ekkor a kémiai
folyamatok lelassulnak, és a friss reaktans bearamléasa tavolitja el a rendszert
az egyensulytol. Igy jonnek létre a feltételek az wjabb periodus
lejatszodasahoz. Az aramlasi sebességet a reaktorba 1 masodperc alatt
bejutott (illetve onnan eltavozott) oldattérfogat (v, cm’ s') és a
reaktortérfogat (V, cm’) hanyadosa adja meg (ko = Vv/V). Az aramlasi
sebesség reciproka a tartozkodasi id6 (t). Méréseimben a kisérleti berendezés
egy reaktorbol, egy perisztaltikus pumpabol, egy termosztitbol, egy
kombinalt tlivegelektrodbdl, egy pH-mérobol, egy magneses keverdbol,
hémérobol, és egy szamitdgépbdl allt. A 3.1.1. abran lathatd a kisérleti
berendezés vazlatos rajza. A reaktdnsokat egyenletes aramlési sebességgel,
két, egyenként 1 mm atmérdjli milanyag csévon vezettem be a reaktorba.
Ezért két olyan oldatot kellett késziteni, amelyek kiilon-kiilon tartalmaztak az
egymdassal reagald kiinduldsi anyagokat. Az elegy elvezetéséhez két,
egyenként 2 mm atmérdjli milanyag csovet hasznaltam. Az elvezetd csovek
nagyobb atmérdje lehetdvé tette, hogy a folyadékszintet az elvezetd csévégek
tartani. Az dramlasos reaktor térfogata 25 ml térfogata, hengeres alakt, kettds

falu iivegedény volt. A homérsékletet egy Haake DC10 termosztat tartotta
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allando értéken a reaktor kopenyében keringtetett termosztalt vizzel. A
reakciokozeg homérsékletét is kovettem egy digitalis hdmérdvel, amelynek
érzékeldje kozvetlenlil a reakcidelegybe meriilt. A reakcidelegyet egy
magneses keverd segitségével kevertem. A reakcioelegy hatékony keverése
nagyon fontos a homogén koncentracioeloszlas elérése érdekében. A pH-t
kombindlt livegelektrod segitségével mértem. A Horiba tipusu pH-mérd egy
szamitogéppel volt dsszekapcsolva, amely az adatokat digitalizalt formaban
rogzitette. A jodat—ditionit-rendszer vizsgalatdnal hasznalt kisérleti
berendezéshez tartozott még egy nitrogén gazpalack is, mivel a
reakcidelegyet allandéan nitrogén atmoszféra alatt kellett tartani, hogy a

ditionition ne oxidalddjon a levegdvel érintkezve.

homérd kombinélt
vegelekiréd
L~
| -1 /
iﬁpim teaktor }/ - szamitdgép
magneses termosztat
keverd

reakcidelegy reaktinsok
feleslege

3.1.1. abra. Aramlasos reaktor és a kapcsolodo berendezések vazlata.
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3.1.2. Zart reaktor

Zart reaktor (batch) esetében is kialakulhat periodikus viselkedés, de ez
a termodinamika II. fotétele értelmében csakis tranziens jelenség lehet.
Ebben a konfiguraciéban nincs anyagcsere a rendszer €s a kornyezete kozott.
A folyamat sziikségszerlien kozeliti a rendszert az egyensulyi allapota felé,
ahol az oszcillacid torvényszerlien megsziinik. A kisérletek egy részénél ezt a
reaktortipust hasznaltam, vagyis a reaktansok teljes mennyiségének
Osszekeverésével inditottam a reakciot és folyamatosan kdvettem a
rendszerben bekovetkezo valtozasokat. A kisérleti berendezés egy reaktorbol,
egy termosztatbol, egy elektrodbol, egy magneses keverdbdl, egy pH-
mérobdl és egy szamitdgépbdl épiilt fel. A késziilék vazlata lathatd a 3.1.2.
abran. A reaktor egy duplafalu, henger alaku, 150 ml térfogatu iivegedény
volt. A folyadéktérfogat a kiilonbozo kisérletekben valtozott. A mérérendszer

tobbi késziiléke megegyezett az &ramlasos reaktornal hasznaltakkal.

hdmérd elektréd

N7

szamitégép
L] LH’M
magneses
keverd termosztat

3.1.2. abra. A zart reaktortipus konfiguracioja
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3.2. Felhasznalt anyagok

Na,SO; Reanal 126,04 g/mol
KBrO; Reanal 167,00 g/mol
KMnOy4 Reanal 158,11 g/mol
H,S04 (96%-0s) Spektrum 3D 98,00 g/mol

KIO; Reanal 214,00 g/mol
KI Spektrum 3D 166,00 g/mol
NaS,0; Reanal 158,11 g/mol
H,0, Spektrum 3D 34,02 g/mol

Na,S,04 Fluka 174,11 g/mol
NaOH Spektrum 3D 40,00 g/mol

3.3. Oldatkészités
A NaySOs-oldat készitésekor a  desztilldlt vizet N,-gazzal

buborékoltattam at, hogy oxigénmentesitsem, mivel a szulfitionok a levegd
oxigénjének hatdsdra konnyen szulfationokkd oxidalodnak. A natrium-

szulfitot és a kénsavat tartalmazé oldatot minden nap frissen készitettem. A

cre

crer

metilnarancs indikator jelenlétében. A BrO; —SO> —MnO; — H* -rendszer

vizsgalata soran a permanganat-bromat elegyet, valamint a szulfit-kénsav

elegyet kiilon vezettem be a reaktorba. A permanganat-oldat pontos
koncentraciojat permanganometridsan, oxalsavval hataroztam meg. A
BrO; —SO;” —H"-rendszer kinetikai vizsgélatainal a bromat-oldatot és a
szulfit-kénsav  elegyet vezettem be kiilon a reaktorba. A

10; -S,07 —SO3 —1" —H" -rendszer ~ 4ramlésos  reaktorban  torténd
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vizsgélatakor az egyik lombik tartalmazta a minden mérés eldtt frissen
készitett szulfit-tioszulfat—kénsav elegyet. El6szor a kénsavat és a szulfitot
kevertem Ossze, majd ehhez az elegyhez adtam hozza a sziikséges
mennyiségl tioszulfatot. Ez a lombik tartalmazta a sziikséges mennyiségi
jodidot is. A jodatot kiilon vezettem be a reaktorba. A félig nyitott reaktorban
végzett méréseim soran 100 ml NalOs;—Nal-elegyhez 5 ml/ora sebességgel
aramoltattam a Na,S,03-Na,SO;-H,SOs-elegyet. A natrium-ditionit erds
redukaloszer, ezért kiilonosen érzékeny a levegd oxigénjére. Ezért az
oldatkészitéshez hasznalt desztillalt vizet eldszor 4atbuborékoltattam
nitrogéngazzal, majd adott mennyiségli NaOH hozzdadasat kovetden
oldottam fel a szilard Na;S,0s-ot. A lugos kozeg alkalmazidsa azért volt
fontos, mert semleges és savas kozegben a ditionit gyorsan bomlik. Bomlasa
lugos kozegben is végbemegy, csak lassabban, emiatt 7 d6ranal régebben

késziilt oldatot nem hasznaltam méréseim soran.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. A dinamikai viselkedés tanulmanyozasa a BrO;-S0;"-
MnO, -H -rendszerben

4.1.1. Kisérleti eredmények.
Korabban mar megfigyeltek nagy amplitadéja, szabalyozott pH-

oszcillaciot a BrO; —SO;” —MnO, —H" -dramlasos rendszerben, amelyrdl

egyetlen kozlemény jelent meg a kozelmultban.*? Kézenfekvé volt a reakcio
tovabbi vizsgélata, hiszen fontosnak tlint a szélesebb hdmérséklet- ¢és
koncentracio-tartomany feltérképezése a mechanizmus pontosabb felderitése
érdekében.

A rendszerben nagy amplitidoji, egyszeri periodikus pH-oszcillacid
mutatkozott, amelyet az irodalmi elézményekben targyaltam. Ezt sajat
kisérleteim is igazoltdk. Oszcillacio a kisérleti paraméterek széles
tartomanyaban kialakult. Az oszcillacios gorbék alakjabol jol lathatd, hogy a
rendszer hosszt ideig tartozkodik mind a magas, mind pedig az alacsony pH-
ju éllapotban. A két allapot kozott gyors, éles atmenet figyelhetd meg, tehat
ez egy jellegzetes relaxdcios oszcillacid. Az oszcillacio amplitidoja a 4 pH-
egységet is meghaladta. Vizsgalataim megmutattdk, hogy mind a magas-,
mind az alacsony pH-ju szakasz iddtartama a reaktansok kezdeti
koncentracidjanak széles tartomanyaban konnyen szabalyozhato, de
kiilondsen az alacsony pH-ju szakaszt lehetett jelentésen hosszabitani.

Oszcillacié széles, 30 °C-ot is meghaladd hémérséklet-tartomanyban
jelentkezett. Méréseim megmutattdk, hogy a rendszer lathatéan nagyon
érzékeny a paraméterek, kiillondsen a hdémérséklet nagyon kismértékii
valtozasara is. A 4.1.1. abra is ezt a nagymértékli hdmérséklet-érzékenységet

mutatja be. A hdmérséklet novelésének hatdsara a periodusidé csokkent, az
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4.1. A dinamikai viselkedés tanulmanyozasa BrO; -SO;% -MnO, -H'-rendszerben

oszcillacid magas ¢és alacsony pH-ju allapotanak idétartama egyarant
rovidiilt, tehdt az adott kisérleti koriilmények kozott hdémérséklet-
kompenzaci6 nem Iép fel a rendszerben. Az amplitudo csokkent a

hémérséklet novelésével.
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4.1.1. 4bra. A BrO; -SO;> -MnO, —rendszer dinamikai viselkedésének valtozasa a
hémérséklettel a kovetkezd kisérleti koriilményeknél: [BrOs Jo = 75 mM; [SO5* ]y =
59 mM; [MnOy, Jo =1 mM; [H']o = 4 mM; ko = 5,52x10*s!; T =38 °C (a), 45 °C
(b), 55 °C (¢).
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4.1.2. Az oszcillacio frekvenciajanak valtozasa a homérséklettel. [BrO; o = 75 mM;

[SO;" 1o =59 mM; [MnOy4 Jo =1 mM; [H]p=4 mM; ko= 1,85x107 s

Az aramlési sebesség novelésével a magasabb pH-ju szakasz hossza
novekedett, mig az alacsony pH-ju allapot hosszdra az aramlasi sebesség
gyakorlatilag nem volt hatassal. A két hatds ereddjeként a periddus hossza
nétt (4.1.3. abra). Nagyon gyors dramléds esetén, ami kis tartozkodasi idot
jelent a reaktorban, a folyadékaram miatt anyagelvezetés hatékonyan meg
tudja gatolni az autokatalizator szerepét betltd hidrogénion felszaporodasat,
igy ekkor a rendszer a magas pH-ju (pH = 8) allapotban maradt. Ezzel
szemben kis ko-értéket valasztva a pH kezdetben lassan csokkent a kialakuld

SO /HSO; -puffer miatt, majd a hidrogénionok autokatalitikus képzédése

miatt gyorsan zuhant pH = 4 értékre és ott allanddsult. Az oszcillacid
amplituddja is novekedett az aramlasi sebesség novekedésével, ami foként a

pH-minimum csokkenésében nyilvanult meg.
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4.1.3. abra. pH-id6 gorbék a BrO; -S0;* -MnO, —rendszerben, kiilonbozd aramlasi
sebességek alkalmazasa mellett. ko = 1,85x107* s (a), 4x10* s (b), 5x10*s™' (c).
[BrO; Jo =75 mM; [SO327]0 =59 mM; [H+]0 =4 mM; [MnO, Jo=1mM; T =45 °C.

Az dramlési sebesség novelése az oszcillacid hdmérséklet-tartomanyéat
szlikitette. A 4.1.4. abra azt mutatja, hogy hogyan véltozik az oszcillacid
periddusideje a hémérséklettel azonos reaktanskoncentraciok, de kiilonbozo
aramlasi sebességek alkalmazéisa esetén. Lathatd, hogy gyorsabb aramlést
valasztva, egy bizonyos homérséklet-tartomanyban a rendszer joval

érzékenyebb a hdémérséklet valtozasara. Magasabb homérsékleten kozel
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azonos periodusidéket mértem. Minél kisebb volt az aramlasi sebesség, annal

linedrisabb a periodusidé—hdmérséklet diagram.
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4.1.4. abra. Az oszcillacio periddusidejének valtozasa a homérséklettel, kiilonb6zo
ko-értékek mellett. [BrO; Jo = 75 mM; [SO5” Jo = 59 mM; [MnOy4 Jo = 1 mM; [H'], =
4mM; ko = 1,85x107* s, ko =2,8%107* 57, ko3 =4x10* s, kg = 5x107* s,

A homérséklet és az aramlasi sebesség mellett a reaktansok kezdeti

crer

hatasukat. Els6ként a bromat-koncentracié hatasat vizsgaltam. A rendszer a
kezdeti bromat-koncentracid igen széles tartomanyaban mutatott oszcillacids

viselkedést. Az oszcillacios periodus magas ¢és az alacsony pH-ju
szakaszanak id6tartama egyarant csokkent a [BrO;], ndovekedésével. A két
allapot hosszénak rovidiilése természetesen a periddusidé csokkenést vonta
maga utén. Ez a tapasztalat szemben 4ll a BrO; —SO; —Mn*" -rendszerben

korabban kimutatottakkal, mivel ott az oszcillacio periddusideje kozelitoleg

fiiggetlennek bizonyult a bromat kezdeti koncentraciojatol. A legnagyobb
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4.1. A dinamikai viselkedés tanulmanyozasa BrO; -SO;% -MnO, -H'-rendszerben

[BrO;], = 0,3 M esetén mar igen nagy frekvenciaju, kis amplitadoju
oszcillacio jelentkezett. A 4.1.5. dbra mutatja az oszcillacio frekvenciajanak
valtozasat a hoémeérséklet valtozasaval, kiilonb6z6 kezdeti bromat-
koncentraciok alkalmazasa esetén. Az oszcillaci6 frekvencidja nétt a
hémérséklet novelésével minden egyes alkalmazott bromat-koncentracional.
A kiilonbozd Osszetételli rendszerek homérséklet-érzékenysége eltérd volt.
Minél nagyobb volt a kiindulasi bromat-koncentracio, annal érzékenyebb volt

a rendszer a hOmeérséklet valtozasara.
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4.1.5. abra. Az oszcillacio frekvenciajanak valtozdsa a homérséklet valtozasaval,
kiilonb6zo kezdeti bromat-koncentraciok alkalmazasa mellett. [BrO; Jo; = 75 mM,
[BrOs Jo, =100 mM, [BrO; Jo3 =200 mM, [BrO; Jos =300 mM; [SOs* ], = 59 mM;
[MnO, Jo=1 mM; [H']o=4 mM; ko =4x10"*s",

crer

dinamikai  viselkedésére  gyakorolt hatdsdt is. A  permanganat

ey

crcr
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4.1. A dinamikai viselkedés tanulmanyozasa BrO; -SO;% -MnO, -H'-rendszerben

dontéen az alacsony pH-ji szakasz hosszara volt hatissal: a [MnO,],

novelésével csokkent a  periddusidé. Ez  Osszhangban van a

BrO; —SO;” —Mn*" -rendszer azonos vizsgalatai sordn tapasztaltakkal. Egy

adott permanganat-koncentracié felett a reakciorendszerben oszcillacié nem
alakult ki, ami a reaktorban kivald6 MnQO, zavar6 hatasanak tudhatoé be. A

MnO; kivalasat ekkor a reakcidelegy barnas elszinezddése jelezte.
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4.1.6. abra. pH-id6 gorbék a BrO{-S032’-Mn04’-H+-rendszerben, kiilonb6zo
kezdeti permanganat-koncentraciok alkalmazasa esetén. [MnOy4 Jo = 2 mM (a), 1
mM (b); [BrO; Jo = 75 mM; [SO5* Jo = 59 mM; [H']p =8 mM; ko =5x10"*s"; T =
45 °C.
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4.1. A dinamikai viselkedés tanulmanyozasa BrO; -SO;% -MnO, -H'-rendszerben

A rendszer igen érzékenyen reagalt a kezdeti hidrogénion-koncentracio
valtoztatasara is. A kezdeti allapothoz képest kétszeres illetve feleakkora
mennyiségli sav alkalmazasakor oszcillacid6 nem jelentkezett, ekkor a
rendszer az alacsony illetve a magas pH-ju allapotban tartézkodott. A kezdeti
savkoncentracio kismértékii ndvelése megnovelte az alacsony pH-ju szakasz
hosszat, mig kevesebb sav alkalmazédsa esetén a rendszer hosszabb ideig

tartdzkodott a magas pH-ju allapotban.

4.1.2. A MnO,-BrO;-SO;*-H'-rendszerben lejatszodé oszcillacio
kinetikai modellje.
A rendszer viselkedését egy egyszerti modellel sikeriilt leirni, amely

harom redoxi reakciobdl és két protonalddasi egyensulybol all. A
redoxireakciok nem elemi 1épések, hanem Osszetett reakciok és az ezekhez a
folyamatokhoz tartoz6 empirikus sebességi egyenletekkel szimulaltam a
reakciorendszer dinamikajat. Az oszcillaci6 pH-szabalyzott, vagyis a
hidrogénionoknak kulcsszerepiik van a rendszer dinamikai viselkedésében, a
komponens  reakciok  sebességének  szabdlyozasaban. A pozitiv
visszacsatolasért felelés részfolyamat a szulfitionok hidrogénionra
autokatalitikus oxidacioja szulfationokka (06). A negativ visszacsatolas
soran a szulfitionok ditionattd torténd oxidacidja jatszodik le az (O7)
reakcioban. A permanganat redukcidja Mn(I)-vé két 1épésben torténik
MnO(OH)" koztiterméken keresztiil. Mindkét részfolyamat fogyasztja a
hidrogénionokat. Az (O5) és az (06) reakcidk sebességi egyenlete ismert az
irodalombdl, mig az (O7) reakcid sebességi egylitthatoja becsiilt érték. A két
protonalddasi egyensuly (O1, 02, O3, O4) az irodalombdl szintén ismert és
ezen ismert egyensulyi értékek alapjan adtam meg a protonalddasi és a
disszociaciés folyamatok sebességi egyiitthatdit. A 4.1.1. tablazatban
szerepel a modell, az egyes részfolyamatok sebességi egyenletei, amelyekben

feltiintettem a szamitdsokban hasznalt sebességi egyiitthatok értékét is. A
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sztochiometriai és a sebességi egyenletek figyelembevételével képeztem a
reaktorban a hat valtozot leird differencial-egyenletekhez még hozza irtam az
aramlasi tagokat is. A numerikus integralast szemiimplicit Runge-Kutta
moédszerrel végeztem és a relativ hiba 10™ volt. Modellszamitasaim soran a

kisérleti gorbékhez hasonl6 gorbéket kaptam.

4.1.1. tablazat. A BrO; -SO;> -MnO, -H"-rendszer mechanizmusa:

SO;” +H" — HSO; (O1)
HSO; —SO; +H* (02)
HSO; +H" — H,SO, (03)
H,SO, — HSO; +H* (04)
BrO; + HSO; — Br™ +3S0;” +3H" (05)
BrO; +H,SO, — Br™ +3S0; +6H" (06)
2MnO; +10H,SO, — 2Mn*" +5S,0;” +8H,0 +4H" (07)

A szamitasokhoz felhasznalt sebességi egyenletek:

v; =5x10° x[SO Ix[H"]

v, =3x10° x[HSO;3 ]

vy =6x10° x[HSO3 ]x[H"]

v, =1x10% x[H,S0;]

Vs =6,53%x10 2 x[HSO3 | x[BrO; ]
ve =18x[H,SO;]x[BrO5]

v7 =107 x[MnO} ]x[H,S05]
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4.1.7. abra. A BrO; -SO;> -MnO, -H'-rendszerben szamolt pH-1d6 gorbe. [BrO; ]y
=75 mM; [SO5 ]p = 59 mM; [MnOy4 Jo = | mM; [H]y =4 mM; T = 35 °C; ko =
5x10% s,

A homérséklet hatdsanak szimulalasa érdekében elészor igyekeztem
tisztdzni az egyes komponens folyamatok gyorsulasdnak hatasat a
periodusiddre. Az egyes részfolyamatok hdmérséklet-fliggésérdl nincsenek
kisérleti adatok, hiszen ezek elkiilonitetten nem tanulméanyozhatok. Ezért
feltételeztem, hogy a van’t Hoff-szabalynak megfeleléen 10 °C hdmérséklet-
novekedéssel a sebességi egyiitthatok értékei kétszeresiikre ndvekednek.
Kiilon-kiilon szamitdsokban minden egyes komponens folyamat sebességi
egyiitthatgjat egyenként megndveltem, mikozben a tobbi sebességi
egylitthatét az irodalombdl atvett értéken tartottam. A komponens
folyamatok sebességi egyiitthatdéinak ndvelése a periddusidot csokkentette.

Az édramlasi sebesség valtoztatasdnak a rendszer dinamikai
viselkedésére  gyakorolt  hatdsat is  vizsgaltam  szamitdsokkal.
Modellszamitasaim is igazoltak, hogy az aramlési sebesség novekedésének

hatasara n6 az oszcillacié periddusideje.
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4.1.8. abra. A 4.1.1. tablazatban 1évé mechanizmus alapjan szamolt oszcillacids
gorbék 35 °C (a) és 45 °C-on (b). [BrOs Jo = 75 mM; [SO5* ]p = 59 mM; [MnO; ]p =
1 mM; [H]p=4mM; ko=5x10"*s".

A BrO{-80327-Mn04’-H+-rendszerben megvizsgalva a rendszer
dinamikai viselkedésének a kisérleti koriilményekkel torténd valtozasat azt
tapasztaltam, hogy széles hdmérséklet-tartomanyban, nagy amplitadoji pH-
oszcillacio figyelhetd meg. A rendszer a kémiai oszcillatorok tobbségéhez
hasonldéan érzékeny a kornyezet hdémérséklet-valtozasanak hatisara: a
periodusidé csokken a hémérséklet novekedésével valamennyi alkalmazott
kisérleti koriilmény esetén, azaz hémérséklet-kompenzacié nem alakul ki a
rendszerben. Vizsgalataim megmutattak, hogy mind a magas-, mind az

s

valtoztatasaval konnyen szabalyozhato, de kiilondsen az alacsony pH-ja
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szakaszt lehetett jelentdsen hosszabitani. A rendszernek ez a sajatossaga,
valamint az oszcillacios reakcidk korében mutatott nagy amplitddd realis
alapul szolgalhat ezen pH-oszcillaitornak ipari ¢€s (orvos)biologiai
alkalmazasara. Egy egyszerti kinetikai modellt javasoltam a rendszer
dinamikai viselkedésének leirdsara, amely harom Osszetett redoxireakciobol
¢s két protonalddasi egyensulybdl all. A megadott mechanizmussal jol

tudtam szimulalni a kisérleti viselkedést.
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4.2. pH-oszcillacio a BSH-rendszerben

4.2.1. Kisérleti eredmények.
A bromat-szulfit reakciét mar sokan tanulmanyoztik kiilonb6z6

koriilmények kozott. Ahogyan arrdl mar az irodalmi részben beszdmoltam, a
szulfit szulfattd torténd oxidacidja hidrogénionra nézve autokatalitikus, ezért
a BSH-rendszerben, aramlasos reaktorban megfeleld kisérleti koriilmények
kozott bistabilitds 1ép fel. De ha megfeleld iitemzéssel elvonjuk az
autokatalitikusan keletkez6 hidrogénionokat, akkor oszcillacios allapot
alakulhat ki. Kordbban a hidrogénionok elvonasara kiilonb6zd ,,harmadik
komponens”-eket alkalmaztak, példaul ferrocianidot illetve marvanyt. A
negativ visszacsatolds megvalositasara olyan egyelektronos oxidéaloszerek is
alkalmasak, melyek a szulfitot ditionattd oxidaljadk. Miutdn felmerilt a
lehetdség, hogy kis hanyadban a bromat 6nmagaban is képes a szulfitot
ditionatta oxidalni, igy szisztematikus vizsgalatokat végeztem a BrO; -SO;” -
H'-rendszerben, hogy megallapitsam, mutat-e a rendszer oszcillacios
viselkedést vagy sem.

Aramlasos reaktorban végzett kisérleteimben a taparam-koncentraciok,
az aramlasi sebesség ¢€s a hoOmérséklet valtoztatasaval sikeriilt olyan
koriilményeket talalnom, amelyek mellett nem csillapitott, nagy amplitadoju,
periodikus pH-oszcillacidé mutatkozott a rendszerben. Az oszcillacid jol
reprodukélhatonak bizonyult. A 4.2.1. édbran figyelheté meg az aramléasos
reaktorban észlelt oszcillacio, ahol a pH-valtozas amplituddja a 4 pH
egységet is meghaladta adott koriilmények esetén. Az oszcillacios gorbék
alakjabol pedig jol lathatd, hogy a rendszer elég hosszu ideig tartézkodik
mind a magas-, mind pedig az alacsony pH-ju allapotban. A két allapot
kozotti atmenet viszont gyors, tehat ez egy jellegzetes realxaciods oszcillacio.

Az egyes periddusok iddtartama hosszl, bizonyos esetekben az oszcillacid

57
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periddusideje a 3 orat is meghaladta. A magas- és az alacsony pH-ju szakasz
iddtartama, ezeken keresztil pedig a periddusidd széles tartomanyban
valtoztathatd volt a kisérleti koriilmények valtoztatdsaval. A rendszer ezen
tulajdonsagai lehetdvé teszik a BrOs; -SOs;” -H'-rendszernek gyakorlatban

torténd alkalmazasat, példaul pH-érzékeny hidrogélek miikodtetésében.
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4.2.1. abra. pH—id6 gorbe a BrO; —SO;”> —H'-rendszerben, aramlasos reaktorban,
ahol [BrO; ]y = 50 mM; [SOs* o = 50 mM; [H']y = 2,5 mM; T = 35 °C; k, =
1,38x10* s,

Az oszcillacid jellemzd paraméterei igen érzékenyen reagaltak a
taparam-koncentraciok, az aramlasi sebesség és a homérséklet valtoztatasara
egyarant. El0szor az aramlasi sebességet hasznaltam bifurkacios
paraméterként. Oszcillacio csak egy szlik dramlasi sebesség-tartomanyban
volt megfigyelhet6. Alacsony ko-érték esetén a rendszer az alacsony-, mig
nagy aramlasi sebesség mellett a magas pH-ju allapotban tartézkodott. Az
aramlasi sebesség ndvekedésével nétt az oszcillacid periddusideje. Az
aramlasi sebesség valtoztatidsa dontéen a magas pH-ju allapot hosszara volt
hatassal. Az amplitid6 nagysdga is megvaltozott az dramlasi sebesség

valtozasaval, mégpedig nagyobb 4aramlasi sebesség mellett nagyobb
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4.2. pH-oszcillaci6 a BSH-rendszerben

amplitddé mérhetd. A (4.2.2.) abra a pH iddbeli valtozasat mutatja azonos
reaktanskoncentraciok, de kiilonboz6 éaramlasi sebességek alkalmazasa

esetén.
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4.2.2. abra. A BrO{—S032_—H+—rendszerben, aramlasos reaktorban mért oszcillacios
gorbék kiilonbozd aramlési sebességek alkalmazéasa esetén. [BrO; ]y = 50 mM,;
[SOs* Jo=50 mM; [H']p = 2,5 mM; ko (a) = 1,38x10* s, ko (b) = 9,66x10° s, T =
35 °C.

Vizsgaltam az oszcillacio homérsékletfiiggését is. Arra a kérdésre
kerestem valaszt, hogy fiiggetlen-e a periodusidd a hémérséklettdl, vagyis
fellép-e homérséklet-kompenzacid. A rendszerben igen széles, mintegy 30
°C-os  hOmérséklet-tartomanyban  mutatkozott oszcillacio. Méréseim
kimutattdk, hogy az oszcillacid periddusideje csokken a hdomérséklet

novekedésének hatasara. A jelentds hdmérséklet-fliggés egyben azt is jelenti,
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4.2. pH-oszcillaci6 a BSH-rendszerben

hogy hémérséklet-kompenzacioé nem 1¢ép fel a rendszerben. A (4.2.3.) abra is
ezt a nagymértéki homérséklet-érzékenységet mutatja be, amelyen az
oszcillacio periodusidejének homérséklettel vald valtozasa lathatd. Az abran
szerepld periodusidok tobb, azonos kisérleti korilmények kozott mért
periodusidok atlagértékei. Ezen periddusidé-atlagokat pontok jeldlik az

abran, ezekre illesztettem egy gorbét.
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4.2.3. abra. Az oszcillacié periodusidejének valtozdsa a homérséklettel a BrO; -
SO;> -H'-rendszerben. A kisérleti koriilmények azonosak a 4.2.1. 4bra alatt

feltiintetettekkel.

Az aramlasi sebességen ¢és a hdémérsékleten kivil a kezdeti
koncentraciokat is alkalmaztam kényszerparaméterként. Elséként a
bromatnak a rendszer dinamikai viselkedésére gyakorolt hatasat vizsgéaltam.
A bromat kezdeti koncentracidja viszonylag széles hatarok kozott volt

valtoztathato a periodikus jelleg megmaradasa mellett

([BrO3]p =0,05-0,2M). A [BrO5], novelése nem befolyésolta jelentdsen az

oszcillacionak  kedvezd  hOmeérséklet-tartomanyt, nagyobb  [BrO3],

alkalmazasa mellett is kozel 30 °C-os homérséklet-tartomanyban Iépett fel
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4.2. pH-oszcillaci6 a BSH-rendszerben

crer

periddusidejének jelentds csokkenését eredményezte: mind a magas pH-ja-,
mind pedig az alacsony pH-ju szakasz idétartama csokkent. A frekvencia nétt
a homérséklet novelésével minden megvizsgalt kezdeti bromat-

koncentraciondl. Kisérleteim azt mutattdk, hogy minél nagyobb a
[BrO3],:[SO5 ], arany, anndl érzékenyebb a dinamikai viselkedés a

homérséklet valtozasara. Minél kisebb volt a kezdeti bromat-koncentracio,
anndl lineérisabb a frekvencia—hémérséklet diagram. Az amplitadé csokkent
a homérséklet novelésével, igaz, a bromat koncentracidé novekedésével egyre
kisebb mértékben. Az oszcillacio frekvencidjanak és az amplitidojanak a

hémérséklettel valo valtozasat mutatja a 4.2.4. és a 4.2.5. abra.
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4.2.4. abra. Az oszcillacio frekvencidjanak valtozasa a homérséklettel. A kisérleti
korulmények [BI‘O37]01 = 0,05 M; [BI‘O{]OQ = 0,1 M; [BI’O37]03 = 0,15 M; [80327]0 =
0,05 M; [H']p = 0,0025 M; ko =1,38x10" 5",
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4.2.5. abra. Az amplitido valtozasa a homérséklettel. [BrO; o1 = 0,05 M; [BrOs oo
=0,1 M; [BrO; Jo; = 0,15 M; [SOs* ] = 0,05 M; [H'], = 0,0025 M; ko = 1,38x10™*

s,

A rendszer rendkiviil érzékenyen reagdlt a bemend savkoncentracio
valtoztatasara is. A hidrogénion-koncentraciét novelve a rendszer egyre
szitkebb aramlasi sebesség-tartomanyban oszcillalt. Amennyiben a [H']p =
4x10° M volt, tgy oszcillacié mar semmilyen kériilmények kozott nem
1épett fel, ekkor a rendszer az alacsony pH-ju allapotban maradt. Ha alacsony
volt a savkoncentracid, a rendszer mind gyakrabban és mind hosszabb ideig
tartozkodott a magas pH-ju allapotban. A 4.2.6. abran egy tipikus X-alaka
fazisdiagram lathato, amely az oszcillacido szempontjabol optimalis dramlési
sebesség—[H ]y tartomanyokat adja meg. Oszcillacié a vonalak 4ltal hatarolt
terilletre esé aramlasi sebesség és [H']o alkalmazasakor jelentkezik, azon
kiviil az alacsony- illetve a magas pH-ja allapotban tartozkodik a rendszer.
Az abran is jol latszik, hogy a rendszer a bemend hidrogénion-koncentracid
szk tartomanyaban mutat oszcillacios  viselkedést. Ezt késdbb

modelszamitasokkal is igazoltam.
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6,0 -
50 -

4,0

[H+]0x103 3.0 -
(M)

2,0 1

1,0 1

0 T T T 1
0 2,0 4,0 6,0 8,0

kox10* (s™)
4.2.6. abra. Allapotdiagram a BrO; —SO3™ —H" —rendszerben . [BrO; Jo = 0,05 M;

[SO5* Jo=0,05 M; T = 35 °C. Oszcillacié a vonalak kozotti tartomanyban 1ép fel.

A szulfitkoncentracid6 novelése a magas pH-ju szakasz hosszanak
novekedését eredményezte, mig az alacsony pH-ju szakasz lerovidiilt. Egy
adott szulfitkoncentraci6 felett mar oszcillacid nem jelentkezett, ekkor a pH 8
koril allandosult.

Zart reaktorban is végeztem méréseket. Oszcillaciot nem tapasztaltam
zart reaktorban. Elészor lassan csokkent a pH, mivel a 8-as pH koriil
kialakuldé SO;*/HSO;  puffer akadalyozza a hidrogénionok gyors
felhalmozddasat, majd azutan hirtelen lecsokkent pH = 4-re és ezt kdvetden
mar nem valtozott tovabb. Azaz a reakcid zart reaktorban autokatalitikus, a
pH iddbeli valtozasat az autokatalitikus reakcidkra jellemzd S-alaku gorbe
irja le. A homérséklet-fiiggést itt is vizsgaltam. Az indukcios periddus
id6tartama a homérséklet novekedésével csokkent. A (4.2.7.) abrdn a zart
reaktorban mért Landolt-idéket tlintettem fel a hdmérséklet fiiggvényében,

azonos reaktanskoncentraciok mellett.
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4.2.7. abra. Kiilonb6zo homérsékleteken mért Landolt-id0 a bromat-szulfit-
hidrogénion rendszerben, zart reaktorban. [BrO; ], = 0,05 M; [SO32_]0 = 0,05 M;
[H'Jo = 0,0025 M.

Zart reaktorban meghataroztam a reakcio latszolagos aktivalasi energidjat is,
oly modon, hogy a Landolt-id6k logaritmusat &brdzoltam a hdmérséklet
reciprokanak fiiggvényében. Az egyenes meredekségébdl szamithatd volt az
aktivalasi energia, amelyre E, = 44,5 kI mol' értéket kaptam. A
periodusidok reciprokaval szamolva a latszolagos aktivalasi energia 55,4 kJ
mol '-nek adodott, vagyis statikus reaktorban a sebesség jelentds
hémérséklet-fliggésérdl lehet beszélni. A két aktivalasi energia-érték kozott
mutatkozé kiilonbség azt mutatja, hogy a szulfat képzodésével jaro Landolt-
tipusu reakcid nem az egyetlen fontos reakcid a rendszerben, hanem a

hémeérsékletfiiggésben a ditionatot eredményezd reakcid is kdzremiikddik.

4.2.2. A BrO;-SO;>-H'-reakcio kinetikai modellje.
A kisérleteket kovetden sikeriilt egy mechanizmust is felirni, amely

meglehetdsen jol tiikrozte a kisérletek soran tapasztalt dinamikai viselkedést.

Ez a mechanizmus csak ionok képzddésével szamol, gyokok képzddését és
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4.2. pH-oszcillaci6 a BSH-rendszerben

azok reakcidit nem tartalmazza. A mechanizmust alkoto reakcidk tobbsége
komponensek szdma is kevesebb. A 4.2.1 tiblazatban megadott
mechanizmus elsé négy reakcidja jol ismert protonalddasi egyensuly. A (P3)
reakcié termeli a H,SOs-at, amely a (P6) reakcidoban egy, a hidrogénionra
nézve autokatalitikus folyamatban oxidalodik szulfattd. A hidrogénionnak
fontos szerepe van, ugyanis a H,SO; gyorsabban reagdl a bromattal, mint a
HSOs . Ez magyarazza azt a jelenséget, hogy az oszcillacio periddusideje nd
a bemend hidrogénion-koncentracioval. A (P7) reakcid adja a negativ
visszacsatolast. A (P7) reakcionak a modellbe torténd beépitésével a
rendszerben nemcsak bistabilitds mutathatd ki, hanem megfeleld kisérleti
paraméterek alkalmazasaval oszcillacid is. Azonban fontos megjegyezni,
hogy a (P7) reakcionak kicsi a hozzajaruladsa a bruttd reakciohoz. k7 és kg
sebességi egyiitthatok viszonya alapjan elmondhatd, hogy a maximalisan
keletkezd ditiondt mennyisége mindossze 2%-a a bemend szulfitnak. A
sebességi egyiitthatokat a (P1) - (P6) reakcioknal az irodalombol ismert
egyensulyi egyiitthatok alapjan adtam meg, csupan a (P7) folyamat sebességi

egyiitthatdja becsiilt érték. A sztochiometriai- és a sebességi egyenletek

crer

crcr

Az 6t valtozot leird differencial-egyenlet az d&ramlasi tagokat is tartalmazta. A
numerikus integralast ebben az esetben is szemiimplicit Runge-Kutta
modszert hasznaltam 10 relativ hibaval. A 4.2.1. tiblazatban szerepel a
modell, a sebességi egyenletek €és a sebességi egylitthatok, amelyeket a

szamitasokhoz felhasznaltam.
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4.2. pH-oszcillaci6 a BSH-rendszerben

4.2.1. tablazat. A BrO; -SO;> -H -reakciorendszer mechanizmusa.

SO3” +H" - HSO; (P1)
HSO; —»S0; +H* (P2)
HSO; +H" — H,S0, (P3)
H,SO; - HSO3 +H™ (P4)
BrO; +3HSO3 — Br™ +3S0; +3H" (P5)
BrO; +H,S0; — Br~ +3S05 +6H* (P6)
BrO; +6H,S0; — Br™ +38,07 +3H,0+6H" (P7)

A szamitasokhoz felhasznalt sebességi egyenletek €s sebességi egyiitthato-

értékek.

v, =1x10'"° x[SO2 |x[H"]

v, =1x10° x[HSO3 |

vy =6x10° x[HSO3 |x[H"]

v, =1x10% x[H,S0;]

vs =6,53x1072 x[HSO3 ] x[BrO3 |
v =1,8x10" x[H,S0;]x[BrO3 |

v, =7x107" x[H,S05]x[BrO; ]

A (4.2.8.) abra (a) gorbéje egy kisérleti gorbe, mig (b) gorbéje egy azonos
koriilményekre szamolt oszcillacios gorbe. A szamitott gorbék alakja nagy
hasonlosagot mutat a kisérletek soran kapott pH-ido gorbékkel.
Modellszamitdsaim visszaadtdk az oszcillacid relaxacids voltat. A szdmitott
pH-1d6 gorbéken a periodusidd kozel akkora, mint a kisérletekben kapott,

mig az amplitudd valamivel nagyobb volt a szamolt gorbék esetén.
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4.2.8. abra. A BrO; -SO;* -H'-rendszerben mért (a) és szamolt (b) pH-véltozas
CSTR-ben. [BrOs ]y = 0,05 M; [SO5”]p = 0,05 M; [H]o = 0.0025 M; T =35 °C; ko =
1,38x10*s™.

A felirt mechanizmus leglényegesebb reakcioja a (P7) reakcid, ugyanis pH-
oszcillaciot csak akkor tudtam szimulalni, ha a modell ezt a reakciot is
tartalmazta. Ennek a reakcidonak a sebességi egyiitthatoja széles skalan volt
véltoztathato, de az oszcillcié kialakulasdhoz értékét minimum 0,5 M's™'-
nek kellett megvalasztani. Az oszcillacié szempontjabol optimalis ko és k;
értekeket mutatja a (4.2.10.) 4&bra. Lathatd, hogy minél nagyobbnak
valasztottam meg a k; sebességi egyiitthatd értékét, anndl kisebb dramlési

sebesség-tartomanyban szamolhat6 oszcillacio.
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4.2.9. abra. A BrO; -SO;> -H -rendszer szamitassal meghatarozott allapotdiagramja

a ko — k; sikban. Oszcillacidé a gorbe altal meghatarozott teriileten beliili

tartomanyban 1ép fel. [BrO; ], = 0,05 M; [SO5* ] = 0,05 M; [H']o = 0,0025 M.

Az aramlasi sebességnek a rendszer dinamikai viselkedésére gyakorolt
hatdsat szamitasokkal is vizsgaltam. A kiillonb6zo dramlasi sebességek esetén
végzett modellszamitdsaim is igazoltdk, hogy az 4&ramlasi sebesség
novekedésének hatasara nd az oszcillacio periodusideje. A 4.2.10. abran 1évo
allapotdiagram az oszcillacid  szempontjabol optimalis  paraméter-
tartomanyokat mutatja be az aramlasi sebesség — hidrogénion-koncentracid
sikban. A vonalak kozotti tartomanyban alakul ki oszcillacié a rendszerben.
Az oszcillacios tartomdny alsd és felsd hatara reprezentdlja az oszcillacio
soran kialakuld két pH-szélsoértéket. Alacsony aramlasi sebesség esetén a
rendszer az alacsony pH-ju steady-state allapotban tartozkodik, mig nagy ko-
érték alkalmazasa esetén a rendszer a magas pH-ju allapotban marad. Az
abran lathatdo pontok a kisérleti munkank soran kapott értékeket jeldlik.
Lathat6, hogy a kisérletekben az oszcillacids tartomany alacsonyabb ko-
érteknél 1épett fel és a pH-minimum kozel 1 egységgel volt nagyobb, mint a

szamitasokban.
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4.2.10. abra. A BrO; -SO;> -H -rendszer allapotdiagramja, ahol [BrO; ], = 0,05 M,
[SO:* o= 0,05 M, [H']p = 0,0025 M; ko = 1,38x10*s™'; T =35 °C.

Modellszamitasokkal vizsgaltam a homérséklet hatdsat is a bromat-
szulfit-reakciora. Ebben az esetben is azt feltételeztem, hogy 10 °C
hémérséklet-novekedéssel a sebességi egylitthatok értékei kétszeresiikre
novekednek. A komponens folyamatok sebességi egylitthatoinak novelése a
periodusiddt csokkentette. A (4.2.11.) abran két szamolt pH-id6 gorbe
lathatd, melyeket azonos reaktanskoncentraciok ¢€s aramlasi sebesség
alkalmazéasa mellett vettem fel. Az a) gorbe esetén a komponens reakciok
sebességi egyiitthatdéi megegyeztek a 4.2.1. tdblazatban megadott értékekkel,
mig a b) gorbe esetén a (P5), a (P6) és a (P7) reakcidk sebességi egyiitthatoit
kétszeresre noveltem, igy szimuldlva a 10 °C-os hdmérséklet-emelkedést. Jol

lathat6 a dinamika rendkiviili hdmérséklet-érzékenysége.
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4.2.11. A homérséklet valtozasanak hatasa a szamitott pH-id6 gorbékre. T = 35 °C
(a); T = 45 °C (b). [BrO; ] = 0,05 M; [SO;* ]y = 0,05 M; [H']y = 0,0025 M; ko =
3,0x107* s,

A BrO; —SOZ —H"-rendszerben nagy amplitidoju és peridduside;i,
relaxacids oszcillacié mutathatd ki harmadik komponens hozzaadasa nélkiil
is. Az oszcillacio érzékeny a kornyezet homérséklet-valtozasanak hatasara,

hémérséeklet-kompenzacié nem alakul ki a rendszerben. A reaktansok koziil a

[BrO5], széles tartomanyban valtoztathatd a periodikus jelleg megmaradasa
mellett, de oszcillacio csak sziik [SO3™], és [H']o-tartomanyban alakul ki. A

bromat-szulfit-reakci6 zart reaktorban is autokatalitikus hidrogénion-
termelést mutat, de oszcillaci6 nem alakul ki. A rendszer dinamikai
viselkedése egy egyszerli, harom redoxireakciobol és két protondlodasi
egyensulybdl allo modellel leirhat6. A mechanizmusban a kulcsfontossagu
reakcio a ditionat képzodése. A modellszamitasokkal szimuldlni lehet az

oszcillaciot zart és aramléasos reaktorban egyarant.
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4.3. A 10;7-S,05°-SO;>-I"-H"-rendszer tanulmanyozasa

A hidrogén-szulfit-ion jodatos oxidacidja mar tobbszor felbukkant az
oszcillaciot  vagy egyéb egzotikus  kinetikdt mutatdé rendszerek
alkotdelemeként, tobbek kozott a jodat-tioszulfat—szulfit-rendszerben. Az
mar kordbban ismert volt, ha a hidrogén-szulfit-iont és a tioszulfationt
egyidejlileg jodattal oxidaljak, akkor megfeleld reaktans-koncentraciokat
valasztva, szobahémérsékleten pH-oszcillacié mérhetd. A rendszer dinamikai
viselkedésben a jodid szerepe egyeldre nem tisztazott, éppen ezért fontosnak
tartottam megvizsgalni, hogy a jodid jelenléte hogyan befolyasolja az
oszcillacios kinetikat. Ezen tulmenden a hdmérséklet hatdsa is nagyon
izgalmasnak igérkezett ebben a rendszerben. Kisérletem f6 célkitlizése az
volt, hogy megvizsgéaljam a kinetikdt zart, félig nyitott és folyamatosan

kevert d&ramlasos reaktorban egyarant.

4.3.1. Kisérletek zart és félig zart reaktorban.

Kisérleteimben a reakcioelegy térfogata 75 cm’ volt. A reakciot a jodat
hozzaadasaval inditottam. Zart reaktorban végzett kisérleteim azt mutattak,
hogy 5,0 °C-—ra csokkentve a reakcidelegy hémérsékletét, a korabban
kozoltnél tobb periddust mutatd, hosszabban tartd oszcillacio jelentkezik a
rendszerben. Megallapitottam, hogy az oszcillacié nagyon érzékeny a
reagens-koncentraciok ardnydra, ami megerdsiti az irodalomban kordbban
leirtakat. Amennyiben a kiindulasi elegy kezdetben jodidiont is tartalmazott,
ugy oszcillacidt nem tapasztaltam, ekkor mar csak egyetlen minimum

figyelhetd meg a pH-1d6 gorbéken.
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4.3. A 105 -S,05* -SO;* -I -H -rendszer tanulmanyozéasa

pH 6.0+

5,0 ) 10 rmin

"
I

t (min)
4.3.1. abra. pH-oszcillacio a jodat-szulfit-tioszulfat—jodid-rendszerben, zart
reaktorban a kovetkezé kisérleti koriilményeknél. [SO5™ o = 1,54x107 M; [H'], =
7,70x107° M; [S,05° ]p = 7,80x107° M; [105 o =2,31x102 M; T = 5,0 °C.

A bearamlasos reaktorban végzett kisérleteim sordan minden esetben
100 ml NalO;-Nal elegyhez aramoltattam 5,0 ml/6ra taparamlési sebességgel
a NayS03-Na,S,03-H,SOy4 elegyét. A reakcidelegy kindulasi pH-ja 6,0 és 6,5
kozott volt. Kisérleteimben nagy amplitaddoji, csillapodd oszcillaciot
figyeltem meg optimalis kisérleti kortilmények alkalmazasa esetén. Méréseim
soran az oldat mindvégig szintelen maradt, azaz jod nem képzodott
szamottevd mennyiségben. Ez egyben azt is jelenti, hogy a reakci6 soran a
pH nem csokken 5 ald. A jodidion hozzdadasara novekedett az oszcillacid
iddtartama, valamint tobb csucs jelentkezett a jodidiont kezdetben nem

tartalmazo elegyhez képest (4.3.2. abra).
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4.3.2. abra. A jodidion hatisa a jodat-szulfit-tioszulfat-hidrogénion-rendszer
dinamikai viselkedésére, félig nyitott reaktorban. [NalOs]p = 0,02 M; [Na,SO;]=
0,10 M; [H o= 0,05 M; [Na,S,053]o = 0,07 M; [Nal]o(b) = 0,01 M; T =20 °C.

Az oszcillacio meglepden tdg hdmérsékleti intervallumban, 20 és 60 °C
kozott jelentkezett, ugyanakkor a periodusidd jelentés hémérséklet-fliggést
mutatott. A 4.3.2. é4bra aldirasiban megadott koncentraciok esetén a
homérséklet novelése az oszcillacid peridodusidejének  csokkenését
tapasztaltam, hogy egy jol meghatirozott homérsékleti tartomanyban a
hémérséklettd] fiiggetlen periddusok is mérhetSk. Ez a 40,0 és az 50,0 °C-on
végzett kisérletekbodl lathaté a legjobban, ahol a mért periddusidok kozel
egyenldk, vagyis teljes hdomérséklet-kompenzacio alakul ki ebben a
hémérséklet-tartomadnyban. A 4.3.1. tabldzatban Osszefoglaltam, hogyan
valtozott az oszcillacio peridodusideje, illetve amplituddja a homérséklettel. A
tablazatban megadott periddusidok atlagos periodusidok, amelyek
meghatdrozasdhoz az oszcillacionak azt a szakaszat vettem figyelembe,

amikor a rendszer mar tl van az indukcids peridduson, de a csillapodas még
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nem nagymértékll. Természetesen ez a kezelés hordoz magéaban szubjektiv
elemekkel terhelt bizonytalansagot, ezért minden hdémérsékleten tobb
parhuzamos mérést végeztem, és az igy mért periodusidék atlagat tiintettem
fel a tablazatban. Meghataroztam a hdomérséklet-érzékenység jellemzésére
bevezetett Qo empirikus faktort is az egyes hdmérséklet-parokra. Az 1 koriili
Qio-értékekbdl is jol latszik, hogy a vizsgalt rendszer sikerrel meg tudja

tartani a frekvenciajat a hdmérséklet megvaltozasa esetén is.

65t

s | A TA R a)

A 1] ] | b)
pH | [ f 1 | |

B0+ A | HERE C)

55+

10 perc idé (min)

4.3.3. abra. A 10; -1 -SO5>-S,05> -H -rendszer dinamikai viselkedésének véltozasa
a hémérséklettel, félig zart reaktorban. [I0; o = 0,02 M; [I ] = 0,05 M; [SO5* ], =
0,10 M; [H']o = 0,05 M; [S,05> Jo = 0,07 M; T, = 40 °C; Ty, = 50 °C; T, = 60 °C.
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4.3.1. tablazat. Periodusidd-atlagok kiilonb6z6é hoémérsékleteken, félig nyitott
reaktorban, illetve a Qo-értékek kiilonboz6 homérséklet-parok esetén, a 4.3.3. abra

alatt feltlintetett reaktans-koncentraciok alkalmazasa mellett.

T (°C) periodusido (s) PHmin PHmax
30,0 5,8 6,4
40,0 6,0 7,0
50,0 5,8 6,4
60,0 5,5 6,5

T ['C] T, ['C] Quo
30,0 40,0 0,86
40,0 50,0 1,01
50,0 60,0 1,39

4.3.2. Kisérletek CSTR-ben.
Kézenfekvo volt a jodat—tioszulfat—szulfit—jodid—hidrogénion-rendszer

vizsgélata aramléasos reaktorban is, ahol dramlassal a rendszer tavol tarthaté
az egyensulytol, igy csillapitatlan oszcillacio johet létre. A kisérleti
koriilményeket széles hatarok kozott valtoztattam annak érdekében, hogy
feltarjam a lehetséges oszcillacid feltételeit. Eredményeim szerint valoban
kialakul periodikus reakcid ebben a konfiguracioban, ha megfeleléen
valasztottam meg a taparam-koncentraciokat, aramldsi sebességet és a
hémérsékletet. A pH-csokkenés lassu volt, de a pH-minimum elérését
kovetéen a rendszer gyorsan jutott vissza a magas pH-ju allapotba. A pH-
valtozas amplitidoja a 1,5 pH-egységet is elérte optimalis esetben, bar az
alsé hatart nagy pontossaggal nem lehet meghatarozni. Ezért lathatdak
pontok az abrakon, amelyek a pH-mérés tehetetlenségének kovetkezményei:
az adatgylijté kartya masodpercenként vett fel egy pontot, igy nem tudta
kovetni  kelld gyorsasdggal a pH gyors valtozasat. Az oszcillacid
legjellegzetesebb vonasa a kettds periodus megjelenése volt: egy hosszabb

periodust mindig egy rovidebb periddus kovetett. A kettds jelleg az
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oszcillacios gorbe alakjan is megfigyelhetd, minden mésodik periddus

lefutésa kiilonbozik az elétte 1évo periddusétol (4.3.4. abra).

8,0 1

pHES
6,0

5,5 A

5,0
t (h)

4.3.4. abra. A 10; -S,0;> —SO;> - -H'-CSTR rendszerben mért oszcillacios goOrbe

az alabbi kisérleti koriilmények alkalmazasa esetén: [10; ] = 0,0125 M; [82032’]0 =

0,0104 M; [SO5* o = 0,025 M; [I']o = 0,05 M; [H]p = 0,0105 M; T = 20 °C; ko =

2,2x10* s,

Az oszcillacid tag hdmérsékleti intervallumban jelentkezett: 6 és 40 °C
kozott. Ugyanakkor mind a periddusidé, mind az amplitddd jelentds
hémérsékletfiiggést mutatott. Néhany esetben a periddusidd kozel egy orarol
néhany percre csokkent le a homérséklet novelésével. A periddusidd
csokkenésével parhuzamosan az oszcillacido amplitidoja is csokkent, 40 °C-
on hozzavetdleg 0,4 pH egység volt pH 6,7 és 7,1 kozotti szélséeértékkel. A
magasabb hdmérsékleteken végzett mérésekben az oszcillacid kettds jellege
mar nem mutatkozott. Az oszcillacié hdmérséklet-tartomanyanak széleinél az
oszcillacio mindig csokkend amplitiddval sziint meg, €és nem hirtelen allt be
a staciondrius allapot. A peridodusidé homérséklettel valo valtozéasa lathaté a

4.3.5. abran.
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4.3.5. abra. Az oszcillacid periddusidejének valtozdsa a hdmérséklettel. [10; Jp =
0,0125 M; [S,05> o = 0,0104 M; [SO5* o = 0,025 M; [T ] = 0,05 M; [H'], = 0,0105
M; ko =4,4x107 s,

A homérsékleten kiviil az dramlasi sebességet is hasznaltam bifurkacios
paraméterként. Az oszcillacid szempontjabol optimalis aramlasi sebesség
széles hatarok kozott valtozott (ko = (2,2 — 11)x10" s™'). Az aramlasi
sebesség novelése az oszcillacio periddusidejének csokkenését eredményezte,
valamint a novekvd aramlési sebesség egyre hatarozottabban kivaltotta a
dupla cstcsokat (4.3.6. abra). Erdekesség, hogy egy peridduson beliil két pH
csucs figyelhet6 meg a pH-id6 gorbéken: egy nagyobb pH-maximumot
mindig egy kisebb pH-maximum kdvet. A masodik maximum annal nagyobb
volt, minél gyorsabb volt az dramlés, de sohasem haladta meg az els6 csucs
pH-értékét. A kétcsucsu periodikusndl komplexebb periodikus oszcillaciokat
illetve kaotikus dinamikat azonban a megvizsgalt koriilmények mellett nem

talaltam. Bizonyos esetekben az amplitidd meghaladta a 2 pH-egységet is.
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4.3.6. abra. pH—oszcillacio a jodat—szulfit-tioszulfat—jodid-rendszerben kiilonb6zo
aramlasi sebességek alkalmazasa mellett. ko (a) = 4,4x10* s7'; ko (b) = 7,7x10* s7';
ko(c) =1,32x107 s; [I05 Jo = 0,0125 M; [S,05> Jo = 0,0104 M; [SO:* o = 0,025 M;
[T70=10,05M; [H],=0,0105M; T =25 °C.

Az aramlési sebesség és a homérséklet mellett a kezdeti

koncentraciokat is alkalmaztam kényszerparaméterként. Kisérleteim soran

crer
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novelése maga utan vonta az aramlési sebesség novelését is, maskiilonben

oszcillacios allapot nem alakult ki a rendszerben. Az oszcillacid

periodusideje csokkent a [S,057], ndvelésével. Amennyiben a tioszulfat

crer

periddusidejii oszcillaciokat kimutatnom. A magas pH-ji szakasz hossza
ugyan csokkent a homérséklet novekedésével, am a rendszer tovabb
tartdzkodott az alacsony pH-ju allapotban. A két ellentétes véltozas kozel
egyforma mértéke tette lehetdvé, hogy a periddus hossza allando maradjon.
Néhany kiilonb6z6 homérsékleten mért periddusidét (melyek ebben az
esetben is tobb mérés datlagai), és az abbol szarmaztathatdo frekvenciat
tiintettem fel a 4.3.7. dbran. Lathato, hogy a hdmérséklet valtozasa foként a
35 — 40 °C kozotti tartomanyban nem okoz jelentds mértékii valtozast a
periddusidoben. Az egyes homérséklet-parokra meghatarozott 1,2 koriili Q-
értékek (4.3.2. tablazat) is azt mutatjak, hogy a homérséklet-kompenzacio a
rendszerben megvaldsithatd, de csak egy nagyon szlik paraméter-

tartomanyon beliil.

4.3.2. tablazat. A Q(—¢értékek kiilonb6zé hémérsékletparok esetén. A kisérleti

koriilmények megegyeznek a 4.3.7. abra alatt megadottakkal.

T (CO) T, (°C) Q1o
25 30 1,28
30 35 1,22
35 40 1,19
40 45 1,15
50 55 1,21
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4.3.7. abra. A frekvencia valtozasa a homérséklettel a jodat-jodid-szulfit-tioszulfat-
kénsav-rendszerben, CSTR-ben. [105 ], = 0,0125 M; [8032’]0 = 0,025 M; [I']p =
0,05 M; [H']o = 0,0105 M; [S,05" 1o =0,0315 M; ko= 1,1x107° 57"

Hogy megvizsgéljam a jodidionnak a rendszer dinamikai viselkedésére
gyakorolt hatasat, méréseket végeztem kiilonbozo kezdeti jodidion-
hatarok kozott tudtam valtoztatni ugy, hogy a periodikus jelleg megmaradt. A
4.3.8. abra jol mutatja a rendszer dinamikdjanak sokszinliségét. A kisebb [1]0
értekeknél példaul egy peridoduson beliil két maximum jelentkezett. A kisebb
pH-maximum ugyanakkor egyre csokkent, ahogy noveltem a jodid kezdeti
megfigyelheték a pH-idé gorbén: a 4.3.8. abra kozépsd gorbéjén jol lathato,
hogy hosszabb ¢és rovidebb periddusok valtakoznak. Kisérleteim alapjan
megallapithatd, hogy minél tobb jodidot tartalmazott a rendszer kezdetben,
annal gyorsabb volt a reakcid, ezzel parhuzamosan az oszcillacio

periodusideje csokkent.
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4.3.8. abra. Aramlasos reaktorban mért oszcillacios gorbék kiilonbozé kezdeti
jodidion-koncentraciok esetén. [10;5 |y = 0,0125 M; [SO32’]0 = 0,025 M; [82032’]0 =
0,0104 M; [H']p = 0,0105 M; [T ], (a) = 0,0125 M; [I'], (b) = 0,05 M; [T ], (c) = 0,06
M; ko=3,3x10"*s7.
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4.3.9. abra. A periodusidé valtozasa a jodidion-koncentracio valtozasaval. [105 ]p =
0,0125 M; [SO5* Jo = 0,025 M; [S,05” ]o = 0,0104 M; [H ] = 0,0105 M; T = 25 °C;
ko=3,3x10"s"".

Kiilonb6z6 jodidion kezdeti koncentracioknal is megvizsgaltam a
homérséklet hatdsat az oszcillacio jellemzd paramétereire. A jodid-
koncentracid6 novelése az oszcillacionak kedvezd hdémérséklet-tartomanyt
sz€lesitette. A periddusidd és az amplitiddo egyarant csokkent a
hémérséklettel minden megvizsgalt jodid-koncentracional. A nagyobb [I]o
értékeknél a periddusidé kisebb mértékben valtozott ugyan a hémérséklet
valtoztatasaval, de mégsem alakult ki homérséklet-kompenzacio. Az eltérd

cre

valtozasa lathato a 4.3.10. abran.
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4.3.10. abra. Az oszcillacié periddusidejének valtozasa a homérséklettel kiilonb6zo
kezdeti jodidion-koncentracioknal. [I"]o; = 0,0125 M, [T ]o, = 0,025 M, [I Jo3 = 0,06
M; [I05 Jo = 0,0125 M; [SO5* o = 0,025 M; [S,05* o = 0,0104 M; [H']p = 0,0105
M; ko=3,3x10"s7",

Kisérleteket végeztem kiillonb6z6 kezdeti hidrogénion-koncentraciok
alkalmazasaval is. A [H]o-t6] fiiggden igen valtozatos dinamikai viselkedés
alakult ki a rendszerben. Egy perioduson beliill két pH csucs volt
megfigyelheté a pH-id6 gorbéken: egy kisebb pH-maximumot mindig egy

nagyobb pH-maximum kovetett. A nagyobb pH-maximum egyre nott,

crer

crcr

periodusideje is jelentdsen nott.

4.34. A 103_-1_-SO32_-SZO32_-H+-rendszer feltételezett mechanizmusa.
A kisérleteket kovetden probaltam leirni a rendszer viselkedését egy

egyszeri modellel. Az oszcillaicié lényeges eleme, hogy a jodat
parhuzamosan oxidalja a szulfit- és a tioszulfationokat. Az oszcillacié pH-
szabalyozott, vagyis a hidrogénionoknak kulcsszerepiik van a rendszer

dinamikai  viselkedésében, a komponens reakciok  sebességének
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szabalyozasaban. A 4.3.3. tablazatban megadott mechanizmus elsé két
reakcidja jol ismert protonalddasi egyensuly. A Q3 reakcid autokatalitikusan
termeli a hidrogénionokat. A Q4 reakcio a tioszulfat elvonasaval adja az
egyik negativ visszacsatolast, amelyben tetrationatd alakul. Az alacsonyabb
pH-n lejatsz6dé Dushman-reakcid (Q5) szintén fogyasztja a hidrogénionokat.
A két negativ visszacsatolast szolgaltatd reakcid fontos lehet a kettds
periddusok illetve pH-maximumok szimuldlasdhoz. A Q6 reakci6 elsésorban
a zart reaktorban kialakuld dinamikai viselkedés leirasahoz fontos, mivel
ujratermeli a hidrogén-szulfitot, megteremtve ezzel ujabb ciklusok
kialakulasanak lehetdségét. A Dushman reakcioban képzd6dd jod szinte
azonnal jodidionna redukalodik, mivel a Q7 és QS8 reakci6 nagyon gyors.
Ezért nem lathato a jod szine a kisérletek soran. A szdmitadsokban figyelembe
vettem a trijodid-ion képzddési egyensulyt is (Q9 és Q10). A Q11 folyamat
sebessége a kisérleteim sordn nagyon kicsi volt, mivel a reaktor tetejét
lezartam, igy a jod csak lassan tavozhatott a reakcioelegybdl. Ezért ennek a
folyamatnak a hatdsa elhanyagolhatd volt, igy a szimuldcidk soran
eltekintettem tdle. A numerikus integralashoz ebben az esetben is
szemiimplicit Runge-Kutta modszert hasznaltam 107 relativ hibaval. A
sebességi egyiitthatokat a Q1 ¢és Q2 reakcioknal az irodalombdl ismert
egyensulyi allandok alapjan adtam meg. A Q3, Q4, Q6, Q9 és a Q10 reakcio
sebességi egyenlete szintén ismert az irodalombol, mig a tobbi folyamat
sebességi egylitthatdja csak becsiilt érték. A 4.3.11. dbran egy kisérleti gérbe
¢s egy azonos koriilményekre szamolt oszcillaciés gorbe lathato. A
periddusido kozel akkora, mint a kisérleteknél, az amplitid6 viszont nagyobb
a szdmolasnal. A kettds pH-maximum a szdmolasokndl nem jelentkezett.
novekedésével csokken a peridodusidd. Az dramlési sebességnek a rendszer

dinamikajara gyakorolt hatasat szintén vizsgaltam szamitasaimban.
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4.3.3. tablazat. A IO3_-I_-SO32_-82032_-H+-rendszer mechanizmusa.

SOY +H* — HSO; Q1)
HSO; - SO +H" (Q2)
10; +3HSO; —» 1" +3S0; +3H" (Q3)
10; +6S,03” +6H" — 35,07 +3H,0+1" (Q4)
105 +51" + 6H* — 31, +3H,0 (Q5)
2105 +38,03” +3H,0 — 6HSO; + 21" (Q6)
HSO; +1, +H,0 - SO; +2I" +3H" (Q7)
I,+2S,05 »8S,0 +2I° (Q8)
L+T —>1; (Q9)
I >+ (Q10)
L (aq) > 1,(g) (Q11)

v, =5x10"[H"][SO3 ]
v, =3x10°[HSO;]

v, =8800[10; [[HSO; J[H" ]+ 11[10; ][HSO; J* +10"'[105 J[HSO; ][S,05 J[H' T’
v, =3,4x10"[10;][S,03 P[H */(1+5x10*[HSO;])

v, =4,5x107[10; ][I [H']?

v, =2x10°[10; J[H"][S,05 1/(1+5x10*[HSO; ]+ 2x10°[H*][S,05 )
v, =10°[HSO; (1, ]

v, =5x10°[S,037][1, ]

v, =4,1x10"°[17][1, ]

v,y =7,6x107[15]

v, =3,3x107[1, ]
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4.3.11. abra. A 105 -1-SO;>-S,0;> -H -aramlasos rendszerben a kisérleti (felso
gbrbe) és szamolt pH-id6 gorbe. [I0; Jo = 0,0125 M; [S,05> o = 0,0104 M; [SO5* ],
=0,025 M; [I']o= 0,05 M; [H]o=0,0105 M; T =25 °C; ko =4,4x10"*s".

A IO{—I*—Sngf—820327—H+—rendszerben megfeleld koriilmények esetén
pH-szabalyozott oszcillacié figyelhetd meg 4aramlésos- ¢és félig zart
(semibatch) reaktorban. A CSTR-ben széles, mintegy 50 °C-os hémérséklet-
tartomanyban kialakulé oszcillacio legjellegzetesebb vondsa a kettds

periodus megjelenése volt, egy hosszabb periddust mindig egy rovidebb
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periodus kovetett. A semibatch illetve az aramlasos reaktorban végzett
kisérletekben egyarant sikeriilt olyan koriilményeket taldlnom, amelyek
mellett a periddusidd fiiggetlen maradt a homérséklettél. A homérséklet-
kompenzaci6 a nagy homérséklet-érzékenységet el6idézd koriilményekhez
képest nagyobb kiinduldsi koncentraciok esetén jelentkezett. Az aramlasi
sebesség €s a kezdeti koncentraciok valtozasanak hatdsat is megvizsgaltam.
A novekvd éaramlédsi sebesség egyre hatarozottabban kivaltotta a dupla
csucsokat. Zart rendszerben oszcillacid csak jodid hozzdadasa nélkiil
tapasztalhat6. A jodid hatdsa a reakcio dinamikédjara nem egyértelmi, de a
nagyobb  jodid-koncentradci®6 gyorsabb reakciot eredményezett. A

modellszamitas a komplex dinamika bizonyos részleteit nem tudja leirni.
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4.4. Hémérséklet-valtozas indukalta kaosz a H,0,—-SO;* —
82032'—rendszerben

Ismeretes, hogy aramlasos reaktorban nagy amplitidéju pH-oszcillacié
mutathatd ki, ha a szulfitiont és a tioszulfationt egyidejiileg hidrogén-
peroxiddal oxidaljuk. A reakcidrendszer dinamikaja nagyon bonyolult, hiszen
nem csupan egyszerti periodikus viselkedés, hanem komplex oszcillacio és
determinisztikus kaosz is kialakulhat megfeleld kisérleti paraméterek
alkalmazaséaval. Kordbban az aramlasi sebesség illetve az egyes reaktansok
tartomanyba. A hOmérséklet hatasa is rendkiviil Osszetett a rendszer
dinamikai viselkedésére. A kényszerparaméterek egy széles tartomanyaban
az oszcillacidé amplitaddja és a periddusideje egyarant erdsen fiigg a
hémérséklettdl, annak novekedésével mindkét paraméter csokkenése
figyelhet6 meg. Madsrészt azonban az egyes kényszerparamétereket
megfelelden megvalasztva hdémérséklet-kompenzacid is megvalosul a
rendszerben. A sokszinli dinamikai viselkedés 6nmagéban is nagyon érdekes.
Fontosnak véltem tisztazni, hogy vajon a hdmérséklet 1épésenkénti
valtoztatasaval eldidézheté-e az egyszerli oszcillacid és a kdosz kozotti
atmenet, ezért szisztematikus vizsgalatokat végeztem a

H,0, -SO; -S,0; -rendszerben kiilonbdz8 hémérsékleteken.

A reakciorendszer dinamikai viselkedése nagyon érzékenynek
bizonyult a hémérséklet kismértékli valtozasara is. Ez megfigyelhetd az
oszcillacios gorbék alakjanak jellegzetes megvaltozasaban. A 4.4.1. abran
lathatd, hogy mar néhany tized °C hdmérséklet-valtozas is feltlind valtozast
okoz a rendszer dinamikdjaban. Kisérleteim megmutattdk, hogy a

homérseklet 1épésenkénti valtoztatasa az egyszerti kis frekvenciaji pH-
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4.4. Hémérséklet-valtozas indukalta kdosz a H,0,—SO5> —S,0;> —rendszerben

oszcillaciotol periodus-kettézddéshez, majd kaoszhoz vezet. A kdoszbol nagy
frekvencidji oszcillacids allapotba torténd atmenet szintén megfigyelhetd

volt a rendszerben.
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4.4.1. abra. Kisérleti pH-id6 gorbék aramlasos reaktorban kiilonb6zo

hémérsékleteken. [Na,SO;]p = 0,0025 M; [Na,S,05]p = 0,0040 M; [H,SO4]p =
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4.4. Hémérséklet-valtozas indukalta kdosz a H,0,—SO5> —S,0;> —rendszerben

3,510 M; [H,0,]o = 0,01 M; ko = 3.93x10™* 5. T =21,0 °C (felsd gorbe), 20,0 °C
(kozéps6 gorbe), 19,0 °C (alsd gorbe).

A 4.4.1. 4dbran lathatoé egy érdekes kisérleti pH-1d6 gorbesorozat. A
hémérsékletet 21,0 °C-on tartva kis frekvencidji, nagy amplitadoji pH-
oszcillacid mérhetd (felsd gorbe). Kismértékben csokkentve a hdmérsékletet,
20,4 °C-on periodus-2 allapot alakult ki, amely 20,0 °C-on atment peridédus 4
allapotba (kozépsé gorbe). 19 °C-on a rendszer kaotikussa valt (alsé gorbe).
Megjegyzendd, hogy a periddus-4 allapot nem tarthatd fent hosszl ideig: a
P4 allapotbol P2 allapotba vagy kaotikus allapotba torténd atmenet a reakcio
folyaman elkeriilhetetlennek bizonyult. Ez lathaté a 4.4.1. abra koézépso
gorbéjén is, ahol a P4 oszcillacié csupan a pH—id6 gorbe korai szakaszéban
lathato, majd periodus-2 allapot figyelhetd meg. Ilyen atmeneteket sokszor
figyeltem meg kisérleteim soran annak ellenére is, hogy a kisérleti
koriilményeket igyekeztem allandé értéken tartani.

A kaotikus 4llapotba a hdémérséklet lépésenkénti nodvelésével is
eljuthatunk. Amint az a 4.4.2. 4bra felsé pH-id8 gorbéjén is lathato, 15 °C-on
nagy frekvenciajii egyszerii oszcillacios allapot mutatkozott, amely 18 °C-on
atment periodus-2 allapotba, mig 19 °C-on ismét kéosz alakult ki a
rendszerben. A P2 dallapotba illetve a kaoszba torténd atmenet jol
reprodukélhatonak bizonyult, bar a megismételt kisérletekben t6bbszor
figyeltem meg kisebb eltéréseket is. Ennek értelmezésére azt vettem
figyelembe, hogy a levegd oxigénje nagyon gyorsan oxidalja a szulfitot, mig
a beoldédd CO, megvaltoztatja a reakcidelegy pH-jat. Ezek a hatdsok
okoztak a fluktuaciokat. A jobb reprodukélhatdsag érdekében a reaktansokat
tartalmazd oldatokat és a reakcioelegyet egyarant elzartan kell tartani a

levegotdl a reakcio teljes ideje alatt.
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4.4. Hémérséklet-valtozas indukalta kdosz a H,0,—SO5> —S,0;> —rendszerben
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4.4.2. abra. A H,0,-S,0;>—S,0;> —rendszer dinamikai viselkedésének véltozasa a
hémérséklettel a kovetkezd kisérleti koriilményeknél: [Na,SO;], = 0,00250 M;
[Na,S,0:]o = 0,0040 M; [H,SO04]o = 3,50x10™* M; [H,0,]o = 0,010 M; ko = 3.93x10™*
s T =15,0 °C (felsé gorbe), 18,0 °C (kozépsé gorbe), 19.0 °C (also gorbe).

91




4.4. Hémérséklet-valtozas indukalta kdosz a H,0,—SO5> —S,0;> —rendszerben

A hOmérséklet hatdsdit a rendszer dinamikai viselkedésére
modellszamitasokkal is vizsgéltam. A szamitdsokhoz azt a modositott
mechanizmust hasznaltam fel, amelyben a HSO; hidrogén-peroxidos
oxidacigjat két kiilon reakcid irja le, a hozzajuk rendelhetd két sebességi
egyenlettel. A kordbbi-mechanizmus-javaslatok egy Osszetett sebességi
egyenletet hasznaltak az oxidaci6 leirdsara. Szamitasaimban a 4.1.1.
tablazatban feltiintetett Osszetett reakciokat és azok sebességi egyenleteit
hasznaltam. Az egyes részfolyamatok homérséklet-fiiggésérél azonban
nincsenek kisérleti adatok, hiszen ezek elkiilonitetten nem tanulmanyozhatok,
igy az aktivalasi energia-értékek is csak becsiilt értékek. Az altalam korabban
vizsgalt rendszerekhez hasonloan a szamitdsokban minden egyes komponens
folyamat sebességi egyiitthatojat egyenként valtoztattam, mikdzben a tobbi
sebességi egyiitthatot az irodalombol atvett bazisértéken tartottam.
Szamitasaim alapjan a rendszer dinamikai viselkedése nagyon érzékenyen
reagalt az RI1 reakcid sebességi egyiitthatojanak valtozasara: a k;
valtoztatasaval egyszerii oszcillacidt, periddus-2 és periodus-4 allapotot
egyarant lehetett szimulalni. Egyszerii oszcillaciot egy meglehetdsen széles
kj-érték tartomanyban tudtam szimuldlni (k; = 0,014 — 0,22 M s'l).
Periodus-2 alllapot akkor volt szimulalhato, ha k; értékét 0,0132 M s'-nek
valasztottam. Tovabb csokkentve a kj-értékét mar periddus-4 allapotot is

' volt. Az R2 reakcid

tudtam szimulalni, ekkor ki értéke 0,012 M s
sebességének valtoztatasakor hasonld dinamikai allapotokat tudtam
szamitani. P1 oszcillacio esetén ko, = 0,01 M's™ volt, P2 oszcillacio

“_nek kellett véalasztani,

szamitasdhoz a k, sebességi egyiitthatot 0,0112 M 's
mig ha a k, =0,0117 M s volt, akkor P4 oszcillaciot is tudtam szimulalni.
Az R3, R4, RS, R6, és R7 reakciok sebességi egyiitthatojaban torténd kis
valtoztatasok nem befolyésoltak jelentdsen az oszcillacid karakterisztikajat.

Megemliteném, hogy az R5’ reakcio sebességi egylitthatdjanak novelésével
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4.4. Hémérséklet-valtozas indukalta kdosz a H,0,—SO5> —S,0;> —rendszerben

nétt a periodusidd. Ennek a hémérséklet-kompenzacid kialakulasaban van

szerepe.

4.4.1. tablazat. A HzOz—Szngf—Szo327—rendszer mechanizmusa.

H,0, +S,0;” — HOS,0; +OH"~ (R1)
H,0, + HOS,0; — 2HSO; +H* (R2)
S,02 +8,0, — S,02 (R3)
H,0 < H" +OH" (R4)
H,0, + HSO; - SO2 +H,0+H"* (R5)
H,0, +HSO; +H® —S0O; +H,0+2H" (R5”)
HSO; <> H" +S0%" (R6)
HOS,O; +H* <> S,0, +H,0 (R7)
Reakcid Sebességi egyenlet Sebességi egyiitthatd

R1 vi = ki[H20,][S,057]

R2 va = ko[H,0,][HOS,05] k»=0,010 M's!

R3 v3 = k3[$2057][S205] ks =5,0 M5!

R4 v4 = ky[H,0] k4[H,0] = 1,0x107 Ms™

R-4 v4 = k4[H'][OH] ka=1,0<10" M5

R5 vs = ks[H,0,][HSO5" ks=4,0 M5!

R5’ vs = ks [H,0,][HSO3 ][H'] ks =1,0x10" M2

R6 ve=k¢[HSO5] ke =3,0x10% 5!

R-6 v = ke[SO5 |[H'] ke =5,0<10"" M5!

R7 v7 = k;[HOS,05][H] k;=1,0x10° M's™!

R-7 v.7=k[S,05] k7=0,020s"
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4.4. Hémérséklet-valtozas indukalta kdosz a H,0,—SO5> —S,0;> —rendszerben

Megjegyzendd, hogy a kisérleti és a szamolt pH-id6 gorbéken a pH-
minimum nem volt egyértelmiien definidlhat6. Ez azzal magyarazhatd, hogy
a pH-id6 gorbéken masodpercenként vettem fel egy pontot, igy azonban a
nagyon ¢les pH-minimumot nem lehetett pontosan meghatdrozni. Amikor
szazadmasodpercenként kovették egymdst a pontok, a minimum
egyértelmilen meghatarozhatd volt, nem voltak fluktuacidk, viszont a kapott

adatfijl mérete nagy volt, amelyet nehezen lehetett kezelni.
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4.4.3. abra. A 4.4.1. tablazatban 1évé mechanizmus alapjan szamolt oszcillacids
g6rbék a H,0,—S05* —S,05> —rendszerben. k; = 0,0132 M's™ (fels6 gorbe) és 0,012
M's™ (also gorbe).
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4.4. Hémérséklet-valtozas indukalta kdosz a H,0,—SO5> —S,0;> —rendszerben

A H,0,-S03 -S,07 4raml6 reakciorendszerben végzett kisérleteim

megmutattak, hogy a hdmérséklet-valtozas az egyszert kis frekvenciaju pH-
oszcillaciotol periddus-kettdzddéshez, majd kdoszhoz vezet. A kdoszbol egy
nagy frekvenciaji oszcillacios 4llapotba torténd atmenet szintén
megfigyelhetd a rendszerben. A tapasztaltak megerdsitik azt a korabbi
felfedezést, hogy a rendszerben kialakuld kaosz determinisztikus eredetii,
azaz a kaotikus viselkedés nem a reaktorban bekovetkezd véletlenszerli
perturbacié miatt alakul ki. A korabban mar megadott mechanizmus alapjan a

nagymértékli hdmérséklet-érzékenységet modellezni tudtam.
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4.5. A jodat—ditionit—tioszulfat-rendszer

A ditionit bomldsanak f6 terméke a szulfit- és a tioszulfat. Ez a bomlasi
reakci6 adta az Otletet, hogy a ditionition jodationnal térténd reakcidjat

megvizsgaljam. Kordbban mar széles korben tanulmanyoztdk a

10; —SO3 —S,07 -rendszerben megfigyelhetd érdekes jelenségeket. Azt

feltételeztem, hogy a ditionition bomlasaval képzddd termékek és a jodat
reakcidja hasonld dinamikai viselkedést mutat, hiszen a bomlas folyamatosan
adja a szulfitot és a tioszulfatot, amelyek a jodattal ciklusokban
elreagalhatnak.

A ditionitot erdsen lugos kozegben tartottam, mivel ekkor bomldsa nem
szamottevd. Ezt az oldatot, valamint kiilon a jodat-oldatot vezettem be a
reaktorba egyenletes sebességgel. Kezdetben a NaOH koncentracioja 0,03 M
volt. Ekkor a stacionarius allapot gyorsan bedllt, a rendszer pH-ja 8 ¢és 9
kozott allandosult. Ezt kdvetden mindkét iranyban valtoztattam az adramlasi
sebességet, de a rendszer ,,valasza” az alkalmazott kényszerparaméter teljes
M-nak valasztottam, akkor a pH gyorsan lezuhant 4 koriili értékre, €s a
reaktorban jod valt ki. A tovabbiakban szamos kisérletet végeztem kiilonb6z6
jodat-koncentraciéju rendszerekben, 4m nem sikeriilt olyan kisérleti
kortilményeket teremtenem, amelyek alkalmazasa esetén a rendszerben
oszcillacio Iépett volna fel.

Abban az esetben, amikor a rendszer kezdetben tioszulfatot is
tartalmazott, mar létre tudtam hozni oszcillacids allapotot optimalis kisérleti
koriilmények alkalmazasa esetén (4.5.1. abra). Az oszcillacio jol
reprodukalhatonak bizonyult, azonban a megfeleld tioszulfat-koncentracid

alkalmazasaval végzett kisérletek azt mutattdk, hogy a rendszerben még

96




4.5. A jodat—ditionit—tioszulfat-rendszer

aramlésos reaktorban is csak tranziens oszcillaci6 alakulhat ki. Hosszabb
ideig az oszcillacié nem tarthaté fent a ditionit ligos kdzegben is végbemend
bomlasa miatt. Az oszcillacios gorbe alakjan is jol lathatd, hogy a rendszer
csupan a magas pH-ju allapotban tartozkodik huzamosabb ideig, az alacsony
pH-ju allapot elérése utan azonnal visszaugrik a magas pH-értékre. A pH-
minmumot egyértelmiien nem tudtam meghatarozni, mivel méasodpercenként
tudtam felvenni egy pontot a pH-ido gorbén, azonban a rendszer ennél

rovidebb ideig tartdozkodott az alacsony pH-ju allapotban.
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4.5.1. abra. pH-id6 gorbe a jodat-ditionit-tioszulfat-rendszerben, 4aramléasos

reaktorban. [I0; ] = 0,025 M; [S,04* Jo = 0,02 M; [S,05* Jo = 0,008 M; T = 25 °C;
ko=2.2x10"*s".

Kisérleteim soran szembetlind volt a rendszer rendkiviili érzékenysége
a reaktanskoncentraciok egészen kis mértékii megvéltozéséra is. Példaul a
maradt, mig kevesebb tioszulfat alkalmazasa esetén a reaktorban torténd
jodkivalas miatt nem jott létre oszcillacid. Szisztematikus vizsgalataim

alapjan oszcillaci6 csak abban az esetben alakult ki, amennyiben a reaktansok
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crer

kisérletekben alkalmazott natrium-hidroxid csak a megfeleldé pH
beallitasdhoz illetve a natrium-ditionit stabilizalasahoz volt sziikséges.

A rendszer dinamikai viselkedését kiilonbozé hdomérsékleteken is
megvizsgaltam. Oszcillacido széles, mintegy 25 °C-os hdémérséklet-
tartomanyban jelentkezett. 50 °C-on azonban az oszcillaciéo néhany periddust
kdvetden megszint a ditionit magasabb hdmérsékleten bekdvetkezd gyorsabb
bomlasanak kovetkeztében. Az oszcillacidé homérséklet-tartomanyanak
sz¢éleinél az oszcillacio mindig csokkend amplitidoval szliint meg, és nem
hirtelen allt be a stacionarius allapot. A hdmérséklet-fiiggés vizsgalata soran
azt tapasztaltam, hogy a periodusidé egy adott hémérséklet-tartomanyon
beliil nemhogy nem csokkent, hanem novekedett. Ez az eredmény jo eldjel a
homérséklet-kompenzacid lehetoségére. A (4.5.2.) abran lathato az
oszcillacio frekvencidjanak valtozdsa a homérséklettel. Az oszcillacid
amplitdddja csokkent a hémérséklettel (4.5.3. 4bra), magasabb
hémérsékleteken mar kis amplitudoji oszcillacidé volt megfigyelhetd. Az
amplitddd  csokkenése elsésorban a pH-minimum ndvekedésének

kOszonheto.

2 T T T 1
a0 35 40 45 a0

T (°C)
4.5.2. abra. Az oszcillacio frekvencidjanak valtozasa a homérséklettel. [10;7]y =

0,025 M; [S,047 1o = 0,02 M; [S,05> o = 0,008 M; ko =2,2x10*s7".

98




4.5. A jodat—ditionit—tioszulfat-rendszer
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4.5.3. abra. Az amplitado valtozasa a homérséklettel. [I0; Jo = 0,025 M; [82042’]0 =
0,02 M; [S,057 Jo = 0,008 M; ko =2,2x10"*s7".

Az éaramlési sebesség novelésével a magasabb pH-ju szakasz hossza
nétt, mig az alacsonyabb pH-ji szakasz hossza gyakorlatilag nem valtozott.
A két hatas ereddjeként az oszcillacio periddusideje nétt. Az amplitudd
gyakorlatilag nem valtozott az dramlasi sebesség valtoztatasakor. Gyorsabb
aramlas esetén azonban az oszcillacidé hamarabb csillapodott le, illetve
gyakoribbak voltak a kisebb fluktuaciok a pH-ban. Két kiilonb6z6 aramlési
sebesség mellett felvett pH-1d6 gorbe lathato a (4.5.4.) abran.
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4.5.4. abra. Az oszcillacios gorbe alakjanak valtozasa az aramlasi sebességgel. ky =
4,4x107 s (a), 2,2x107* s (b); [105 Jo = 0,025 M; [S,047 o = 0,02 M; [S,05" ] =
0,008 M; T =25 °C.

Kisérleteim azt mutattak, hogy a ditionition vizes oldata és a kalium-
jodat elegye még aramlasos reaktorban sem mutat oszcillaciot. Ellenben ha a
rendszer kezdetben megfeleldé mennyiségli tioszulfatot is tartalmazott,
vizsgalataim egy Uj oszcillacios reakcio felfedezéséhez vezettek. Az
oszcillacio pH-szabalyozott, amplitiddja kozel két pH-egység. A rendszer
dinamikai viselkedése rendkiviil érzékenynek bizonyult a reaktdns-
koncentraciok valtoztatdsdra. Méréseim kimutattdk, hogy a hdémérséklet-

kompenzacio lehetdsége ebben a rendszerben is fennall.
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5. Osszefoglalas

Kutatdsaim f6 célkitlizése ujabb, kiilonbozd kénvegyliletek oxidacios
reakcidjan alapuld pH-oszcillatorok keresése volt. Kisérleteket és szimulacios
szamitasokat egyarant végeztem a kiilonboz6é rendszerekben, hogy leirjam a
kialakul6 dinamikai viselkedést. Tobb szemszogbdl is megvizsgaltam néhany
oszcillacios reakcid dinamikai viselkedését. Igyekeztem olyan kisérleti
koriilményeket feltarni az egyes rendszerekben, amelyek alkalmazasaval
esetlegesen homérséklet-kompenzacio alakul ki.

Elséként a mar korabban is ismert BrO; —SO; —MnO, — H* -rendszer

dinamikai viselkedésének tovabbi részleteit tanulmanyoztam kiilonb6zo
kisérleti koriilmények kozott. Az oszcillacio amplitiddéja nagy volt,
esetenként meghaladta a 4 pH-egységet. Az oszcillacid hdémérséklet-
tartomanya szélesnek bizonyult, mintegy 30 °C-nak. Az oszcillacio jellemzoi
(gorbealak, periodusid6, amplitidd) érzékenyen valtoztak a hémérséklet
valtoztatasaval. A homérseéklet novelésével a periddusido jelentds mértékben
csokkent. Az aramlasi sebesség ¢és a kezdeti koncentraciok valtoztatdsanak is
drasztikus hatésa volt az oszcillacidra. Vizsgalataim megmutattak, hogy mind
a magas-, mind az alacsony pH-ju szakasz id6tartama a reaktansok kezdeti
alacsony pH-ju szakaszt lehetett jelentésen hosszabitani. A rendszernek ez a
sajatossaga, valamint az oszcillacios reakciok korében mutatott nagy
amplitddé redlis alapul szolgalhat ezen pH-oszcillatornak ipari és

(orvos)biologiai alkalmazéasaban. A reaktansok koziil a bromat kezdeti

crer

c sy

allapot fennmaraddsa mellett. A tobbi reaktans koncentracidjanak
valtoztatasara igen érzékenyen reagalt a rendszer. Mind a bromat, mind a

permanganat kezdeti koncentracidjanak nodvekedése a periddusidd
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csokkenését vonta maga utan. A reakcid kinetikai modellje két protonalodasi
egyensulybdl és harom dsszetett redoxi reakciobol épiil fel. Az oszcillacioban
a kinetikai vezérld szerepet a hidrogénion tolti be, de a visszacsatoldsban
fontos szerepet tolt be a hidrogén-szulfit-ion illetve a permanganat-ion
redukciojaval étmenetileg képzddé MnO(OH)" is. A megadott egyszerii
modellel szdmolt gorbék jol egyeztek a CSTR-ben mért gorbékkel.

A BrO; —SO; —H"-rendszerben végzett vizsgalataim igazoltdk, hogy

a rendszerben oszcillaci6 alakulhat ki harmadik komponens hozzaadésa
nélkiil is. Zart reaktorban nem volt oszcillacid, csupan autokatalitikus volt a
reakcio. A hdmérséklet emelésével a reakcid sebessége nagymértékben nott.
Aramlasos reaktorban nagy amplitadéji és peridduside;jii, tipikus relaxacios
oszcillaciot mutattam ki a pH mérésekor. Az oszcillacid széles hdmérséklet-
tartomanyban, 35 és 60 °C kozott jelentkezett. Az oszcillacid érzékenynek
bizonyult a kornyezet hdémérséklet-valtozasanak hatasara; a periodusido és az
amplitddé egyarant csokkent a hdmérseklet novelésével, azaz a rendszerben
hémérséklet-kompenzacié nem alakul ki. A bromat kezdeti koncentracioja
viszonylag széles hatarok kozott volt valtoztathatd a periodikus jelleg
megmaraddsa mellett, viszont a hidrogénion-koncentraciot nodvelve a
rendszer egyre szlikebb aramlasi-sebesség tartoméanyban oszcillalt. A kezdeti
bromation-koncentracié novelésével gyorsult a reakcid, igy csokkent a
periddusidd. Oszcillacidé gyenge sav alkalmazasaval is kialakult a
rendszerben. A rendszer dinamikai viselkedése egy egyszerli, harom redoxi
reakciobdl és két protonaloddasi egyensulybdl allo modellel leirhato. A
modellszamitasok jO egyezést mutattak a kisérleti eredményekkel;, a
periodusidé kozel akkora, mint a kisérleteknél, az amplitatdé viszont
valamivel nagyobb volt a szamolasnal. A modellszadmitasokkal sikertilt
igazolni, hogy az oszcillacio kialakuldsaban a kulcsfontossagi reakcio a

ditionat képzddése.
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A 10; -SO; —S,0;" —1" —H" -rendszerben, ~ zart  reaktorban
oszcillacio csak jodid hozzaadasa nélkiil volt tapasztalhatd. Kisérleteim azt
mutattik, hogy 5,0 °C-ra csokkentve a reakcidelegy hémérsékletét, a
korabban kozoltnél tobb periddust mutatd, hosszabban tartd oszcillacid
jelentkezik a rendszerben. Megéllapitottam, hogy az oszcillacid nagyon
érzékeny a reagens-koncentraciok aranyara. Ezzel szemben jodidion
jelenlétében mar csak egyetlen minimum volt megfigyelhetd a pH-id6
gorbéken. A bedramlésos reaktorban végzett kisérleteink soran, megfeleld
reaktans—koncentraciok alkalmazasa mellett, csillapodo oszcillaciot figyeltem
meg. A jodidion hozziadésara novekedett az oszcillacid idOtartama, valamint
tobb csucs jelentkezett a jodidiont kezdetben nem tartalmazo elegyhez
képest. A hdmérséklet novelése az oszcillacid periddusidejének csokkenését
eredményezte, de a reaktans-koncentraciok megfeleld megvalasztasaval
sikertilt olyan koriilményeket talalni, amelyek esetén a hdmérséklet-fiiggetlen
periodusidok mérhetdek egy adott hdmérséklet-tartomanyban. A CSTR-ben
sz€les hoémérséklet-tartomanyban kialakuld oszcillacio legjellegzetesebb
vonasa a kettds periddus megjelenése volt; egy hosszabb periddust mindig
egy rovidebb periddus kovetett. Esetenként egy peridduson beliil két pH
cstics volt megfigyelhetdé a pH-id6 gorbéken: egy nagyobb pH-maximumot
egy kisebb pH-maximum kovetett, de a reaktanskoncentracioktol fiiggden a
masodik cstcs meghaladhatta az els6t. A kétcsucstt periodikusnal
komplexebb periodikus oszcillaciokat, vagy kaotikus dinamikat a
megvizsgalt koriilmények mellett nem talaltam. Az oszcillacié peridodusideje
¢s amplitiddja a homérséklet novekedésével csokkent, ami normalis
hémérséklet—hatasra utal. Az éaramlasi sebesség valtoztatasdnak hatésat
tanulmanyozva megallapitottam, hogy a betdplalds sebességének
novekedésével csokken a periodusidd. A pH-id6 gorbéken a novekvd

aramlasi sebesség egyre hatarozottabban kivaltotta a dupla cslcsokat.
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Roppant érdekes, hogy a dinamika rendkiviili hdmérséklet-érzékenysége
ellenére van olyan koriilmény, amely mellett a periddusidé fiiggetlen marad a
hémérséklettél. A hémérséklet-kompenzaci6 a nagy homérséklet-
érzékenységet eldidézd koriilményekhez képest nagyobb kiindulési
tioszulfat-koncentraciok esetén jelentkezett egy igen szlik hdomérséklet-
tartomdnyon beliil. A jodid hatésa a reakci6é dinamikdjara nem egyértelm, de
a nagyobb jodid-koncentracié gyorsabb reakciot eredményezett. A rendszer
dinamikai viselkedését egy tizenegy 1épésbdl allé modellel igyekeztem leirni.
A szamolt gorbék periodusideje j6 6sszhangban volt a kisérletek soran kapott
értekekkel, de a modell a komplex dinamika bizonyos részleteit, példaul a

kettds periodusokat nem adta vissza.
A H,0,-SO; -S,0; CSTR-rendszer dinamikai viselkedésének

tovabbi részleteit is tanulmanyoztam. A rendszerben kialakuld pH-oszcillacio
mar régota ismert volt. Korabban mar azt is kimutattdk, hogy az aramlasi
frekvencidji oszcillacio atalakul periddus-2 allapoton keresztiil kéoszba.
Ezenkiviil a rendszer optimalis kiindulasi feltételek esetén hdémérséklet-
kompenzaciot mutat egy sziik tartomanyban. A rendszer dinamikai
allapotaban nagyon nagy valtozas kovetkezhet be mar 1-2 °C-os hémérséklet-
valtozas hatdsara is. Kisérleteimben kis frekvenciaja, nagy amplitadéju pH-
oszcillaciot mutattam ki 21 °C-on. A homérséklet kismértékii csokkentésével
periodus-kettdzodést figyeltem meg, 20 °C-on pedig peridodus-4 Aallapot
jelentkezett, mig 19 °C-on kédosz alakult ki a rendszerben. Az egyszerii
oszcillaciobol kaoszba vald atmenet akkor is megfigyelhetd volt, amikor 15
°C-rol noveltem a hémérsékletet 19 °C-ra. Kisérleteim tehat megerdsitik az
irodalomban kordbban leirtakat, hogy a rendszerben ¢észlelt kaosz
determinisztikus, azaz a kaotikus viselkedés nem a rendszerben bekdvetkezo

véletlenszerli perturbaciok kovetkeztében alakul ki. Nyolc 0Osszetett
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reakciobdl allo kinetikai modellel sikeriilt szimulalni a kisérleti viselkedést.
Nemcsak az egyszerli oszcillaciot, hanem a komplex oszcillaciokat és a
kaoszt is tudtam modellezni.

A ditionition jodatos oxidacidja sordn dramlasos reaktorban nagy
amplitdddju  pH-oszcillaciot figyeltem meg, ha a rendszer kezdetben
tioszulfatot is tartalmazott. Az oszcillacio pH-szabalyzott volt, és mintegy 25
°C-os homérséklet-tartomanyban alakult ki. Hosszabb ideig az oszcillacio
még aramlasos reaktorban sem volt fenntarthato a ditionit lugos kdzegben is
végbemend bomlasa miatt. Az oszcillacié rendkiviil érzékenynek bizonyult a
reaktans-koncentraciok valtoztatasara. A hdmérséklet-fiiggést tanulmanyozva
megallapitottam, hogy a rendszerben hdmérséklet-kompenzacid is

megvalosithatd, de csak egy nagyon sziik paraméter-tartomanyon beliil.
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pH-oscillators constitute the largest family of oscillatory chemical
reaction systems discovered in a continuous-flow stirred tank reactor (CSTR)
in the last two decades. Although most of the studies of the pH oscillators
reported so far have been more or less Kkinetics-oriented, practical
applications of the pH oscillators to the temporally controlled drug delivery
system and to the control medium for the rhythmically pulsatile mechanical
motion of a polymer hydrogel system emulating muscular tissue have also
been suggested. Recently pH-oscillators are used to change the conformation
of the DNS. Among many others sulphur compounds often have been used in
pH-oscillator systems in which this compounds play important role in the
feedbacks.

The experimental conditions such as the flow rate, the temperature and
the concentration of the reactant’s have an effect on the dynamical behavior
of oscillation systems. The advantage of using temperature as a control
parameter in studying oscillation systems is obvious because of the
possibility to measure and control it very precisely in a simple way. 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: the main parameters such as the
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induction period, the amplitude and the period length usually decrease with
increasing temperature in most of the oscillatory chemical reactions.

The most important aims of my investigation were to find novel
chemical oscillators which contain different sulphur compounds and to
explain the observed phenomenon on the basis of the chemical mechanisms. I
have studied the temperature-dependence of the dynamical behavior in the
systems. I also investigated the dependence of the main characteristics on the
other experimental conditions. Other aim of my PhD research work was to
find or design temperature-compensation in the examined systems. In this
dissertation I report on the temperature dependence, dynamics and
mechanism of five different oscillating chemical systems.

First, 1 studied the bromate-sulfite-permanganate system in a
continuous-flow stirred tank reactor. Concentrations, flow rate, and
temperature were varied over a wide range in order to find out sustained
oscillations of the pH in a CSTR. The oscillatory behavior is robust and
readily reproducible. The amplitude was as high as 4 pH units ranging from
pH 4.0 to pH 8.0. An important feature is that 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. 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. The period length
of the oscillations significantly decreased with increasing temperature. No
temperature-compensation could be noticed under the studied experimental
conditions. A mechanism consisting of three redox reactions and two
protonation equilibria could describe the large amplitude oscillations.
Oxidation of a mixture of the sulfite and hydrogen sulfite ions by the bromate

ion accomplish the positive feedback process, while the MnO, took part in
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the negative feedback process. Based on this mechanism, simulations have
been carried out. The calculated curves were in good agreement with their
experimental counterparts.

A surprising result of my experiments is that [ observed large amplitude
regular pH-oscillations during the oxidation of sulfur(IV) species by the
bromate ion in aqueous solution in a continuous-flow stirred tank reactor in a
CSTR even in the absence of any additional reagent. It is an important new
feature of this reaction which has not been recognized before. The length of
the periods are very long, exceeding 3 hours in some cases. The amplitude
was high exceeding 4 pH units between pH 3.5 and 7.5 in certain cases. The
amplitude, the period length and the shape of the oscillatory traces largely
varied with changing environmental temperature. My systematic search
revealed that the bromate-sulfite reaction does not show temperature-
compensation under the conditions where oscillations could be observed. The
reaction shows clock reaction behavior in a batch reactor: the pH drops
suddenly after a lag period. The length of this lag period decreased with
increasing temperature. I could describe the most important features of
dynamic behavior of the system with a detailed mechanism. This mechanism
contained the protonation equilibria of SO;* and HSO5, the oxidation of
HSO5™ and H,SO; by BrO;™ to SO4”, and the oxidation of H,SO5 to S;06”.
Oxidation to sulfur(V) is accompanied by consumption of hydrogen ions,
while oxidation to sulfur(VI) produces hydrogen ions in an autocatalytic
manner. In such a way both composite reactions necessary for a pH-oscillator
are present in the system, so this reaction seems to be the simplest sulfur-
based oscillator because sulfur(IV) is oxidized to sulfur(V) and sulfur(VI)
simultaneously by the same oxidizing reagent. Simulation with this simple

scheme shows that oscillations can be calculated even if only about 1% of
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sulfur(IV) is oxidized to 82062' along with the main product SO42'. The
results of calculations were in a good agreement with experiments.

Kinetics of the 103*—8032*—82032’—I*—H+ reaction system was also
investigated under closed, semibatch, and CSTR conditions. In closed reactor
no oscillations took place if the reaction mixture contained iodide from the
beginning. Transient formation of SO;*/HSO; buffer system could be
observed in the early stage of the reaction so the pH decreased slowly. Later
the reactions begins to speed up due to the autocatalytic production of H',
and the pH decreases rapidly below 5.0. In the presence of the added iodide
ions oscillations existed in a wide range of temperature in a semibatch reactor
and a CSTR. In flow reactor oscillation could be observed between wide
range of experimental constraints, i.e. the temperature (5 — 60 °C), input
concentration of 05>, I and H", and 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. The duration of the low-pH
stage can not be changed but the duration of the high-pH stage can be greatly
lengthened by choosing the input concentrations appropriately. The effect of
temperature on the dynamical behavior in this chemical system is very
complex. On the one hand, I have observed significant temperature-
sensitivity of the dynamical behavior. But the most striking feature of the
oscillations appeared to be that under certain conditions temperature
compensation can be found. The temperature-compensation could also be
observed in both configuration. Moreover, typical double peaks appeared on
the experimental oscillatory traces obtained in a CSTR. The double peak
periods were produced more definitely with increasing flow rate. I tried to
describe the temporal oscillations by a mechanism consisting of five redox

reactions and two protonation equilibria. The autocatalytic production of H"
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is provided by the 103 —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. It is very important in a closed system because it
regenerates the sulfite 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 becomes faster.

I studied the effect of the temperature on the oscillatory dynamics in
the H,O, — HSO5™ — 82032' flow reaction system. Large amplitude oscillations
in the pH could be observed in a rather wide range of input concentrations.
However, some critical concentration ratio had to be adjusted in order for the
oscillation to be sustained. It was necessary to use [H,O;]o in excess over the
sum of sulfite and thiosulfate concentrations. It was also important to keep
[H]o lower than [S;05%]o. 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 this chemical system.
Low-frequency, high-amplitude pH-oscillations could be observed
experimentally in the system at 21.0 °C, which undergo period-doubling
cascades to chemical chaos upon decreasing the temperature to 19.0 °C in
small steps. Period-4 oscillations are observed at 20.0 °C. A reverse transition
from chaos to high-frequency limit cycle oscillations is also observable in the
reaction system upon decreasing further the temperature step by step to 15.0
OC. Period-2 oscillations are measured at 18.0 °C. Reproducibility of the
observed transitions is rather good, but in repeated experiments some small
shift can occur in the temperature range under which the described dynamical

behavior and transitions can be found. Both input solutions and the reacting
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mixture should be kept from air-oxygen and carbon dioxide very carefully
because O, oxidizes HSOjs  rather fast and CO, alters the pH of the reaction
system. A simple model can describe the experimental behavior of the
reacting system. The model consists of three protonation equilibria and five
redox reactions. The oxidation of HSOs™ 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
choosen appropriately.

I have discovered a new pH oscillatory reaction in the 103*—82042*—
S,03" —system in a CSTR. Large amplitude pH-oscillations could be
measured in a wide range of temperature (30 — 50 C). However, the initial
concentration of the reactant’s was critical: oscillation could only be
measured at the following concentrations: [[0; Jo = 0,025 M, [82042’]0 =0,02
M and [820327]0 = 0,008 M. The amplitude was nearly 2 pH units. The
oscillation stopped after a few hours which is due to the decomposition of the
dithionite ion in the reservoir. Results of experiments showed that
temperature-compensation existed in the system in a quite narrow range of

experimental conditions.
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