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1. Roviditések jegyzéke

BS-reakcid
BSF-reakcio
BSFCaEDTA

Co

CFUR
CIMA-reakcio
CSTR
EDTA*
FIS-reakcio
HPSC-reakcid
HPSF-reakcio
IST-reakcid
NaPAA

OSFR

PMA

PTFE

PVA

T

i

TSFR

Tu
TUIS-reakcio

w

bromation — szulfition reakcid
bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(1l)]-ion reakcio

bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(I)]-ion — etilén-diamin-
tetraecetsav — kalciumion reakcio

reaktans betaplalasi koncentracigja

continuously fed unstirred reactor, folyamatos, nemkevert reactor
klorition — jodidion — malonsav reakcid

continuous stirred tank reactor, folyamatos, kevert tartalyreaktor
etilan-diamin-tetraacetat

jodation — szulfition — [hexaciano-ferrat(II)]-ion reakcio
hidrogén-peroxid — szulfition — hidrogén-karbonation reakciod
hidrogén-peroxid — szulfition — [hexaciano-ferrat(II)]-ion reakcio
jodation — szulfition — tioszulfation reakcio

natrium-poliakrilat

one side fed open reactor, egy oldalrél taplalt reaktor
poliakrilamid

poli(tetrafluoretilén)

poli(vinil-alkohol)

CSTR tartézkodasi ideje

inflexios id6

two side fed open reactor, két oldalrol taplalt reaktor
tiokarbamid

jodation — szulfition — tiokarbamid reakcio

gélvastagsag
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2. lrodalmi hattér

2.1. Bevezetés

A kémia természetes kapcsolddasi pontjat az €lettudomanyokhoz a szerves és biokémia
vilaga jelenti. Alapvetd fontossagu kérdés megérteni, hogy milyenek az €16 rendszereket
felépité molekuldk, azok hogyan szintetizdlodnak és a kozottiik 1€vo reakciok hogyan
szolgaljak az egyes ¢letfunkcidkat. Ezen a ponton a reakciokinetika, a kémiai reakciok
1dobeli lefutasat és mechanizmusat vizsgalo tudomanyag is fontos szerepet kap. Az elmult
évtizedek kutatdsai megmutattak, hogy egy autonom modon funkciondl6 és a kiilvilagbol
¢érkez6 ingerekre vélaszolni képes molekuldris rendszerben olyan épitdelemekre, azaz
reakciohaldzatokra van sziikség, amelyek példaul képesek kapcsoloként vagy periodikus
jelforrasként, azaz 6raként miikodni. Magatol értetddo kérdés, hogy vajon az ilyen médon
viselkedd reakcidrendszerek feltétleniil bonyolult makromolekuldk (fehérjék, DNS vagy
RNS) részvételével johetnek-e csak 1étre vagy ilyen jelenségek megfigyelhetok a kis
molekuldk vilagaban is. A valaszt részben régodta ismerjiik, hiszen szamos szervetlen
kémian alapuld reakcidban megfigyeltek mar bistabilitdst, — ami egy kétallasu
kapcsolonak felel meg — vagy oszcillacid kialakuldsat. A periodikus viselkedés nemcsak
idében, hanem térben is megjelenhet egy reagild rendszerben. Ezt kémiai
mintdzatképzddésnek nevezziik. A doktori értekezésemben bemutatott kutatdbmunka ezt
a jelenségkort vizsgalja. Viszonylag egyszertli, szervetlen kémidn alapuld reakcidkat
tanulmanyoztam azzal a céllal, hogy a térben és idében periodikusan jelentkezd
mintdzatképzédés eddig nem ismert jellemzdit irjam le. Ez izgalmas kihivast jelent,
hiszen ebben a kutatasban a matematika, fizikai-kémia és a szervetlen kémia 6tvozésével
kivanunk kozelebb férkdzni olyan jelenségekhez, amelyek a szervezddés magasabb
szintjén, az ¢élovilagban altaldnosnak tekinthetdk. Ez jelentette szamomra a motivaciot a

gyogyszerésztudomanyoktol latszolag tavol esé témavalasztaskor.
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2.2. Autokatalizis

A nemegyensulyi reakcidrendszerekben kialakuld Onszervezddés egyik leggyakoribb
épitéeleme egy autokatalitikus reakcid. Ezekben a képzddd termék gyorsitja dnmaga
termelddését. A reakci6 eldrehaladtaval a reakciosebesség nd, majd a reaktansok fogyasa

miatt csokken, tehat maximuma van.

Az autokatalitikus reakciok koncentracio-idé gorbéje szigmoid alaku: a termék
koncentracioja egy id6 (un. indukcids idd) utan ugrasszerlien megnd, ezt az 1. abra

szemlélteti. A gorbe inflexios pontjaig eltelt id6t nevezziik inflexios idének (tinf).:

0,002
0,0018
0,0016
00014
00012

0,001 |
0,0008
0,0006
0,0004
0,0002

0

[P]¢M

] 20 40 (74 &0 i 120 140

i's

1. abra. Autokatalitikus reakcié koncentracid — id6 gorbéje az (1) alapjan
Szimulacios paraméterek: x =y =n=1,k=0,5 M1s?t ka= 108 M2s?,
[Alo=[B]o=0,002 M, [Plo= O M

Legyen egy autokatalitikus reakcid sztdchiometriai egyenlete az aldbbi:

xA+yB > P (R1)

Ebben az esetben a reakcid sebességénének altalanos alakja az alabbi egyenlettel adhato

meg:

v = k[A][B] + k,[A][B][P]® aholn >0 (@8]
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crer

autokatalitikus tag is. A reakcid kezdetén a nem katalizalt tag szabja meg a sebességet, a

reakci6 elérehaladtaval azonban a masodik tag hatasa no.

Az autokatalitikus reakciok jol ismert példai azok az oxidacios reakciok, amelyekben az

oxidaloszer a permanganation (R2). !

M 2+
5 Red + n MnOj + 8 H —— 5 Ox + n Mn2* + 4 H,0 (R2)
Ezek a reakciok a mangan kiilonb6z6 oxidacios szamu formain keresztiil mennek végbe,
amit a kovetkez0 reakcidsor mutat be (R3).

_lasst o lasst lasst 34 BYors 2t
MnO; —— MnO;~ —— MnO, —— Mn°" ——— Mn (R3)

Az itt szerepld lasst Iépéseket a Mn(II)ionok katalizaljak az alabbi séma szerint:
Mn(VII) + 4 Mn(II) —» 5 Mn(III) (R4)
Mn(IIl) + Red —» Mn(II) + Ox (R5)
(R4) és 5(R5) reakciok 0Osszegét képezve azt lathatjuk, hogy a Mn(Il)ionok

autokatalitikusan termelddnek.

2.3. Bistabilitas

Folyamatos, kevert, termosztalt tartalyreaktorban (CSTR), ahol allandé térfogat mellett a
reaktansok folyamatos betaplalasa, a felesleges reakcidelegy elvezetése, a keverés és az
izoterm koriilmények biztositottak, az autokatalitikus rendszerek bistabilitast
mutathatnak.! Ez azt jelenti, hogy azonos betaplalasi térfogatiram és koncentracidk
mellett két stabil stacionarius allapot alakulhat ki a reaktorban: az dramlasi allapot és a

termodinamikai allapot.
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Cp

2. abra. Bistablilitast mutaté rendszerekre jellemz6 visekedés CSTR-ban. A piros
vonalak a stacionarius allapotokat, a nyilak a paramétervaltoztatas soran bekovetkezo
ugrasszerii valtozadsokat mutatjak. co valamely reagens betaplalasi koncentracidja, C

annak reakcioelegybeli koncentracigja.

A CSTR mikodésének egyik fontos paramétere a tartozkodasi id6 (z) (vagy annak
reciproka, aminek jelolése ko). A tartozkodasi id6 az az id6tartam, amely alatt a reaktor
térfogatanak megfeleldé mennyiségli folyadék aramlik be a reaktorba. Amennyiben a
reaktor térfogata V, a betaplalasi térfogataram pedig Vo, akkor a tartézkodasi id6 az alabbi

modon szamithato ki:

T=— )

Vo

Aramlasi allapotban (F allapot) a reakcidextenzitds kicsi, a reakcidelegyben a
komponensek koncentracidja a betdplalasi koncentracioktdl csak kis mértékben
kiilonbozik. Ez akkor alakul ki, ha a tartozkodasi id6 rovidebb az autokatalitikus reakcid
indukcios idejénél. Termodinamikai allapotban (T allapot) a reakcioelegyben a limitalo
reaktans jellemzden elfogy, a termékek koncentracidja nagy. Ekkor a tartozkodési id6
hosszabb az autokatalitikus reakci6 indukcids idejénél. A két stabil staciondrius allapot
stabilitasi tartomanya atfed, ezt nevezziik bistabilitasnak. Az Gn. bifurkacios diagram (2.
abra) bemutatja az egy kényszerparaméter fliggvényében elkiilonilé két stabil
staciondrius allapotot. Azt is fontos kiemelni, hogy a rendszer aktudlis allapota azonos

betaplalasi koncentraciok, kényszerparaméterek mellett a kiindulasi allapottdl is fiigg:
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valamely kényszerparaméter valtoztatdsaval ugyanazon paraméterértékek mellett a T

allapotbol indulva T, mig F allapotbdl indulva F allapot alakul ki.
2.4. 1débeli oszcillacio

Az (R1) reakciot kiegészitve egy, az autokatalitikus részecskét fogyaszto reakcioval (R6),
azaz negativ visszacsatolassal idébeli oszcillacio allithato el6 CSTR-ban.

P+X —-Q (R6)

Ennek sordn az egyes anyagfajtdk koncentracidja iddben periodikusan valtozik, amely a

3. abran lathato.

lag ([F]/M]

0 a0 1040 180 200 280 300

tis

3. abra. Az (R1) és (R6) reakciok alkalmazasaval szamolt oszcillacids gorbe
Szimul4cids adatok: x=y=n=1,k=0,5M1s? ka= 102 M?s?, ko=0,1 5%,
Vre = k2[P][X], k2= 10 Ms?, [A]o=[B]o= 0,01 M, [P]o=0 M [X]Jo=0,1 M

Fontos, hogy az (R6) reakcio sebessége csak megndvekedett autokatalitikus részecske
koncentracional szamottevd, akkor azt gyorsan fogyasztja. Ez a koncentraciocsokkenés
az autokatalitikus reakcid sebességét csokkenti, majd P elfogyaséaval ledll és az (R1)
reakcié ujra elkezdi termelni a P koztiterméket. Ez a ciklus folyamatos reaktans
betaplalassal fenntarthatd, iddbeli oszcillacio jon létre, azaz a koztitermékek
koncentracioja a reakcio sordn idében periodikusan valtozik. Az autokatalitikus reakcid
adja a pozitiv, az autokatalitikus részecskét fogyasztd reakcid pedig a negativ

visszacsatoldst az oszcillacio 1étrejottéhez.



Az oszcilldld rendszerek nemegyensulyi
visszacsatolasok erdsségét jellemzO paraméterek terében altalaban kereszt alaku. Két
monostabil (F és T), egy bistabil és egy oszcillacios tartomanyt tartalmaz. A negativ
visszacsatolds erdsségének novelésével a bistabilitds paramétertartomanya csokken; egy
kritikus paraméterérték utan oszcillacio jelenik meg. A reakcio6 fazisdiagramja a 4. dbran

lathat6.2 A kisérletezo feladata, hogy megkeresse azt a tartomanyt, ahol a bistabilitas
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megsziinik, €s oszcillacio kialakulasara szamithat.

4

rr

r

as erossege

Negativ visszacsatol

4. dbra. Egy CSTR-ban oszcillaciot és bistabilitast mutatd rendszer tipikus

.
L I|I
".-)r .J..
S osz_/
/ ra
1 K, >
/
; ;s
/
i -
o i .-"Ir -
i £
L
LA
g
2 f 0T
A
AT E S
/z i _.-"'
- i
v ¥ I

Pozitiv visszacsatolds erdssége

nemegyensulyi fazisdiagrammja

2.4.1. Kémiai oszcillatorok csoportositasa

A kémiai oszcillaldé rendszerek az oszcillacids ciklus kémidjanak hasonldsaga alapjan

nyolc csoportba sorolhatok (1. tablazat).

10

fazisdiagramja a pozitiv és negativ




DOI:10.14753/SE.2020.2343

1. tablazat: Oszcillalé kémiai reakciok csoportositasa Orban Miklos szerint®

Csoport neve Variansok szama
Bromat oszcillatorok ~70

Klorit oszcillatorok ~25
Hidrogén-peroxid oszcillatorok 4

Oxigén oszcillatorok 5
Mangan kémian alapul6 oszcillatorok ~30
Réz(11)-katalizalt oszcillatorok 4

pH oszcillatorok ~25
Indukalt oszcillatorok 10

A bromat oszcillatorok csalddja a legnépesebb szamu és legrészletesebben vizsgalt
csoport. Ebben a csalddban a bromation az oxidaldszer, amely erdsen savas kdzegben
oxidalja a szubsztratot; oszcillacio a kiilonboz6 bromspecieszek pl. az autokatalitikus
legszélesebb korben hasznalt kémiai oszcillator, a Belouszov — Zsabotyinszkij reakcio

(bromation — malonsav — katalizator) is ebbe a csoportba sorolhato.
2.5. pH oszcillatorok

A kémiai oszcillatorok koziil a pH oszcillatorok felhasznalasa a legszélesebb korti, a
hidrogénion koncentracié valtozasa protonaldodasi egyensulyokat vezérelhet.
Kutatomunkam soran pH oszcillatorokkal foglalkoztam, ezért ezt a csoportot mutatom be

részletesen.

11
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2.5.1. pH oszcillatorok csoportositasa

A pH oszcillatorok jellemzdje, hogy a hidrogénion koncentracio valtozasa nem kisérdje,
hanem hajtoereje a folyamatnak. Puffer jelenlétében a pH oszcillacidval egyiitt minden
oszcillaciot mutatd jel megszlinik. Megkiilonboztetiink egy-szubsztratos és  két-

szubsztratos illetve un. specialis pH oszcillatorokat.®

Az egy-szubsztratos pH oszcilldtorok miikodésének vazlatat az 5. dbra mutatja be.

/—Q\

Oxidalészer + Szubsztrat + H _részleges X Kaztitermék (pH novekedés)
T
— ~ ML
ac S pH-oszcillacié
~
. o L
Oxidalészer + Szubsztrat + Koztitermék M» Termék + H” (pH csokkenés)

‘\—G}/

5. 4bra. Az egy-szubsztratos pH oszcillitorok miikddésének vazlata* (magyar nyelvre

leforditott dbra)

Az oxidaloszer a pH fiiggvényében két kiilonféle modon képes oxidalni a szubsztratot:
hidrogéniont fogyasztd reakcidban részlegesen, hidrogéniont termeld reakcidban teljes
mértékben. Magas pH-n a teljes oxidaci6 szamottevd, a részleges oxidacio lasst; ez a
hidrogénion koncentracié novekedését, a pH csokkenését eredményezi. Alacsony pH-n
felgyorsul a részleges oxidacid, ez a hidrogénionokat elfogyasztja, a pH-t noveli.
Megfeleld koriilmények kozott a rendszer az alacsony és magas pH-ju allapotok kozott

oszcillal.

A két-szubsztratos oszcillatorok miikodésének vazlatat mutatja be a 6. dbra.

12
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Oxidalészer + Szubsztrét, teljes ox Termék: +H-  (pH csokkenés)
_ - 4
— pH-oszcillacié
Ty : -~ /teljes oXx . .. <
Oxidalészer + Szubsztrat, + Y ———————p» Termék, (pH novekedés)

6. abra. Az két-szubsztratos pH oszcillatorok miikddésének vazlata* (magyar nyelvre

leforditott abra)

Ebben az esetben a hidrogéniont fogyasztd és termeld reakciot két kiillonb6zo szubsztrat
biztositja. A szubsztrat a hidrogéniont termeld autokatalitikus reakcioban teljes
mértékben oxidalodik, ekdzben a pH csokken, ez a pozitiv visszacsatolds. Megfelelden
alacsony pH-n a masik szubsztrat oxidacioja vagy semlegesitése felgyorsul és kozben

hidrogéniont fogyaszt, a pH megnd, ez adja a negativ visszacsatolast.

2.5.2 Landolt-tipusu pH oszcillatorok

A Landolt-reakcioban jodation és szulfition reagal savas kozegben.® A reakcidelegy

sokdig szintelen, majd szine a képzddd trijodidionok miatt pillanatszeriien barnara valt.

A Landolt-tipusu pH oszcillatorokban egy gyenge sav-bazis par oxidalodik erés savva,
¢s a protonalt formék gyorsabban reagalnak az oxidaldszerrel, mint a deprotonalt forma.
A gyenge sav-bazis part jellemzdéen a szulfition — hidrogén-szulfit-ion — kénessav parok

alkotjak, oxidacidjuk autokatalitikus folyamat.
SO0%3~ + H* = HSO3 (R7)
HSO3 + H* = H,S0, (R8)

A reakciok soran a protonalt formak oxidaciojanak nagyobb a sebessége, az oxidacio
terméke szulfation és hidrogénion. Oxidaloszerként alkalmazhaté hidrogén-peroxid
(R9), bromation (R10) és jodation (R11); hasonloképpen oxidaljak a szulfitiont és

annak protonalt formait.

13



DOI:10.14753/SE.2020.2343

H+

H,0, + HSO; — H* + S0%~ + H,0 (R9)
H+

BrO3; + 3 HSO; — 3 H* + 3S0% + Br~ (R10)
H+

103 + 3HSO; — 3H™ + 3S05™ + I~ (R11)

A szulfition — oxidalészer — sav rendszer autokatalitikus a hidrogénionra, nyitott
reaktorban bistabilitast mutat. Protonfogyaszté reakcidt hozzdadva kétszubsztratos pH
oszcillator allithato el6. Ez a negativ visszacsatolas egyszeriibb esetben protonalodasi
egyensuly. A hidrogén-peroxid — szulfition reakcié esetén a protonmegkotd lehet
natrium-karbonat® (R12), hidrogén-karbonat-ion’ (R13) vagy hemin® (R14), a bromation
— szulfition reakcioban kalcium-karbonat (marvany)® (R12). Jodation — szulfition

rendszerekben nem allitottak eld ilyen tipust visszacsatolassal oszcillaciot.

CO%~ + H* = HCO3 (R12)
HCO3 + H* = H,C0; = H,0+ CO, (R13)
[Fe"Por(OH)(H,0)] + H* = [Fe!"Por(H,0),]* (R14)

A hidrogénion-elvond 1épés lehet egy masik szubsztrat oxidéacidja is; erre alkalmas
mindharom oxidalészer haszndlatakor a [hexaciano-ferrat(I)]-ionl®1? (R15-17), a
jodation — szulfition reakcié esetében a tioszulfation'® (R18) vagy a tiokarbamid'* (R19).
(A hidrogénperoxid — szulfit — tioszulfat’* rendszer szintén mutat oszcillaciot, de

mechanizmusa az eldbbitdl nagy mértékben eltér.)
H,0, + 2 [Fe(CN)4]*~ + 2H* - 2 [Fe(CN)4]3~ + 2 H,0 (R15)
BrO3 + 6 [Fe(CN)4¢]*~ + 6 HY —» Br~ + 6 [Fe(CN)¢]*~ +3H,0  (R16)
103 + 6 [Fe(CN)(]*~ + 6 HY — I~ + 6 [Fe(CN)4]*~ + 3 H,0 (R17)
103 + 65,03~ +6H" - I +3S5,02" + 3H,0 (R18)
103 + 6 (H,N),CS + 6 HY — I~ + 3 NH3(NH)CSC(NH)NHZ* + 3 H,0 (R19)

Az ilyen tipusu az oszcillatorokban a masik szubsztrdt oxidacioja fogyasztja el a
hidrogénionokat; ezek az oxidaciés reakciok csak alacsony pH-n szamottevd

sebességiiek.
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A szulfition oxidacidjan alapul6 rendszerek a szamos hasonlosag ellenére kiillonbségeket
is mutatnak. A hidrogéniont fogyasztd reakcioként egyediil a [hexaciano-ferrat(I)]-ion
oxidacigja alkalmazhat6 mindharom oxidalészer esetében. A szubsztratok eltérd kémiai
sajatossagai kiilonbozévé teszik a rendszerek mitkodését. A hidrogén-peroxid — szulfition
— [hexaciano-ferrat(1l)]-ion reakcié fényérzékeny: a lathatd fény oszcillaciot idézhet el
sotétben oszcillaciot nem mutatd Osszetétel esetén; illetve sotétben oszcillald
Osszetételnél megsziintetheti azt. Ezt az (R15) reakcié fényérzékenysége okozza.'® Fény
hatasara a kinetikailag inert [hexaciano-ferrat(Il)]-ion reaktiv [akvapentaciano-ferrat(Il)]-

ionna alakul, ami konnyen oxidalhato (R20).
H[Fe(CN)¢]3~ + H,0 = [Fe(CN)sH,0]3~ + HCN (R20)

A bromation — szulfition rendszer miikddhet egyszubsztratos formaban is.!® Ebben a

szulfition ditionationna vald oxidacidja adja a protonfogyasztd negativ visszacsatolast.
BrO; + 6 H,SO; —» 3S,0%2" + Br +3H,0+ 6 H™ (R21)

A reakcid soran a szulfition az (R7) és (R8) reakciokban kétszer annyi protont kot meg,
mint amennyi az (R21) reakcioban felszabadul; ezaltal csokkenti annak mennyiségét. A
reakciot mangan(Il)ionok katalizalhatjak (R22 -R23).Y’

3 Mn?* + BrO3 + 3H,0 -» 3 MnO(OH)* + Br~ + 3 H* (R22)
MnO(OH)* + 2 HSO3 + 2 Ht - Mn?* + HS,0; + 2 H,0 (R23)

A jodation — szulfition reakcido esetén a Dushmann reakcié (R24) is lejatszodhat,
amelyben a jodation redukcidja soran keletkezd jodidionok a jodationokkal savas

kozegben (pH<S) jodot képeznek.
[0 +51"+6H* > 31, +3H,0 (R24)
A keletkez0 jod a szulfitionokat oxidalja:
I, + HSO3 + H,0 - 3H* + SO%2~ + 21~ (R25)

Az (R24) ¢és 3 (R25) reakciok egyiitt hidrogén- és jodidionra autokatalitikus Iépést

alkotnak.

Az oxidaldszerek kiilonbozd kémiai sajatossagai, illetve az eltéré masodik szubsztrat

miatt a Landolt-tipusi pH oszcillatorok kiilonbdz6 pH-tartomanyban mutatnak

15



DOI:10.14753/SE.2020.2343

oszcillaciot. Ezt és a rendszerek esetében alkalmazott roviditéseket a 2. tablazat foglalja

0ssze.

2. tablazat: Landolt-tipusu oszcillatorok 6sszefoglalasa

Oxidalészer Masodik pH Rovidités
szubsztrat
H,0, Na,CO; 50-7,0
H,0, HCO3 45-6,5 HPSC
H,0, hemin 6,5-7,5
H,0, [Fe(CN)¢]*~ 48-78 HPSF
BrO; CaCO; 55-75
BrO; [Fe(CN)¢]*~ 2,7—-6,2 BSF
BrO; - 28—-17,3 BS
BrO; - (Mn?* katalizalt) 35-72
105 S,03” 50-70 IST
1035 (H,N),CS 3,5-7,0 TulS
1035 [Fe(CN)¢]*~ 30-73 FIS

A két-szubsztratos Landolt-tipusti oszcillatorok vazmodelljét Rabai Gyula irta le.® A

modell egy protonalodasi egyensulyt (R26), a protonalt forma hidrogénionra

autokatalitikus reakcidjat (R27) és egy hidrogénion fogyasztd 1épést (R28) tartalmaz. A~

felel meg az oxidabilis gyenge sav anionjadnak, B az oxidaldszernek, C a masodik

szubsztratnak. A reakcid 1épései:
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A+ HY = HA (R26)
H+

B+ HA —» H* +P (R27)

C+ Ht - Q (R28)

A modell CSTR-ban bistabilitast és oszcillaciot mutat és a reakciosebességi allandok
valtoztatasaval kiilonb6z0 kémiaji két-szubsztratos oszcillatorok altalanos, kvalitativ
jellemzésére alkalmas. A modell hidrogén-peroxidot vagy bromationt tartalmazé
rendszerek esetén jol alkalmazhato, de a Landolt-reakciok jodidion autokatalizisét nem
veszi figyelembe, ezzel egyiitt a pH oszcillaitorok dinamikai viselkedését célzo

szimulaciok kiindulopontjaként jol hasznalhato.
2.5.2.1 A BSF rendszer modellje

A brométion — szulfition — [hexaciano-ferrat(I)]-ion rendszert leird modellben? 1° a
szulfition protonalodasi egyensulyai (R7 - 8) és oxidacios reakcioi (R10 , R29)
szerepelnek.

S02~ + H* = HSO3 (R7)
HSO3 + H* = H,S0, (R8)
BrO; + 3 HSO3 — 3 S02™ + Br~ + 3H* (R10)
BrOj + 3 H,S0; — 3 S02~ + Br™ + 6H* (R29)

Ez kiegészithetd a bromation — szulfition rendszer negativ visszacsatolasaért felelés R21

egyenlettel.®
BrO3 + 6 H,SO; - 3S,0%” + Br™ + 6 H" + 3 H,0 (R21)

A hidrogéniont fogyasztd 1épés leirhatd Epstein és munkatdrai szerint a R30 - R31

egyenletekkel. 2°
[Fe(CN)(]*™ + HY = H[Fe(CN)4]3~ (R30)
BrO3 + 6 H[Fe(CN)¢]>~ — Br™ + 6 [Fe(CN)¢]3~ + 3H,0 (R31)
Tovabba a kovetkezd sav-bazis egyensulyokat kell szdmitdsba venni:
SO%~ + H* = HSO;, (R32)

H* 4+ OH™ = H,0 (R33)
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Az igy felépitett modell a Rabai modellhez képest figyelembe veszi a BSF rendszer egy
fontos sajatossagat: a szulfition ditionationnd torténd oxidaciojat. Alkalmas a rendszer
CSTR-beli viselkedésének teljeskorti leirasara: megfeleld kiindulasi paraméterek esetén
bistabilitast és oszcillaciot mutat; emellett a modell kvantitativan tudja modellezni a

rendszert.

2.5.3 pH oszcillatorok felhasznalasa

A pH oszcillatorok felhaszndlhatok kiilonb6z6 pH érzékeny folyamatok vezérlésére.
Elsoként Yoshida ¢és munkatarsai kapcsoltak pH érzékeny polimer hidrogélt pH
oszcillaciohoz.?? A gél karboxil funkcidscsoportjai a pH fliggvényében
protonalddhatnak illetve deprotonalddhatnak. Ez a valtozas a gél duzzadasi fokaban
valtozast okoz: megduzzad vagy Osszehuzodik a pH fliggvényében. Az ilyen tipust Gn.
kemomechanikai oszcillatorok kémiai energiat alakitanak mechanikai munkava. A
kemomechanikai oszcillatorok egy specialis csoportjaban a sziikséges késleltetett negativ
visszacsatolas fizikai iton, a gél méretének valtozasa révén is biztosithato.?® A gélben a
reagensek betaplalasat a diffuzio biztositja. A kémiai reakci6 soran a pH csokkenése miatt
(pozitiv visszacsatolds) a gél térfogata csokken, ezért a diffizioval betaplalt rész
vastagsaga, €s igy a diffliziohoz szlikséges 1d0 is csokken. Az anyagtranszfer sebessége a
g¢l zsugorodasaval nd, az autokatalitikus reakcid sebessége ez ala csokken, a gél a magas

pH-ju allapotba keriil, ami a duzzadasat okozza.

A pH oszcillacibhoz komplex és csapadékképzodési egyensulyi reakcid kapcsolhatd,
ezzel nem vegyértékvaltd fémionok oszcillacidja indukalhat6.?4? Ha a pH oszcilldtor
képes az egyensulyt reverzibilisen mozgatni, akkor az egyensulyban résztvevd
komponensek koncentracioja a pH oszcillator frekvenciajaval oszcillal. Az ilyen tipusu
reakciok az indukalt oszcillatorok csaladjaba sorolhatok. Csapadékképzddési egyensuly
esetén fém-hidroxid vagy fém-szulfit csapadék valik le magas pH-n, ami a pH
csokkenésével feloldodik, a fémion szabaddé valik. Az aluminiumionok oszcillacidja a
fenti elv alapjan megvalosithatd: az oszcillator magas pH-ju tartomanyaban az
aluminiumion hidroxidcsapadék formajaban van jelen (az alkalmazott oszcillatorok
esetén a pH jellemzden nem elég nagy a hidroxokomplex képzdédéséhez), alacsony pH

értéken a fémion szabad forméaban van; az aluminiumion koncentracidja oszcillal.
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Ha ezutan a rendszerhez olyan komplexképz6ét adunk, amely a magas pH-ju kozegben
levalé csapadékot nem oldja, de alacsony pH-n a fémionnal komplexet képez,
rendszerhez fluoridionokat adunk, alacsony pH-n kialakul a tetrafluoro-aluminat(III)
komplex; magas pH-n — az aluminium-hidroxid levalasa miatt — a szabad fluoridionok

koncentracioja megnd, tehat a pH oszcillator altal indukaltan oszcillal.

AB* + 30H™ = Al(OH), (R34)

AB*T +4F~ =2 AIF; (R35)

Protonalhaté ligandum (pl. EDTA) esetén csapadékképzddés nélkiil megvalosithatd a
nem vegyértékvaltdé fémionok oszcillacidja: a protonalhaté komplexképzd protonaltsagi
foka fliggvényében kiti meg a fémionokat. Alacsony pH-n a komplexképzd protonalodik,
a fémionnal nem tud komplexet képezni; magas pH-n deprotonalodik €s dativ kotést
létesitve megkdti azt. A fémion a komplexben kotott és a szabad forma kozott a pH
oszcillator frekvencidjaval oszcillal. A késobbiekben ismertetésre keriild kalciumion

oszcillacio ebbe a csoportba tartozik.

A pH oszcillatorok segitségével vezérelhetd a nanorészecskék aggregacidja és
dezaggregacidja, amfifil molekuldk micella- és vezikulumképzddése, illetve DNS

molekulak feltekeredése is.?’ Ezekben is kozos vonds a vezérelt folyamatok pH fliggése.
2.5.4. Kalciumionok indukalt oszcillacidja

A Landolt-tipust oszcillaciok soran jelentkezé nagy pH valtozas lehetové teszi, hogy
kiilonbozé vezérlési célokra hasznaljuk ezeket a rendszereket. Protonalhato
komplexképzdt adva az oszcillatorokhoz nem vegyértékvaltd fémionok oszcillacidja
indukalhato. llyen tipust rendszerek vezérlésére legalkalmasabbak a BS és BSF
rendszerek, amelyekben az oszcillacid soran nagy a pH valtozas (ApH = 3-4).
Protondlhaté ligandumként etilén-diamin-tetraacetat (EDTA*), kdzponti fémionként
kalciumion hasznalhatd: igy épiil fel a bromat — szulfit — hexaciano-ferrat(Il) — etilén-

diamin-tetraecetsav — kalciumion (BSFCaEDTA) rendszer.?42°

Az H4EDTA négy karboxilcsoportja deprotonalodhat a BS €s BSF rendszerekre jellemzo
pH intervallumban, ezeket az R36 - R39 egyenletek irjak le.

H,EDTA = H,EDTA™ + HY (R36)
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H;EDTA- = H,EDTA? + H* (R37)

H,EDTA?~ = HEDTA3™ + H* (R38)

HEDTA3~ = EDTA* + H* (R39)
100 - =T T2 HEITAS EDTAat

g |_|:.—'i.|

6l

40

meceoszlas ¢

20

rH

7. abra. Az EDTA* protonalt formainak megoszlsa a pH fiiggvényében

A 7. é4bran lathaté a kiilonb6zd specieszek eloszlasa a pH fliggvényében.
Kalciumionokkal a deprotondlt és az egyszeresen protonalt forma képez komplexet az

R40 és R41 egyenletek szerint.
Ca?* + EDTA*" = CaEDTA?" (R40)

Ca?* + HEDTA3~ = CaHEDTA" (R41)
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8. abra. A szabad és EDTA*-hoz kétott kalciumion megoszlasa a pH fiiggvényében

A BS és BSF rendszerek magas, 6 koriili pH-jan mar elegendd HEDTA® van jelen az
oldatban a kalciumionokkal vald komplexképzéshez; alacsony pH-ju allapotban (2-3
koriil) a protonalodas miatt felbomlik a komplex és a kalciumionok szabadda valnak (8.
dbra). A pH oszcillator indukalja a komplex kialakuldsat, valamint az EDTA*

protonalédasan keresztiil annak szétesését, igy a szabad (EDTA*-hoz és HEDTA®-hoz

crer

Vizsgaltak az EDTA*-nak és a CaEDTA%-nak az oszcillaciéra gyakorolt hatasat.?® A
H2EDTA? (dinatriumsé formajaban alkalmazva) hozzdadasa csokkentette az oszcillacid
amplitadojat. Ezt és az oszcillacido soran mért maximalis és minimalis pH-t a 9. abra

mutatja be. Az amplitadé csokkenését linearisnak talaltak.
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9. abra. Az H2EDTA? koncentraci6 (C) hatasa a BSF reakcioban 1étrejové oszcillacio

amplitadojara (A), minimalis (V) és maximalis (P) pH-jara?®

Az oszcillatorhoz CaEDTA?-t adva (CaNa2EDTA formaban) a pH- és a kalciumion

koncentracié valtozasat vizsgaltak. Ebben az esetben a pH amplitidé a CaEDTA?*

kiindulasi

crer

gyorsabban csokkent;

a kalciumion

koncentracio6 oszcillacidjanak amplitidoja maximumot mutatott, ami a 10. abran lathato.

1.0 L | | L 0
0 0.002 0.004 0.006

C/(mollL)

ApH

10. abra. A BSFCaEDTA reakcid pH és kalciumion oszcillacié amplituddjanak
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2.6. Reakcio-diffuzio jelenségek

A nemegyensulyi rendszerekben kialakulé periodicitds nem csak idobeli, hanem térbeli
is lehet, és kialakulhatnak térben és id6ben egyarant periodikus jelenségek is (dinamikus
mintazatok). Térben periodikus jelenségek 1étrejottének feltétele a nemkevert reaktor,
amelyben az anyagtranszport csak diffuzid atjan torténhet. A diffizié 6nmagéban nem
hoz létre periodikus struktirakat, sziikségesek hozzad a megfeleld kémiai reakciok is.

Ezért a térben periodikus strukturak a reakcid-diffuzio jelenségek korébe sorolhatok.

Ezekben a rendszerekben a leggyakoribb jelenség a térben terjedd reakciofront
kialakuldsa. A front két oldalan eltéré koncentracidprofillal jellemezheté allapotok
vannak. Az y térkoordinata mentén terjedd frontot a 11. abra szemlélteti. Autokatalitikus

rendszer esetében a reakcidfront eldtt egy instabil allapot, mogotte stabil allapot van.

Y

Y

11. abra. Reakcio-diffuzié front sematikus képe

Egy reakcio-diffuzio front leirasara az alabbi altalanos reakcio-diffuzio egyenletrendszer

hasznalhato:

dci
d_(;f = fi(C]', k]) + DiVZCl' (3)

ahol ci az i-edik komponens koncentracioja, fi az i-edik komponens termel6dését és

fogyésat leiré tag, Di az i-edik komponens diffiziés allanddja, V2 a Laplace operator

62
(7= 21535
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K
Négyzetes autokatalizis esetén (A + B S 2B reakciéra) a reakciofront allandosult

terjedési sebessége (v ) a kovetkezé egyenlet szerint szamithato?®:

v == =2,/Dgk,[4l, (4)

ahol Ds az autokatalitikus reakcioban képz6d6 B anyagféleség diffuzids allandoja, kq az
autokatalitikus reakcié masodrendii sebességi allandoja, [Ao a nagy feleslegben 1évo A

reaktans front eldtti koncentracioja.

A front elérehaladasa soran mikroszkopikus zajok hatasara a front alakja torzulhat:
elédrenyomulo €és hatramarado részek alakulhatnak ki. Az autokatalizator (B) diffuzidja a
front stabilizacidja iranyaban hat: az elérenyomul6 részeken szertedgazoan diffundal, ott
a reakciofront sebessége csokken. A hatramaradé részeken koncentracioja né a nagyobb
részbdl a kisebb térrészbe torténd diffuzidja soran, ott a front sebessége nd. A reaktansok
(A) diffuzidja a frontot destabilizalja: az elérenyomul6 részen nagyobb, a hatramarado
részen kisebb koncentraciovaltozast okoz, igy az elorenyomulo frontszakaszt gyorsitja, a
hatramaradot lassitja. A két hatas egymas ellen dolgozik. Abban az esetben, ha a
reaktansok fluxusa dominal az autokatalizator fluxusaval szemben, akkor a front
destabilizal6dik, haladési iranyara merdleges koncentraciogradiens éptl ki, amelyet

lateralis instabilitasnak nevezziik. Ennek kialakulasat a 12. abra szemlélteti.*°

12. abra. Lateralis instabilitas kialakuldsa frontszakaszon.

crey

szemléltetik3°
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Osszetettebb viselkedés alakulhat ki az olyan reakcio-diffiizié rendszerekben, ahol az
autokatalitikus folyamathoz valamilyen negativ visszacsatolas kapcsolddik. Ilyenkor
lehetdség van kémiai hullamok kialakulésara, amelyek haladdsa soran az autokatalitikus
front mogott a rendszer visszatér az eredeti allapotaba. Autokatalitikus rendszer esetén a
hulldm belsejében a reakcidextenzitas eltér az elbtte, illetve a mogotte 1évo részekétdl.

Egy ilyen y térkoordinata mentén halado hullam sematikus képét mutatja a 13. abra.

y

13. ébra. Reakci6-diffuzié hullam sematikus képe

A legismertebb példa a reakcid-diffuzid hullamok létrejottére a 2.3.1 fejezetben mar
emlitett Belouszov — Zsabotyinszkij reakcio. Ez zart rendszerben is oszcillaciot mutat.
Nemkevert kozegben a periodicitas hullimok formdjaban jelenik meg (14. 4bra). A
hullamok altaldban tobb pontbol indulnak (,,pacemaker”) és kor alakban terjednek a
reakcioelegyben; a kiindulasi pont visszatér az eredeti allapotba €s onnan szabdlyos
1dok6zonként ) hulldam indulhat. Ez korkordos mintazatot alakit ki. A hullamok
talalkozasukkor kioltjak egymast, mivel a terjedésiikh6z sziikséges kémiai allapot

megsziinik.
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14. 4bra. Reakcio-diffiizié hullamok a Belouszov — Zsabotyinszkij reakcioban®!

Az idében novekvo koncentrikus korokon kiviil ezek megzavarasaval spiralok vagy nagy

rétegvastagsag esetén tekercs alaku hullamok is 1étrejohetnek.

2.6.1. Reakcio-diffuzio  jelenségek  vizsgalatara  alkalmazott

reaktorok

Az oszcillalo reakciok tobbsége csak nyitott reaktorban mutat oszcillaciot. A reaktansok
utanpotlasa nemkevert reaktor esetén — ami a reakcio-diffuzio jelenségek vizsgalatdhoz
sziikséges — nem egyszerli. Ehhez sziikség van egy diffuzidval taplalt térrészre €s egy jol
kevert folyamatosan taplalt térrészre. A megoldas egy pordzus kozeg, inert hidrogél
alkalmazéasa nemkevert térrészként, amely egy folyamatosan taplalt jol kevert térrésszel
érintkezik. Az ilyen elrendezés a folyamatos, nemkevert reaktor (CFUR). A hidrogél lehet
agaroz, poliakrilamid, poli(vinil-alkohol) stb. A tovabbiakban reaktornak magat a
hidrogélt tekintem, a CSTR csak a folyamatos reaktans utanpoétlast biztositja. A reaktorok
kialakitdsa soran a megfigyelés iranya fontos: késziilhetnek diffuzidés anyagtranszport
iranyara merdleges és azzal parhuzamos megfigyelésre alkalmas kialakitassal. A CFUR
reaktorok csoportositasa a betaplalasi kozeggel vald érintkezés modja és a megfigyelés

irdnya szerint torténik.%?

A betaplalds mddja szerint megkiilonboztetiink egy oldalrol taplalt (OSFR) vagy két
oldalrol taplalt reaktort (TSFR). TSFR esetén a gél két oldalrdl érintkezik a betaplalod
kozeggel, ahol altalaban eltérd reagensek vannak. A gélben folyamatosan keresztiranyt

koncentraciogradiens 1ép fel az ellentétes iranyu difftiziok kovetkeztében. Ebben az
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elrendezésben reakcid csak a gél belsejében torténhet. A TSFR felépitését a 15. abra
mutatja.

reaktansok po_':éles reaktansok
V| koreg )

R

-~

—
—

i

¥

15. abra. Két oldalrol taplalt reaktor vazlatos rajza. A porozus kozeget két oldalrol jol

kevert folyamatosan taplalt térrész (1. és 11.) hatarolja

Az OSFR egy feliileten érintkezik a betdplalast biztosit6 CSTR-ral; a masik oldalrol

atjarhatatlan fal hatarolja. Ez az elrendezés a 16. abran lathato.
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16. abra. Egy oldalrdl taplalt reaktor vazlatos rajza. A pordzus kozeget egyik oldalrol
egy CSTR, masik oldalrodl atjarhatatlan fal hatarolja

A géllel érintkez6 CSTR-ban a reakcioextenzitast alacsonyan — F allapotban — kell tartani
(tovabbiakban Fcstr allapot) ahhoz, hogy szamottevd reakcid csak a gélben torténhessen.
Kisérleteimet és szimulacidimat OSFR-ban végeztem, a tovabbiakban csak az ebben

el6forduld jelenségeket mutatom be.
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Az idobeli és térbeli viselkedés jellemzésének szokasos mddja az id6-tér abra készitése

(17. abra), ami a felvételsorozat egy szakaszat kivagva és idében egymas mellé helyezve

készil.
@ o - o |
A ty to tg ta idé

t t2 t3 2

(©) (

d)
A 1do

17. abra. 1d6-tér abra készitése korong alaki OSFR-ben.

(a) A piros vonal egy balrdl jobbra tartd hulldmot szemléltet kiilonb6zo iddpillanatban,
(b) a hozzé tartozd — AB szakasz mentén késziilt — id6-tér bra. (c) stacionarius mintazat

és (d) az annak alapjan késziilt idé-tér abra.>®

Az abran lathat6 periodikus viselkedés esetén (2) az idétengelyre mer6legesen ismétl6do

(b), stacionarius struktaraknal () pedig az id6tengellyel parhuzamos savok lathatok (d).

2.6.1.1. OSFR matematikai leirdsa
OSFR szimulaciokhoz eldszor a CSTR-ban kialakuld koncentracioviszonyokat kell

leirni. Ezt a (5) egyenlet tartalmazza:

d cstr
% = f(ccstr; kl; k2 kn) + kO (CO - Ccstr) (5)

ahol a cg @ CSTR-ben jellemz6 pillanatnyi koncentracio, ¢ a betaplalasi koncentracio,
Ko a tartdzkodasi id6 reciproka, kq, k4, ... k, a megfelel6 kinetikai paraméterek. Az OSFR
ezek utan a (6-8) egyenletekkel modellezhetd

atC = f(C, kl’ kz e kn) + DAC (6)

c(x = 0) = Ccstr (7)
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(0x€)x=1, =0 (8)

ahol ¢ a porozus kozegben kialakuld koncentraciok, D a diffiizios egyiitthatok métrixa.®*

A pordzus kozeg és a CSTR hataran (x = 0) alkalmazhat6 a Dirichlet-peremfeltétel (7),
tehat nincs koncentraciokiilonbség a CSTR és a vele kozvetlenill érintkezd pont
koncentracioja kozott. A pordzus kdzeg €s az atjarhatatlan fal hataran (x=w) a Neumann-

peremfeltétel alkalmazhat6 (8): a fal hataran nincs részecskearamlas.

2.6.2. Térbeli bistabilitas és oszcillacio

Az autokatalitikus reakciok a CSTR F allapota mellett OSFR-ban két eltérd
koncentracioprofillal jellemezhetd stabil 4allapotot eredményezhetnek. Az egyik
allapotban a reakcidextenzitas kicsi, a koncentracidk a w vastagsagu gél teljes egészében
a CSTR koncentracioihoz hasonloak, attdl csak kis mértékben térnek el. Ezt aramlasi, F
allapotnak nevezzilk. A masik allapotban a gél CSTR-hoz kozeli részén a
reakcioextenzitds kicsi, mivel a CSTR-ban kialakult dsszetétel szabja meg a gél ezen
oldalan érvényes peremfeltételt. A gél CSTR-ral szemkozti oldalon nagy a
reakcioextenzitds, ez a CSTR-tol tavolodva megnd, tehat a gél két szemkozi oldalan
eltéroek a komponensek koncentracioi. Ezt az allapotot kevert (M) allapotnak nevezziik.
A két allapotot és a kozottiik 1étrejovd frontot a 18. dbra mutatja a difftizié irdnyéra

merdleges iranybol. %

CSTR

- - - -
F front M

18. abra. A gél két allapotat bemutatod sematikus rajz kozottiik a reakcio-diffuzio

fronttal®*
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A két allapot stabilitasdnak paramétertartomanya atfedhet, amit térbeli bistabilitasnak

neveziink. Ez a nemegyensulyi fazisdiagrammon lathat6 (1asd 19. abra).

Megfeleld negativ visszacsatolas hozzaadéasaval periodikus kémiai hullamok alakithatok
ki a reakcio-diffuzio rendszerben. Ekkor a gél egy belsé pontjan a koncentraciok
periodikusan valtoznak, oszcilldlnak. A csillapitatlan oszcillaci6 fenntartasahoz a
reaktansok folyamatos betaplalasa sziikséges diffuizio utjan a CSTR-bol. Az OSFR-ben
felvett fazisdiagram — a CSTR-ban felvetthez hasonloan — kereszt alaki. A negativ
visszacsatolas erdsségét ndvelve a térbeli bistabilitds tartomanya sziikiil, majd megjelenik

a térbeli oszcillacio, ezt mutatja be a 19. dbra.

° ' Térbeli R T

g oszcillacié + _ . — |
" M ' 2
bd ' )
0 i - ;]
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A pozitiv visszacsatolas erossége

19. abra. Egy pozitiv és negativ visszacsatolast tartalmazd kémiai oszcillator jellemzd
nemegyensulyi fazisdiagramja CSTR-ban (szaggatott vonal) és OSFR-ban (folytonos

vonal)®

Kémiai negativ visszacsatolds nélkiil is kialakulhat térbeli oszcillacio. Ehhez az
autokatalizisért felelds részecske diffuzios sebességének nagyobbnak kell lennie a tobbi
komponens diffuziés sebességénél, amit hosszli hatétavi aktivacionak neveziik.*® Ezt a
feltételt a hidrogénion autokatalitikus rendszerek teljesitik, mivel a hidrogénion diffuzids
allandoja vizes kdzegben tobbszordse a tobbi szervetlen ionénak. Az oszcillaci6 soran az
autokatalitikusan termel6d6 hidrogénion gyorsabban diffundal, mint az autokatalitikus
reakciohoz sziikséges tovabbi reagensek, a reakcio lelassul, a hidrogénion koncentraciéd

helyileg lecsokken és F allapotba megy at a pordzus kozeg. Kisérletileg a Landolt-tipust
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pH oszcillatorokkal, a jodation — szulfition reakcidban allitottak el6 a hosszl hatotava

aktivacio segitségével térbeli oszcillaciot.3"°
2.6.3. Mintazatképzodés

1952-ben Alan Turing ,,The chemical basis of morphogenesis” cimii cikkében
matematikailag levezette, hogy egy reakcio-diffazido rendszerben homogén instabil
allapotbol kiindulva kialakulhatnak szabalyos térbeli strukturak.*%#? Megmutatta, hogy
egy kétvaltozos (a valtozokat Turing morfogéneknek nevezte) linearis reakcid-diffuzio
rendszerben hat kiilonb6z6 stacionarius vagy oszcillalo allapot johet létre. Koziilik a
legérdekesebb a véges hulldamhosszu stacionarius allapot; ezt ma Turing mintazatnak
nevezziik. A kiilonbozd kémiai rendszerekben 1étrejovo struktiraknak sajat hullimhossza

van, kialakulasukhoz a két morfogén eltérd diffiizids sebessége sziikséges.

Prigogine ¢s munkatarsai felismerék, hogy az instabil allapot fenntartasdhoz a rendszert
egyensulytol tavol kell tartani. A stacionarius mintdzatok eldallitdsahoz sziikség van
legalabb egy pozitiv és negativ visszacsatolas jelenlétére a reakcio-diffuzié rendszerben,
tovabba az ezekért felelds részecskéknek eltéré diffuziés allandoval kell

rendelkezniiik.*34°

Turing struktardkat kémiai reakcio-diffuzioé rendszerekben csak a 1990-es évek elején
sikeriilt elallitani a klorit — oszcillatorok csaladjaba tartozo klorition — jodidion —
malonsav (CIMA) rendszerben®® (1asd 20. abra). Ehhez az eddigiekhez képest 4j specialis
kialakitasa reaktort, TSFR-t, a lathatova tételhez keményit6t hasznaltak.

20. abra. Az els6 Turing mintazatok egyike a klorition — jodidion — malonsav (CIMA)
reakcio-diffuzio rendszerben.*® A stétebb részeken a jod-keményitd komplex
koncentracioja nagy (nagy reakcidextenzitas), a vilagosokon kicsi (kis
reakcioextenzitas). A kis reakcidextenzitasu részek elhatarolt szigetei figyelhetdek meg
staciondriusan a nagy reakcidextenzitdsu részbe dgyazodva; ezek hexagondlis

szimmetriat mutatnak.
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Lengyel és Epstein numerikus szimulacidi szerint az inhibitornak legaldbb egy
nagysagrenddel nagyobb diffizids sebességgel kell rendelkezni stacionarius mintazatok

eléallitasahoz. Ezt hosszi hatotavolsagh inhibicidnak nevezziik.*’

Vizes oldatban a szervetlen ionok diffiziés egyiitthatoja 10° cm?s™ kériili; 1ényegesen
csak a hidrogén- illetve hidroxidionoké nagyobb. A diffuzids sebességek szétvalasztasara
az irodalomban két modszert irtak le. Az els6 a makromolekulakkal valo reverzibilis

8 A makromolekulak méretiiknél fogva alacsonyabb diffuzios

komplexképzés.
koefficienssel rendelkeznek, mint a kisméretli ionok és az ionok megkotésével azok
mozgékonysaga csokkenthetd. A CIMA reakci6 soran keletkezé trijodidion az
indikatorként hasznalt keményitdvel komplexet képez, a trijodidion effektiv diffuziods

koefficiense lecsokken, igy lehetéség van mintazatok kialakulasara.

A masik mddszerben a vizes kdzeget viz az olajban (V/O) tipustt mikroemulziora cserélik.
Feliiletaktiv anyagként natrium-bisz(2-etilhexil)szulfoszukcinatot hasznalnak, ami a
Belouszov — Zsabotyinszkij reakcioban sikeresen alkalmazhat6*®*°, Ezt BZ-AOT
rendszernek nevezik. A vizes kozegben megy végbe a kémiai reakcio. Az anyagtranszport
az olajfazison keresztiil torténhet, itt az apolaros molekuldk — a BrO2 és a Br2 — gyorsan
atdiffundalhatnak, mig a polaris molekulak esetén ehhez tobb 1d6 szlikséges. A rendszer
valtozatos viselkedést mutat: lokalizalt stacionarius struktardk (,,kémiai memoria”),
oszcillald foltok, lokalizalt hullamok, céltabla, illetve spiral hullamok és stacionarius

mintazatok is eldallithatok. Ezek a 21. dbran lathatok.
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21. abra. A Belouszov — Zsabotyinszkij aeroszol OT rendszerben leirt reakcio-diffuzid
149

jelenségek és azok kialakuldsanak fiiggése a kontrollparaméterektd
A pH oszcillatorok alkalmazasaval Swinney és munkatarsai 1993-ban allitottak eld
OSFR-ban stacionarius mintazatokat a FIS reakcioban.*! Ezeket az eredményeket mas
kutatocsoportoknak 2008-ig nem sikeriilt reprodukalniuk. De Kepper és munkatarsai mas
kisérleti koriilményeket alkalmazva tudtak hasonld mintazatot eldallitani.*® A
sikertelenség magyardzata az eltér6 mindségli pordézus kozeg hasznalatdban rejlik: a
Swinney csoport altal alkalmazott poliakrilamid (PMA) gél részleges hidrolizise folytan
kontrollalhatatlan modon karboxilcsoportok valtak szabaddd a gélben, amelyek
reverzibilisen megkototték az autokatalitikus hidrogénionokat. A koriilmények
kontrollalhatosagat igy a kisérletek reprodukalhatosdgat De Kepper kutatdcsoportja ugy
oldotta meg, hogy PMA helyett kelloképpen inert hidrogélt, agardzt alkalmaztak, illetve
szabad karboxilcsoportokat tartalmazoé makromolekulat — poliakrilationt — adtak a
rendszerhez. Ez reverzibilisen megkoti a reakcioban termel6dd autokatalitikus részecskét,

a hidrogéniont.
S™+H*=HS (R42)

A képzddo poliakrilsav diffuzios allanddja jelentdsen elmarad a kisméretli ionokhoz és

molekulakhoz képest; igy az autokatalizator és a tobbi részecske (legféképpen az
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inhibicioért felelds részecske) difftizids sebessége szétvalik és 1étrejohetnek stacionarius

mintazatok.

A kutatocsoport kidolgozott egy tervezé modszert Turing mintazatok eldallitasara,
amelyet a 22. abra szemléltet. Az els6 1épés a CSTR-ban valdé nemegyensulyi
fazisdiagram felvétele, a pozitiv és negativ visszacsatolas erésségének paramétersikjaban.
A kontrollparaméterek az autokatalitikus €s negativ visszacsatolasért felelds részecske
betaplalasi koncentracioi, a tartozkodasi id6 és a hémérséklet lehetnek. A CSTR-beli
viselkedés megismerése utan a kovetkezd 1épés OSFR-ban a térbeli bistabilitas és
oszcillacio feltérképezése. A negativ visszacsatolds er0sségének novelésével a bistabilitas
paramétertartomanya sziikiil, majd megjelenik a térbeli oszcillacio. OSFR-ban fontos
kontrollparaméter a pordzus kozeg vastagsaga, annak ndvelése a pozitiv visszacsatolast
erdsiti. Mintdzatok eldallitdsdhoz sziikség van egy harmadik kontrollparaméterre a
diffuzidés sebességek szétvalasztisdhoz; ez 4ltaldban a makromolekulds anyag

koncentraciéja.>>?
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A pozitiv visszacsatolas erdssége

22. abra. Egy pozitiv és negativ visszacsatolast tartalmaz6 kémiai oszcillator jellemzd
nemegyensulyi fazisdiagramja CSTR (szaggatott vonal) és OSFR (folytonos vonal)
esetén, illetve a makromolekulas komplexképzé hatasa.®? A makromolekulaval torténd
komplexképzés erdssége a jellemzden feleslegben alkalmazott komplexképzd
koncentracidjanak és a komplex képzddésének egyensulyi allanddjanak szorzataval

jellemezhetd.
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2.6.3.1. Mintazatok Landolt-tipusu reakcié-diffizié rendszerekben

A modszert sikerrel alkalmaztak reakcio-diffiiziéo mintazatok eldallitdsara Landolt-tipusu
oszcillatorokban. Az alkalmazott OSFR vazlatat a 23. dbra mutatja. Por6zus kézegként
1,5 — 4 % agaro6z gélt alkalmaztak, 0,5-1 mm vastagsagu korong formdjaban. A korong
egy oldalrdl érintkezett egy CSTR-ral, ahonnan a reagensek diffuzidval keriiltek a
gélkorongba. A megfigyelés a diffizids anyagtranszport irdnyaval parhuzamosan tortént,
ellentétes iranybol megvilagitast alkalmazva. A mintazatokat pH indikator segitségével

tették lathatova.

23. 4bra. A kisérletekhez hasznalt korong alaku gélt tartalmazd OSFR vazlata

Els6ként a FIS pH oszcillatorral allitottak eld staciondrius mintazatokat bromtimolkék pH
indikator hasznalataval.®® A képeken vildgos szin jelzi az alacsony pH-ji, M llapotu, a
s6tét a magas pH-ju, F allapota teriileteket. A [hexaciano-ferrat(Il)]-ion
esetben a gél pereméhez kozeli részrél M allapotl front indul ki, amely ndvekszik és

terjed, ez a + front. Mogotte a gél visszatér F allapotba, ez a — front (24. abra a).
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24. abra. Hullamok a FIS reakci6-diffizi6 rendszerben®
Kisérleti koriilmények: =220 s, [KIO;], = 75 mM, [Na,SO03], = 89 mM,
[NaPAA], = 0 mM, [K,Fe(CN)¢], = 20 mM, (a) [H,SO0,], = 2,86 mM,
(b) [H,S04]o = 2,92 mM. Képek kozott eltelt id6: (a) 6 min; (b) 4 min.

Nagyobb kiinduldsi hidrogénion-koncentraci6 esetén spiralis M allapotd hullam
kialakulasat tapasztaltdk. Ez az ellentétes frontok kapcsoldodasa altal 1étrehozott
szingularitas (24. dbra b). Poliakrilat anion hozzdadésaval a staciondrius strukturak felé
tolodott a rendszer. Megfigyelték labirintus mintazatok 1étrejottét F allapotbol: kialakult
egy M allapotu tertilet, ebbdl M allapota fonalak jelentek meg, amelyek ndvekedtek, majd
a mintazat staciondriussa valt. A hidrogénion-koncentracidé novelésének hatdsara
dinamikus F allapotu foltok jelentek meg; ezek osztddhattak, eltlinhettek és pulzalhattak,
ahogy a 25. abra mutatja.

25. abra. Dinamikus F allapotu foltok a FIS reakcio-diffizié rendszerben®
Kisérleti korilmények: 7= 220 s, [KIO5], = 75 mM, [Na,SO03], = 89 mM,
[NaPAA], = 2,0 mM, [K,Fe(CN)¢], = 20 mM, [H,SO0,], = 3,09 mM.
Képek kozott eltelt id6: 8 min.
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Poliakrilation jelenlétében egy kritikus [hexaciano-ferrat(Il)]-ion koncentracioig F vagy
M allapot, magasabb koncentracioknal mintazatok kialakuldsat figyelték meg. A
koncentracio emelésével az M allapott szalak elagazasainak szama ndvekedett, majd F

allapotu foltokbol 4116 mintazat jelent meg. Ez lathat6 a 26. abran.

26. abra. Stacionarius mintazatok FIS reakcio-diffuzié rendszerben kiilonb6zo
[hexaciano-ferrat(11)]-ion koncentracioknal>
Kisérleti korilmények: 7= 220 s, [KIO5], = 75 mM, [Na,SO03], = 89 mM,
[NaPAA], = 4,0 mM, [H,S0,], = 2,86 mM, a) [K,Fe(CN)4], = 15 mM,
b) [K,Fe(CN)¢], = 25 mM, ¢) [K,Fe(CN)¢]p, = 30 mM.

A rendszerben az M allapotban trijodidionok is megjelennek, ezek poli(vinil-alkohol)-lal

piros komplexet képeznek, ez alapjan is indikalhaté az M allapot.

A TulS rendszerben bromkrezolzold pH indikatort hasznaltak, a képeken sotét szin jelzi
az F allapoti (magas pH-ji), vilagos az M allapotu (alacsony pH-ji) teriileteket.>* Az
oszcillacio itt alacsony pH-ji hullimokként jelent meg, amelyek a gél egy pontjardl

kiindulva végighaladtak az egész gélen.

27. abra. Reakci6 diffiizio hulldm a TulS rendszerben és annak id6-tér abraja>*
Kisérleti koriilmények: 7=240s, [KIO;], = 75 mM, [Na,S03], = 89 mM,
[NaPAA], = 0 mM, [Tu], = 5 mM, [H,SO,], = 3,39 mM.

Képek kozott eltelt id6: 3 min.
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A 27. ébra (b) része az oszcillacid ido-tér abraja: a fliggdleges atmérén idoben
bekovetkezO valtozast abrazolja. Poliakrilationt adva a rendszerhez a kiindulasi
tiokarbamid- és hidrogénion-koncentraciotdl fiiggden kiilonb6z6 stacionarius struktirak
alakultak ki. A 28. abra (a) része a hexagonalis elrendezésii Turing-mintazatot mutatja:
M allapotu stacionarius foltok az F allapotu hattérben hatszoges elrendezésben. Az 4dbra
(b) része ennek a fehér vonal mentén késziilt ido-tér abrdja: a kor alaku foltok egymas

utan tlintek eld, majd idében allandoak maradtak.

28. 4bra. Staciondrius mintazatok a TulS reakcid-diffuzié rendszerben®!
Kisérleti korilmények: 7=240s, [KIO5], = 75 mM, [Na,SO03], = 89 mM,
(a), (b): [NaPAA], = 12 mM, [Tu], = 5,0 mM, [H,S0,], = 3,54 mM,
(c): [NaPAA], = 6 mM, [Tu], = 4,5 mM, [H,50,], = 3,60 mM,

(d): [NaPAA], = 6 mM, [Tu], = 4,5 mM, [H,50,], = 3,63 mM,

(e): [NaPAA], = 12 mM, [Tu], = 3,0 mM, [H,50,], = 3,36 mM.

Az abra (c) része csikos, a (d) kevert modusu labirintus mintézatot, az (e) F allapota, M
hatteri, szintén hexagondlis elrendezddésli stacionarius mintdzatot mutat, amelyek

kialakulasa a tiokarbamid, a kiindulasi sav és a poliakrilat koncentracidjatol fiigg.

A IST reakci6-diffuzié rendszerben szintén bromkrezolzold pH indikatort, a trijodidion
vizualizalasara pedig keményité indikatort hasznaltak.>® Poliakrilat hianyaban hullamok,
jelenlétében labirintus ¢és hatszoges elrendezésti Turing mintdzatok kialakulasat

tapasztaltak. A stacionarius mintazatokat a 29. abra mutatja.
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29. 4bra. Stacionrius mintazatok az IST reakcié-diffiizié rendszerben®
Kisérleti kortiilmények: [KIO3], = 75 mM, [Na,S05], = 226,5 mM, a-c) 7= 105 s,
[5,02], = 10 mM, [H,S0,], = 9,08 mM, a) [NaPAA], = 1,50 mM,

b) [NaPAA], = 2,25 mM, c) [NaPAA], = 3mM; d) =143, [S,037], = 25 mM,
[H,S0,], = 11,9 mM, [NaPAA], = 2,25 mM.

Keményitd indikator jelenlétében (2,5-5 g/I) poliakrildtion hidnydban 1is
labirintusmintazatok jelentek meg. A IS reakci6 az (R24) és (R25) egyenletek szerint a
hidrogénionon kiviil jodidionra is autokatalitikus. A Duschman reakcioban képzddo
trijodidion a keményitdvel kék komplexet képez, igy a jodidionok diffiizids sebessége
lecsokken és mintazat johet 1étre. Az igy keletkezett stacionarius strukturak lathatok a 30.

abran.

30. 4bra. Staciondrius mintazatok az IST reakcié-diffiizié rendszerben®
Kisérleti korilmények: [KIO3], = 75 mM, [Na,S05], = 226,5 mM,
[S,057], = 10 mM, [H,SO,], = 9,08 mM, [keményit6], = 6,25 gdm™3,
a) r=105s,b) r=78,7s.

A HPSF reakcio-diffuzié rendszerben bromkrezolbibor indikatort hasznaltak. A képeket
az indikator szineinek megfelelden ujraszinezték, a lila szin jeldli az F, a sarga az M

allapott teriileteket.*®

A térbeli oszcillacidé — a perem menti teriilet kivételével — a gél
egészén egységesen halad végig (31. abra (a) rész). A periodicitas jol lathatd az id6-tér

abran (31. abra (b) rész).
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31. abra. Térbeli oszcillacid és a hozza tartozo 1d6-tér abra a HPSF reakcio-diffuzid

rendszerben®®
Kisérleti korilmények: 7=380s, [H,0,], = 25 mM, [Na,SO03], = 14 mM,
[NaPAA], = 0 mM, [Na,Fe(CN)], = 7,0 mM, [H,S0,], = 0,400 mM.
Képek kozott eltelt id6: a) 1 min.

Natrium-poliakrilat hatasara itt is kialakultak stacionarius mintazatok. Az 32. abra a része
az oszcillacio soran 1étrejovo stacionarius céltablamintazatot mutatja be, a b rész ennek
1d6-tér abraja. A térbeli oszcillacid soran a gél kdzepérdl induld M hullam utan M allapot
szal marad meg gylr(i alakban a gél pereme mentén. A kovetkezdé hullam az el6zdvel
megegyezd helyrdl indul és az alacsony pH-ju szal altal hatarolt teriileten beliil terjed,
majd attol megfeleld tavolsagra staciondriussa valik. Ugyanilyen paraméterek esetén

labirintusmintéazat kialakulasat is tapasztaltak (32. abra c és d rész)

32. 4bra. Stacionarius mintazatok (a, ¢) és a hozzajuk tartozé ido-tér abrak (b, d) a
HPSF reakcio-diffiizié rendszerben®
Kisérleti korilmények: 7=380s, [H,0,], = 25 mM, [Na,S0;], = 14 mM,
[NaOH], = 0,1 mM, [NaPAA], = 1,0 mM, [K,Fe(CN)¢], = 8,00 mM,
[H,S0,4], = 0,290 mM. a, b: [H,S0,], = 0,260 mM,
¢, d: [H,S0,], = 0,300 mM altal kialakitott allapotbol (sorrendben F és M allapot)

crcr
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A rendszer egyik fontos tulajdonsadga a mar emlitett fényérzékenység. Az M allapota gélt
megfelelé hullamhossza fénnyel megvilagitva — front, azaz F allapot indukalhato.
Poliakrilt jelenlétében M 4llapota stabil filament struktira marad vissza, ezt mutatja a
33. 4bra négy pontos perturbacié esetén. A visszamarad6 stabil filament 120°-0S

elagazasokat alakitott ki.%’

33. abra. Négy pontos perturbaci6 hatasara kialakult stacionarius struktira a HPSF
reakcio-diffuzio rendszerben®’
Kisérleti korilmények: 7=380s, [H,0,], = 25 mM, [Na,S03], = 14 mM,
[NaOH], = 0,1 mM, [NaPAA], = 2,0 mM, [Na,Fe(CN)¢], = 5,70 mM,
[H,S0,4]o = 0,257 mM. Képek kozott eltelt id6: 90 min.

A HPSC rendszerben bromfenolkék indikatort hasznaltak. A képeken kék szin jeldli a
magasabb, sargaszold az alacsonyabb pH-kat, az F és M allapotot. A rendszerben az M
hulldmok mogott kvazistatikus M szalak maradtak vissza a kovetketd hullamig, ezt
mutatja a 34. abra. Az id6-tér abran ((d) rész) latszik a periodikus viselkedés és az M

szalak.

34. abra. Komplex oszcillacié a HPSC reakcio-diffizio rendszerben (a-c) €s annak 1d6-
tér dbraja (d) °
Kisérleti korilmények: 7=380s, [H,0,], = 25 mM, [Na,S03], = 14 mM,
[NaOH], = 0,1 mM, [NaPAA], = 0 mM, [NaHCO;], = 1,00 mM,

[H,S0,], = 0,321 mM, [BTK], = 0,054 mM. A képek kozott eltelt id6: 4,5 min.
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crer

abra).

35. abra. Halozat és nemperiodikus oszcillaciéo a HPSC reakcio-diffuzio rendszerben
(e-g) és annak ido-tér abraja (h) *
Kisérleti koriilmények: 7=380s, [H,0,], = 25 mM, [Na,S05], = 14 mM,
[NaOH], = 0,1 mM, [NaPAA], = 0 mM, [NaHCO5], = 1,29 mM,
[H,S0,], = 0,330 mM, [BTK], = 0,054 mM. A képek kozott eltelt id6: 140 s.

Poliakrilation jelenlétében stacionarius hexagonalis struktarak alakulhattak ki (36. abra).

e 1 hour

36. abra. Stacionarius mintazat a HPSC reakcid-diffizio rendszerben (e) és annak id6-
tér abraja (f)°® Kisérleti koriilmények: 7=380s, [H,0,], = 25 mM, [Na,S0;], =
14 mM, [NaOH], = 0,1 mM, [NaPAA], = 0,43 mM, [NaHCO;], = 1,29 mM,
[H,S04], = 0,337 mM, [BTK], = 0,10 mM. A képek kozott eltelt id6: 4,5 min.

A HPSC rendszerben 1étrejovo komplex jelenségek megértéséhez a hidrogénion effektiv

diffuzios sebességét a kovetkezd képlet segitségével szamitottak®®:

HIn, HPAA
DH++DHInd[[H+]]+DHPAA[ (] ]
DH+,eff = [HAgr] [HInd] [HPAA] 9)
YT YT
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A Dy+ a hidrogénion, Dy;,q a protonalt indikator, Dypss a poliakrilsav diffuzios
koefficiense; [HInd], [HPAA], [HAgr] a protonalt indikator, a poliakrilsav, és a protonalt
agardz egyensulyi koncentracioi. A képletben a protonalt agar6z diffuzios egyiitthatoja
nem szerepel, mivel az nem diffundal. A szulfition protonalt formai sem szerepelnek az
egyenletben, mert azok koncentraciéi az M allapotban a gél belsejében kicsik.
Stacionarius  strukturak  megjelenése abban az esetben varhato, ha a
Dy+err/Duso; < 1/2; tehdt Dygor = 1,2 x 1073cm?s™!  esetén a hidrogénion

diffuzios koefficiense Dy+ ¢ < 0,6 X 10~5cm?2s ™! hatér ala csokken.

200

1.00+

S
D”L_H.f 10™cm*s

I e L B e e o L m

37. 4dbra. A hidrogénion szamitott effektiv diffuziés allanddja a pH fiiggvényében a
HPSF (a) és HPSC (b) reakci6-difftizié rendszerben. %

A 37. ébra (a) része a HPSF reakcio-diffuzio rendszerben az effektiv difftizios allandot
mutatja a pH fiiggvényében 0 mM (A), 0,5 mM (B) és 1 mM (C) NaPAA koncentraciok
esetén. A (b) rész ugyanezt a HPSC rendszerben D, E, H esetben ndvekvd
indikatorkoncentracioknal NaPAA nélkil, F, G esetben ndvekvd NaPAA
koncentracioknal. A hidrogén-szulfit-ion diffuzios allanddjat vizszintes folyamatos
vonal, annak felét szaggatott vonal, az M allapot pH-jat a fiiggbleges szaggatott vonal
jelzi. F allapotban, magas pH-n az effektiv diffuzids dlland6é mar az indikator hatasara is
lecsokken, hiszen a kis koncentracidban 1évé hidrogénionok a nagy molekuldkon

megkotddnek.

A HPSF rendszerben NaPAA hozzdadédsa nélkiill M éllapotban a hatar folott van az
effektiv diffiizios allando (A gorbe), nagyobb NaPAA koncentracional a hatar ala siillyed

(C gorbe) és stacionarius struktirak jelenhetnek meg.
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A HPSC rendszerben megfigyelhetd ugyanez: a NaPAA-ot nem tartalmazo esetben (E
gorbe) az M allapotban az effektiv diffizios allandd nem csokken le megfeleld
mértékben, NaPAA hatasara viszont igen (G gorbe). Hasonld hatasa van az
indikéatorkoncentracid novelésnek is: nagy indikatorkoncentracional (H gorbe) az M
allapotban ugyantgy lecsokken a hidrogénionok effektiv diffuzios allanddja, mint

NaPAA hozzaadasakor, igy NaPAA hianyaban az indikator magasabb koncentracioja.

Az egyes rendszerekben a térbeli oszcillacio jellege sem egyezett meg.
Makromolekuléval lecsokkentve az autokatalitikus részecske diffizios sebességét az még
valtozatosabb viselkedést figyeltek meg. A kiilonbségek oka az eltéré kémiai reakcidkban
keresend6. A makromolekulds komplexképzd koncentracidjanak novelésével a
stacionarius jelleg nd, stacionarius, majd Turing mintazatok alakulnak ki. Az
inhibitorkoncentraci6 is hasonléan fontos kontrollparaméter: egy kritikus koncentracio
alatt csak térbeli bistabilitas, folotte mintazatok alakulnak ki. Az alkalmazott indikator
tobb esetben szerepet jatszott a staciondrius struktarak kialakuldsaban: az autokatalitikus

részecske megkdotésével csokkentette annak diffuzios sebességét, igy a rendszerre vald

hat4dsa nem elhanyagolhato.
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2.7. Periodikus jelenségek biologiai rendszerekben

Periodikus jelenségek nem csak kémiai, hanem biologiai rendszerekben is
megjelenhetnek. Kutatasaim soran szervetlen kémiai rendszereket vizsgaltam, de
fontosnak tartom a targyalt jelenségek bemutatdsat a biologiai rendszerekben is. Elé
szervezetekben a periodicitds rendszerint fontos szabalyozd funkciot tolt be, pl. a
szivmiikddést biztositd szinuszcsomo periodikus ingerképzése, vagy a cirkadian ritmus
periodikussaga. Utobbi szabalyozisa a cianobaktériumokban ismert. Harom fehérje
alkotja a szabalyoz6 kort, amelynek alapja a KaiC fehérje ciklikus foszforilacidja. A KaiA
elsegiti a KaiC autokinaz aktivitasat, a KaiC foszforilalodik. Ejszaka a KaiB gétolja a
KaiA aktivitasat, igy a KaiC autofoszfataz aktivitdsa megndhet, koncentracioja csokken.
A periodicitas 1étrejottének alapja tehat egy pozitiv és egy negativ visszacsatolas, mint a

kémiai oszcillaciok esetén. Ezt illusztralja a 38. abra.>®

KaiB
KaiA
/\ 5
KaiC KaiC

a S

38. abra. Cianobaktérium cirkadian ritmus szabalyozasanak sematikus 4braja®®

A kalciumion jelentds szabalyozo funkciot tolt be a bioldgiai rendszerekben. Szerepet
jatszik a jelatviteli folyamatokban, mint ,,second messenger”, koncentracidovaltozasa
tobbek kozott az izomosszehuzodas ingere. Az informacidt hordozo kalciumion jel lehet
oszcillalo jellegli is; ez esetben az oszcillacid frekvencidja hordozza az informaciot. Az

oszcillacio létrejottének mechanizmusat a 39. dbra mutatja.
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Plasma mambrans
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39. abra. Kalciumion oszcillaciok 1étrejottének jelatviteli utja>®

A sejtfelszinen 1évé G-fehérje-kapcsolt-receptorhoz (abran GPCR) kapcsolodd hormon
hatdsdra az enzim foszfolipaz-C része aktivva vaélik és a foszfatidilinozitol-4,5-
biszfoszfatbol (PIP2) inozitol-1,4,5-trifoszfatot készit (IPs). Ez a kalciumionokat
raktarozd endoplazmatikus retikulum receptoraihoz (IP3sR) kapcsolédva kalciumion
csatornat nyit. Ez a kalciumion-indukalt kalciumion felszabadulas (CICR), ami kezdetben
fokozza a foszfolipaz-C és az inozitol 1,4,5.trifoszfat receptor miikodést és kivaltja a
kalciumion koncentracié6 meredeken ndvekedését. Az igy 1étrejové magas kalciumion-
koncentraci6 az inositol 1,4,5.trifoszfat receptor mukodését gatolja, az inositol
1,4,5.trifoszfat lebontasaért felelds inositol 1,4,5.trifoszfat-3-kinazt (ITPK) aktivalja. A
kémiai reakciokkal Osszevetve a kalciumion-fliggd kalciumion felszabadulas
megfeleltethetd az autokatalitikus reakcidknak; az IPsR gatlas és ITPK aktivacid a

negativ visszacsatolasnak.>®
A kalciumion oszcillacio térben hullamok formajaban is megjelenik. Az 40. abra
zsinorféreg zigotan (a) és béka vazizomszoveten (b) végigfutd kalciumion hullamokat

mutat be.®°

40. 4bra. Kalciumion hullamok zsinérféreg zigota (a) és béka vazizomszovetben (b) &
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Turing a reakcio-diffuzidé modellt az allatok kiiltakardjanak mintazatképzodésére
dolgozta ki. Ennek felhasznalasaval kétdimenzios szimulaciokban valtozatos struktarak
allithatok eld. A kiiltakaré mintazatok kialakulasat kisérletesen is tanulméanyoztak a
zebrahalaknal. Ezt kiilonb6z6 szinii pigmentsejtek — a fekete melanofor, a sarga xantofor
¢s az eziist szinl iridofor sejtek — eloszlasa alakitja ki. A melanofor sejtek aktivitasa
negativan hat a xantofor sejtekre, ez a melanofor sejtek tovabbi aktivalasat okozza. A
xantofor sejtek gatlo hatast fejtenek ki az adott tavolsagban 1évé melanofor sejtekre.
Ebben az esetben Turing modelljétdl eltéréen a sejtek nem mozognak, a diffazio a sejtek
egymasra hatdsaval €és annak tavolsdgaval helyettesithetd. A 41. abra kiilonb6zd
génmodositott zebrahalak mintazatat (felso sor) €s a hozzajuk tartozo6 szimulaciokat (also

sor) mutatja be.51-62

41. 4dbra. Zebrahalak mintazatanak alakuldsa génmodositas hatasara és a hozzajuk

tartozo szimulaciok®

Osszefoglalva a leirtakat: biologiai rendszerekben ugyanigy megfigyelhetok a
nemlinedris dinamikai jeleségek, mint kémiai rendszerekben. A bioldgiai rendszerek
tanulmanyozasa azok nagyfoku diverzitasa miatt nehezen kivitelezhetd, azonban a kémiai

rendszerek vizsgalata soran szerzett informaciok segithetik az é16 rendszerek megértését.
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3. Célkitiuzések

Doktori munkam soran a célkitlizéseim a kovetkezdek voltak:

Kiilonbozé  oxidaloszerek alkalmazasaval lejatszodo Landolt-tipusu  autokatalitikus
reakciok alapvetd tulajdonsdgainak vizsgalata és osszehasonlitasa. Az inflexios 1d6 és a
pH valtozds mértékének matematikai leirdsa. Az autokatalitikus reakciok jellemz6
paraméterei meghatarozzak az ezekre épiild oszcillalo kémiai reakciok amplitidojat és
periodusidejét, amely adatok a pH fiiggd egyensulyok vezérlése soran kiemelkedd
fontossaguak. Az ilyen kapcsolasban a vezérelt folyamat jellemzden visszahat az 6t
vez€rld rendszerre, ezért terveim kozott szerepelt a reverzibilis protonmegkotés

autokatalitikus reakciora gyakorolt hatasanak vizsgalata is.

Reakcio-diffuizio hullamok és stacionarius mintazatok eloallitasa bromationt tartalmazo
rendszerekben az irodalomban leirt tervezé modszer alkalmazdsaval. A hidrogén-
peroxidot és a jodationt tartalmazé oxidaloszer — szulfition — [hexaciano-ferrat(II)]-ion
(HPSF, FIS) rendszerekben korabban megfigyeltek térbeli pH-hullamokat és stacionarius
mintazatokat. Ezekkel szadndékoztam eredményeimet Osszevetni. Terveztem a
reaktorként hasznat gél vastagsaganak és a homérséklet — mint alapvetd paraméterek — a
reakcio-diffuzid rendszer viselkedésére gyakorolt hatdsat. A bromation és szulfition
kozotti reakcid egyszubsztratos oszcillatorként viselkedhet, ezen negativ visszacsatolas
szerepét kivantam vizsgélni. A jodation — szulfition reakcio-diffizido rendszerben a
hosszi hatétavolsagu aktivacié is létrehozhat oszcillaciot. Terveztem a jelenség
tanulmanyozasat a bromationt tartalmazd reakcidban, és a kiillonboz0 negativ

visszacsatolasok szerepének leirdsat.

Kalciumion hullamok és mintazatok eldallitasa: A kalciumion fontos bioldgiai
szabalyozo6 szereppel bir. A bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(Il)]-ion dsszetételii
pH oszcillatorhoz kapcsolva CaEDTA? komplex pH fiiggd képzdédését kalciumion
oszcillacié indukalhat6. Célom volt bioinspirdlt kalciumion-hulldmok létrehozasa és

annak vizsgalata reakci6-diffiizié rendszerben.
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4. Modszerek

4.1. Kisérleti berendezések, mérési modszerek

Zart rendszert kisérletek soran magneses keverdvel kevert, termosztalt (25°C) tlivegtfala
reaktort hasznaltam. A reakcidelegy pH-jat kombindlt tivegelektroddal (Consort)
kovettem, az analdg jelet 10 bites AD konverterrel (DATAQ; DI148-U) digitalizaltam és

szamitogépen rogzitettem.

A reakcio-diffuzid jelenségek vizsgalatara alkalmas reaktorokat a 2.5.1. fejezetben
ismertettem. Kisérleteimhez két kiilonb6zd tipusi OSFR-t hasznaltam: a diffuzids
anyagtranszport iranyara merdleges megfigyelésekhez gyliri, az anyagtranszport
iranyabol torténd megfigyelésekhez korong alaku reaktort. A gylirii reaktorban a 25 mm
belsd atmérdjli W vastagsagl agardz gélgytriit tartoszerkezet rogziti az azt koriilvevo
CSTR-ban és azzal csak a kiils6 peremén érintkezik. A gélgylirli w vastagsaga (X irdnyt

kiterjedése) minden esetben 1 mm volt.

elektrod M

«

out > 'L

42. dbra. Gytrt alaka OSFR feliil- és oldalnézeti rajza. Az abran kék sraffozéassal van
jelolve a gél, ahol a reakcio végbemegy. Ezt a reaktansok bejuttatasat biztosit6 CSTR
veszi koriil. Az IN és OUT feliratok a CSTR-ba be- és elvezetett oldatokat jelolik. A

megfigyelés feliilrd] tortént, ez M-mel van jelove®®

A CSTR-beli elegy allapotanak kovetésére platina tiielektrod potencialjat mértem K2SO4
sohidon keresztiil kapcsolt Hg/Hg2SO4/K2SO4 referenciaelektroddal szemben. Az
oldatok bejuttatasat I, a kivezetést O betlik jelolik. A reaktort feliilrdl vildgitottam meg és

a képeket is feliilnézetbdl készitettem.
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Korong alakti OSFR esetén a 25 mm atméréji w vastagsagu gélkorong mogott a CSTR
tartalma vékony rétegben aramlik a gél mogott. Kisérleteim soran — néhany kiilon jelzett
mérés kivételével — w = 0,75 mm vastagsagi gélt hasznaltam. A gél rogzitésére egy
vékony gélperem szolgdl (43. dbran vilagoskékkel jeldlve), ez nem érintkezik a CSTR
tartalmaval. A CSTR elegy pH-janak idébeli valtozasat kombinalt iivegelektroddal (HI
1331B) kovettem. A reaktort a CSTR feldl vilagitottam meg, a képeket a szemkozti

oldalrdl készitettem.

elektrod
T 0 M M
— Al z
. :‘a'ramlas < ) CSTR :
~I_ : A :

43. dbra. Korongalaku OSFR feliil- és oldalnézeti rajza. Az dbran kék sraffozassal van
jelolve a gél, ahol a reakcio végbemegy. Ezt a reaktansok bejuttatasat biztosit6 CSTR
veszi koriil. Az I és O feliratok a CSTR-ba a CSTR-ba be- és elvezetett oldatokat
jelolik. 32

Mindkét reaktor poli(metil-metakrilat)-bol (PMMA) késziilt, tomitésként gumi O-

gytrtiket alkalmaztam. A tomitésmentes helyeken a szivargas elkeriilésére szilikonzsirt

hasznaltam. A kisérleti elrendezés vazlata a 44. abran lathato.
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44. 4bra. A kisérleti berendezés vazlatos rajza korong alakii OSFR alkalmazasa esetén®

A reaktor egy termosztalt edénybe meriil, amit magneses keverdvel kevertettem
(Heidolph Hei-Mix). A hémérsékletet T= 30°C-on tartottam (Huber termosztat) néhany
kivételtdl (mintazatképzodés NaPAA jelenlétében) eltekintve. Az elektrodok potencialjat
analog rekorder (Kipp&Zonen) segitségével rogzitettem. A reaktansok betaplalasat
négycsatornas perisztaltikus pumpa (Gilson MiniPuls2) segitségével biztositottam. Az
oldatok aramoltatasara PVC, szilikon és PTFE csoveket hasznaltam. A reagensek oldatait
elkiilonitett tartalyokbdl juttattam be négy csovon keresztiil, azok csak a reaktorban

keveredtek.

A gélt minden esetben 2%-0s agar6zbol készitettem. A reakcio-diffuzid jelenségek
lathatova tételére a BSF rendszerben bromkrezolzold ([bromkrezolzéld]o= 0,2 mM) pH-
indikatort, a BSFCaEDTA reakci6 soran arzenazo(II) fémindikatort ([arzenazo(I1I)]o =
0,25 mM) alkalmaztam. A megvilagitdsra fehér fényli spot lampat (Advanced
[Nlumination SL112) hasznaltam, optikai szlirén keresztiil. A megvilagitdé fény
hullamhossza brémkrezolzold indikator esetén A= 590 + 5 nm, arzenazo(III) indikatornal
A= 650 = 5 nm volt. A felvételeket AVT Stingary F-033B (656x492, 14bit) CCD
kameraval készitettem, a képeket Streampix (Norpix) szoftver segitségével rogzitettem.
A zajszint csokkentésére a képrogzités soran képatlagolast alkalmaztam (16-32 kép). A
képek feldolgozasara Imagel szoftvert®® hasznaltam; ennek soran kontrasztjavitast,
fényességbeallitast, hattérkorrekciot és zajszirést alkalmaztam. A fekete-fehér képeket

esetenként az indikator szineinek megfelelden utdlag atszineztem.
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Az OSFR kisérletek és szimulaciok soran a CSTR tartozkodasi idejét ¢ = 500 s, a
betaplalasi koncentraciok koziil a [BrO3], = 65mM, [SO37], =80 mM
koncentracidkat allandd értéken tartottam, ezek az abrakon nem keriilnek kiilon

feltiintetésre.

A spektrofotometrids vizsgalatokat Milton Roy MR3000 didédasoros spektrofotométer

segitségével végeztem 10 mm optikai uthosszi kvarc kiivettakban.
4.2. Felhasznalt vegyszerek

Kisérleteimhez kereskedelmi forgalomban kaphato analitikai tisztasdgi vegyszereket
hasznaltam, tovabbi tisztitas nélkiil. Az oldatokat mindig frissen készitettem ioncserélt
viz felhasznalasaval. Méréseimhez az alabbi vegyszereket hasznaltam: natrium-szulfit
(Sigma-Aldrich), hidrogén-peroxid (Sigma-Aldrich), kalium-bromat (Sigma-Aldrich),
kalium-jodat (Sigma-Aldrich), kénsav (c=1M, Sigma-Aldrich), kalium-hexaciano-
ferrat(Il) trihidrat (Sigma-Aldrich), bromkrezolzold natriumso (Sigma-Aldrich),
arzenazo(Ill) (Fluka), natrium-poliakrilat (atlagos Mw~15000, Aldrich), natrium-

kalcium-edetat (Sigma-Aldrich), natrium-acetat (Sigma-Aldrich), natrium-szulfat

crer

crer

4.3. Numerikus modszerek

4.3.1. Zart rendszeru szimulaciok

Elévizsgélataim sordan a Landolt-tipusu, hidrogénionra autokatalitikus reakciok zart
rendszerl szimulacidihoz a Rabai modellt hasznéltam. A hidrogénion fogyaszt6 reakciot
(R28) kihagytam a szamitasok soran. A modellt kiegészitettem egy reverzibilis
protonmegkdotésre alkalmas egyenstlyi reakcioval (R43). A felhasznalt egyenleteket és

allandokat a 3. tablazat tartalmazza.
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3. tdblazat: Hidrogénionra autokatalitikus reakciok zart rendszerti szimuldcioi soran

hasznalt egyenletek és allandok
R26 | A+ H* = HA T = kyg[A"][H*] k,s = 1% 101° M~1s1
“hgelHAL g =1 x 103 Mts
R27 B + HA }S H+ + P 1"27 = (k27[H+] k27 éS k,27 éI‘tékel az ébréknél
+ k’,;)[B][HA] | tiintetem fel
_ 11 \-1c-1
R33 | H* + OH™ = Hy0 | 133 = ks [H*][OH"] — k_s, | K33 = LAX100M™s
k_33 = 1,4‘ X 10_3 M S_l
— 10 -1.-1
R43 | H*+ D =2HD | 71,5 =ky[H][D"] ki3 = 1x 107" M™s
— 4 -1
— k_,3[HD] k_,; =5%x10%s

A szimulaciokhoz az XPPAUT programot® haszniltam, CVODE integratorral.

4.3.2. CSTR és OSFR szimulaciok

Nyitott rendszerli szimulaciok elvégzésekor a parcialis differencidlegyenleteket

masodrendi véges differenciak modszerével diszkretizaltam 1D esetben (X tengely

mentén) 200, 2D szamitdsok soran 100x250 racson. A 2D szimulacidkndl a diffuzios

tagot Stpontos formuldval kozelitettem. A kapott rendszert a SUNDIALS CVODE®

algoritmussal oldottam meg, ami a backward difference formula modszert hasznalja. A

crer

A BSF és BSFCaEDTA reakciok kémiai modelljét, sebességi torvényeit és a hasznalt

reakciosebességi allandokat a 4. tablazat foglalja 6ssze.
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irodalmi forrasaik

R7 S0%~ + H* = HSO; r, = k,[SO37][H*] — k_,[HSO3] k, =5x 101" M~1s7! 2
k_,=3x103s7!

R8 HSO3 + H* = H,S0; rg = kg[HSO3][H*] — k_g[H,SO0,] kg =2 x 108 M~1s71 20
k_g=34x10%s s

R10 BrO; + 3HSO; = 350%™ + Br~ + 3H" 1o = kyo[HSO3][BrO3] ki, =33x102M~1s7t | 20

R29 BrO; + 3H,S0; = 3503~ + Br~ + 6H* 29 = Kkyo[H,S0;][BrOs] k,o =22 M~1s7! 2

R21 BrO3 + 6H,S0; = 35,02~ + Br~ + 6H* + 3H,0 r,, = k,1[H,S0;][BrO35] k,, = 0,7 M~1s71 20

R30 [Fe(CN)g]*~ + H* = H[Fe(CN)4]3~ T30 = k3o [Fe(CN)Z™][H*] — k_30[HFe(CN)E"] fyo =1x 10 M~1s7t | 2
k_30=6x10°s71

R31 BrO3 + 6H[Fe(CN)¢]3~ = Br~ + 6[Fe(CN)¢]3~ + 3H,0 ['s1 = ks, [HFe(CN)Z™][BrO;3] ks, = 0,085 M~*'s™* 20

R32 S0%~ + H* = HSO; T3, = k3,[SO37][H*] — k_3,[HSO;] ks, =1x 10" M~1s7t 2
k_;, = 1,148 x 103571

R33 H* + OH™ = H,0 T35 = ka3 [HT][OH™] — k_35 ki = 1,4 x 1011 M~1s71 | 20
k_:; =1,4x10" Ms-1

R36 EDTA*" + H* = HEDTA3"~ T3¢ = k3 [EDTA*|[H] — k_3,[HEDTA3"]  |k3g = 3,6 X 1010 M~1s~1 | 66
k_3c = 243571

R37 HEDTA3~ + H* = H,EDTA?" r3; = k3, [HEDTA3"][H*] — k_;,[H,EDTA?"] ks, = 3,6 X 101" M~1s~1 | 66
k_3; =28x10*s7!

R38 H,EDTA?~ + H* = H;EDTA" r3g = k3g[H,EDTA?][H*] — k_35[H;EDTA"] k.o = 3,6 x 101° M~1s™1 | 66
k_s5=75%x10°s71

R39 H3;EDTA™ + H* = H,EDTA T35 = k3o[H;EDTAT][H*] — k_3o[H,EDTA] k3o = 3,6 X 1010 M~1g™1 | 6
k_30 =3,6 X108s7?

R40 Ca’* + EDTA* = CaEDTA?" T4 = k4o[EDTA*"][Ca?*] — k_,0[CaEDTA?"] kio = 2,5 X 109 “lgm1 | 66
k_,0=1s"

R41 Ca’* + HEDTA3~ = CaHEDTA" T4, = k4 [HEDTA3"][Ca?*] — k_,,[CaHEDTA"] k,, = 1,26 x 107 M~1s71 | 66

k_,, =501 x 10%s 0

* Az allandok a protonalddas sebességét diffiizidkontrollaltnak feltételezve az egyensulyi allandé alapjan szamolt értékek.
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A CSTR tartalma az alabbi egyenletekkel irhato le:

(10)
(11)
(12)

(13)

d[H*]cser
d.tcst = -1, — 13 + 37‘10 + 67-29 + 6r21 —T39 — T3y —T33 — T3 — 137 —T3g— 139 +
+k0([H+]0 - [H+]cstr)
d[so%~
% = —717 + ko([SO37]o — [SO3 Jestr)
—d[Hsgf]cs” =1,—1g3— 3"+ ko([HSOE]o - [Hsog]cstr)
% = ’r8 — 3T29 - 6T21 + ko([stOB]O - [HZSO3]CSU")
d[BrO3]cstr

it = —T19g —T9 — 131 —T31 + ko([BrOE]O - [Bro’;]cstr)

d[Fe(CN)E™] ., - -
——— S = 1y + ko ([Fe(CN)E]o — [Fe(CN)E Teser)

d[HFe(CN)3_]CS . _ _
+ =139 — 61‘31 + ko([HFE(CN)Z ]O - [HFe(CN)g ]CStI‘)

d[so‘z';_]cstr

” = 3139 + 3139 — 135 + ko([SO5 1o — [SOZ ™ Testr)

d[HSOZ]cstr

it = 135 + ko ([HSOZ ] — [HSOZ J¢str)

d[OH_]cstr

— = —133 + ko(JOH™ ] — [OH ™ ] cstr)

d[EDTA*"] - -
Tt = —T36—T3940 + ko ([EDTA*" ]y — [EDTA* ] str)

d[HEDTA3"] - -
g =T36 — 37— Tug + ko([HEDTA®"]g — [HEDTA® ] c5r)

d[H,EDTAZ2~
BBV Jess — 1y — g + g ([H,EDTAZ Ty — [HoEDTA? o)

dt
d[H3EDTA |estr - -
[3d—t]t = ’r38—‘r'39 + kO([H3EDTA ]0 - [H3EDTA ]cstr)
SHGEPTAestr — 1 + ko ([H4EDTA], — [H4EDTAlcqy,)
dlc 2+
[ad—tlcstr = —Ty0—Ta1 + ko([Ca**]y — [Ca®*]cser)

d[CaEDTAZ"] . - -
TCS" =Ty + ko([CaEDTAZ ]0 - [CaEDTAZ ]cstr)

d[CaHEDTA J¢str - .
GICAlEDIA Jeste — 1, + ko ([CaHEDTA "], — [CAHEDTA |y,

(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)

(27)

Itt a [ Jecstr @ CSTR-beli, a [ Jo pedig a betaplalasi koncentraciokat jeloli. A gél CSTR-ra

gyakorolt hatdsat elhanyagoltam: kisérleteim soran a CSTR térfogata sokkal nagyobb
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volt, mint a gélé. Minden betaplalasi koncentraciot 0-nak vettem a [HY],,

[SO371,, [BrO3z 1o, [Fe(CN)¢™ 1o, [Ca%*],, és [EDTA*" ], koncentraciokon kiviil.
3 lo 310 6 lo 0

A reakci6-diffuzid rendszer leirasara a kovetkezd egyenleteket hasznaltam:

0¢ [H+] =
+Dy+A[HT]

0,[S037] = —7, + Dgoz-A[S0%7]
0:[HSO3] =1, —1rg — 31y + DHSOQA[HSOE]
0;[H,S03] = 15 — 3159 — 671 + DH2503A[H2503]
0¢[BrO3] = =119 — 129 — 151 — 131 + Dpro;A[BrO3]
0;[Fe(CN)¢™] = —730 + DFe(CN)g‘A[Fe(CN)g_]
0¢[HFe(CN)Z™] = 139 — 673, + DHFe(CN)g‘A[HFe(CN)g_]
0,[S0%27] = 31ryp + 31y — 13, + DSOE—A[SOE_]
9;[HSO;] = 735 + Dyso; A[HSOZ]
0;[OH7] = —733 + Doy-A[OHT]
0;[EDTA*"] = —r35—73040 + Dgpras-A[EDTA*"]
9,[HEDTA3"] = 136 — 75,—73; + Dygpras-A[HEDTA®"]
0;[H,EDTA?"] = 137 — 135 + Dy, ppraz-A[H,EDTA?"]
0:[H3EDTA™] = r3g—739 + Dy epra-A[H3EDTAT]
9, [H4EDTA] = 73 + Dy, gpraA[H,EDTA]
0:[Ca?*] = —ryg—141 + Dcg2+A[Ca?t]
0;[CaEDTA?"] = 1,9 + Dappraz-A[CaEDTA?"]
9,[CaHEDTA"] = 13, + Deapppra-A[CAHEDTA™]

—17; —Tg + 319 + 619 + 613 — 139 — 133 — 133 — 136 — 137 — T35~ T39 +

(28)
(29)
(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37)
(38)
(39)
(40)
(41)
(42)
(43)
(44)
(45)

A Dirichlet peremfeltételt alkalmaztam a CSTR és a gél hataran, pl. [H"]=o) =

[H"]estr» @ Neumann peremfeltételt a gél és az atjarhatatlan fal hataran, pl.

(0¢[H* D (x=1,) = 0. A szimulacidk sorén az 5. tablazatban szerepld diffizios allandokat

hasznaltam, feltételezve, hogy az ionok diffuzidés allandéi az agaréz gélben nem

kiilonboznek a vizes oldatokban mértt6l. Eredményeim publikalasa 6ta Horvath Dezs6 és

munkatarsai mérték agaroz gélben az ionok diffuzios allandoi

t.67
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5. tablazat: A szimulaciok soran hasznalt diffuzios allandok®®

Dy+ = 9,0 X 1075 cm?s™?

Dgoz- = 1,1 X 107° cm?s™*

DHSO; = 1,5 X 10_5 CmZS_l

DH2503 = 1,6 X 10_5 szs_l

Dyreccnyz- = 0,9 X 107° cm?s™!

Doy- = 5,26 X 107° cm?s™!

DBI‘O; = 1,485 X 10_5 Cm25_1

Dgpz- = 1,065 x 107> cm?s™*

DHSOZ = 1,33 X 10_5 szs_l

DEDTA4— = 0,583 X 10_5 CI’I’IZS_l

DHEDTAS_ = 0,583 X 10_5 CmZS_l

DHZEDTAZ— = 0,583 X 10_5 CmZS_l

DH3EDTA_ = 0,583 X 10_5 CFI‘IZS_1

DH4_EDTA = 0,583 X 10_5 szs_l

Dcaz+ = 0,794 X 1075 cm?s™!

DCaEDTAZ— = 0,583 X 10_5 szs_l

DCaHEDTA‘ = 0,583 X 10_5 szs_l

A BSF rendszer vizsgilata esetén a [Ca%t],=0 mM, [EDTA*"],= 0 mM; és az R36-R41

egyenletek reakciosebességi allandoit 0-nak vettem.
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5.  Eredmények

5.1. Kinetikai mérések oxidaloszer —  szulfition

autokatalitikus reakciokban

A Landolt-tipusi autokatalitikus reakcidkat: a jodation — szulfition, bromation —
szulfition, ¢és hidrogén-peroxid — szulfition rendszereket tanulmanyoztam. Zart
rendszerben kisérleteket végeztem; a Rabai-modell felhasznalasaval numerikus
szimulaciokat készitettem, és vizsgaltam ennek alkalmazhatosagat mindharom

rendszerre.

Tanulmanyoztam az autokatalitikus reakci6 soran végbemend pH-valtozast, amelyet a
kiindulasi pH (pHy) és az egyensuly beallta utani pH (pH, ) kiilonbségeként szamitottam.
A kiindulasi oldat pH-jat a gyenge sav deprotonalt és protonalt formaja altal szolgaltatott
pufferrendszer szabja meg. A hidrogénionkoncentraci6 a (46) egyenlet alapjan

szamolhato:

+1 [HA],
[H ]0 - KHA [A_]O (46)
[HA]o
[A]o

ahol Kna az oxidalhaté gyenge sav savi disszociacids allanddja, a protonalt és

deprotonalt forma aranya. A reakcid soran a protonalt gyenge savbdl erds sav keletkezik.
Sztdchimetrikus feleslegben 1€v6 oxidaldszer esetében a gyenge sav teljes mennyisége

atalakul, és a hidrogénionok egyensulyi koncentracidja a kiinduldsi protonalt sav

crer

[H*]e = [HA], (47)

A pH valtozas az aldbbiak szerint szdmithato:

K —
ApH = pH, — pH, = log ([A§j‘0) = —(pKua + log[AT]o) (48)

Lathato, hogy a ApH filiggetlen az oxidaloszer mennyiségétdl és mindségétdl, csak a
gyenge sav kiinduldsi koncentracidjatol és savi disszociacios allandojatol fiigg. Tipikus
kisérleti kontrollparaméter az oxidalhaté gyenge sav teljes mennyisége ([HA]t) és annak
protonaltsagi foka (r = [HA],/[HA]t), amelyek felhasznalasaval a (49) egyenlet

Ujrairhat6:
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ApH = —pKya — log((1 — r)[HA],) (49)
Az (49) egyenlet helyességének bizonyitasara kisérleteket végeztem mindharom reakcio
esetén. A SO%~ és HSO3 ionok A™-nak és HA-nak felelnek meg. A (49) egyenlet szerint
a reakciok sordn mért pH valtozas a kiindulasi szulfitionkoncentracié logaritmusanak

fliggvényében abrazolva egyenest ad, amit kisérleti eredményeim is bizonyitottak (45.

abra).

ApH
«

-5.0 i i i\
24 22 20 -18 -16

log({[Na,SO,]/mMj)

45. dbra. Az autokatalitikus reakcid sordn kisérletileg mért pH véltozas a kiindulasi
szulfitionkoncentracio logaritmusanak fiiggvényében a jodation — szulfition (A),
bromation — szulfition (V) és hidrogén-peroxid — szulfition reakciok soran (m).

Kiindulasi koncentraciok: [I03], = 10 mM; [BrO3], = 70 mM, [H,0,], = 21 mM

Mindhdrom oxidaldszert hasznalva a kapott pontok egy egyenesre illeszkednek, az
egyenes meredeksége -1,2(+0,1), tengelymetszete -7,1(+0,1). Ez jo egyezést mutat az
(49) egyenlettel, ahol a meredekség -1,0, a tengelymetszet a hidrogén-szulfit-ion savi
disszociacios dllanddjanak logaritmusa, logKyso; = —6,97. Ez a Rabai-modellre €piild

szamitasunk helyességét mutatja a szulfition autokatalitikus oxidacioja soran.

Az autokatalitikus reakcidkra jellemzd indukcids periodust az inflexidés iddkkel
jellemeztem, amelyen a pH — id6 gorbe inflexids pontjaig eltelt idot értem. A numerikus
szimulaciok szerint ez a modell Kna, k5, k3, és [H']o paramétereitdl fligg. A szamitasok
soran ¢ldszor a nem katalizalt tagot elhanyagoltam (k3,=0) (ezt a kozelitést gyakran
alkalmazzak a pH oszcillatorok viselkedésének szimulacidja soran). Az inflexiés id6

konnyen meghatarozhatd a numerikus szimulacidval eléallitott pH — 1d6 gorbék
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derivalasaval. A Kna, k,, és [H"]o paraméterek valtoztatasaval kapott eredményeket a 46.

abra mutatja be.

1200 S

1000

600 | - - :

T e
u-i" |

0 1x10"™ 2x10' 3x10™

t:/s

(ka7 Kua[H*]5) ™ /M™'s
46. abra. A kiilonb6z6 rendszerekre szamitott inflexios id6 az PRRNTE
fliggvényében.
Paraméterek: [B], = 0,015 M, [HA],+[A™], = 0,01 M. A numerikus szimulacio soran
valtoztatott paraméterek k,, (M) Kna (A) és [H'Jo (®). Minden esetben egy paramétert

valtoztattam, a masik kett6t allando értéken tartottuk.

A szimulalt ti forditottan ardnyos a Ka, k,, paraméterekkel, valamint [H*]o négyzetével,
amit az (50) egyenlet mutat. A k,, sebességi egyiitthatora vonatkozoéan Luo és Epstein is

hasonlé kdvetkeztetésre jutott.®

1

t: o —
t Kuaka7[H*13

(50)

Mindharom reakci6 esetében kisérletesen vizsgaltam a ti fliggését a kiindulési
hidrogénion koncentraciétdl. Itt a kiilonb6z6 [H™]o -t kiilonb6z6 mennyiségli kénsav
hozzaadasaval allitottam be, a tobbi koncentraciot allando értéken tartottam.

Eredményeimet a 47. dbran foglaltam Ossze.
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3,5

- BB

logit; /s)

2’0 i i 1 IK
-9 =85 -8 <25 -T <65 -6
log([H"]o)

47. dbra. Kisérletileg mért inflexids id6 a kiindulasi hidrogénionion koncentracio
logaritmusanak fiiggvényében a jodation — szulfition (A ), a bromation — szulfition (V)
¢s a hidrogén-peroxid — szulfition reakciok soran (m).

Kiindulasi koncentraciok: [SO37], = 14 mM, [103], = 10 mM; [BrO3], = 70 mM,
[H,0,], = 21 mM

Mindharom reakcio esetén a log(ti /s)-t a log([H*Jo) fiiggvényében abrazolva egyenest
kapunk. Az adatokra illesztett egyenesek jellemzdit a 6. tablazat tartalmazza. Az
eredmények jol tiikrozik az oxidaloszerek egymashoz viszonyitott erésségét: ugyanolyan
inflexios 1d0 eléréséhez a hidrogén-peroxid esetén sziikséges a legkevesebb hidrogénion,
majd a bromation, végiil a jodation kdvetkezik. Hidrogén-peroxid hasznalatakor ez 1-1,5

egységgel nagyobb pH-t jelent, mint bromat- és jodationt alkalmazva.

6. tablazat: Az 47. 4bra illesztett egyeneseinek meredeksége és tengelymetszete

Reakcio Meredekség Tengelymetszet
103 — SO3~ -1,02(+0,03) -4,4(+0,1)
BrO; — SO%~ -0,94(0,01) -4,2(<0,1)
H,0, — SO%~ -0,88(0,03) -5,0(0,2)
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Lényeges kiilonbség az 46. abra szimulacioihoz képest, hogy a szimulédcidban t; o« TEE
0

1

TG tehat reciprokos az Osszefliggés.
0

mig a kisérleteknél ¢;

Az eltérés okanak felderitésére szamitasokat végeztem ugy, hogy k,, = 0 mellett k-t
valtoztattam. A 48. abra az eredeti és az ,,0j” szimulacios paraméterekkel kapott adatokat

egylitt tartalmazza.

)
J

logif; /s

95 9 85 8 75 -7 65
log([H"]p)

48. abra. Az inflexios i1d6 fiiggése a kiindulasi hidrogénion koncentraciotol
(szimulacio).

Paraméterek: ko7= 10" M%s?, k)= 0 (A) és ko= 0 és ky,= 10 Mis (W)

k7= 10" M2, k5,= 0 alkalmazasakor az illesztett egyenes meredeksége -2,05(+0,01),
de kar= 0 és kj,= 10 M1s? esetén ez -1,07(x0,05). A mésodik érték kozelebb van a
kisérletek soran kapott meredekség értékéhez, tehat az inflexios id6 nagyrészt a nem
katalitikus tagtol (kj,), a hidrogén-szulfit-ion oxidaciojanak sebességétdl fligg. A
kénessav oxidacidjanak csak a reakcid késobbi szakaszaban nd meg a fontossaga.
Eredményeimet 0Osszefoglalva elmondhatd, hogy a szulfition autokatalitikus
oxidacidjanak realisztikus modelljében mind a katalizalt, mind a nem katalizalt tagnak

fontos szerepe van.
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5.1.1. Reverzibilis protonmegkotés hatasa

A reverzibilis protonmegkdtésnek fontos szerepe van a staciondrius mintdzatok
eloallitasa és pH fiiggd reakciok pH oszcilldtorokkal torténd vezérlése soran. A
protonakceptor lehet indikator, a hidrogénion diffuzios sebességének csokkentésére
alkalmazott polikarboxilat, a kémiai energiat mechanikai munkava alakitdo gélek

karboxilatcsoportja, vagy a fémionok megkdtésére hasznalt EDTA* karboxildtcsoportja.

Vizsgaltam a protonmegkotés hatdsat a pH valtozasra és az inflexids idore, ehhez az
(R43) reakcioval egészitettem ki a Rabai-modellt. A pH valtozas hatékony tompitasahoz
a hidrogénion megkotésére alkalmazott komponens savi disszociacios allandojanak (Krp)
nagyobbnak kell lennie, mint az oxidalhat6 sav savi disszociacios allanddja (Kna). A
mintazatképzodési kisérleteknél a szulfition savi disszociacios allanddja  Kyp =
1,07 x 1077; a protonmegkdtésre alkalmazott poliakrilsav disszociacios allanddja

KHD = 10_5 - 10_6.

Ha [D7], « [HA], és [HD], =0 a D~ hatasa a kiindulasi pH-ra nézve nem
szamottevd, mivel A~ erdsebb bazis, mint D™. A reakcid lejatszodasat kdvetden a
protonmennyiség elegendd D~ protonaldédasahoz, igy [HD]. = [D”],. A reakcid
végbemenetele utani hidrogénion koncentracid a termelddd és a D™ protonalddasa soran

fogyott protonkoncentracio kiilonbségeként szamithato:
[H*]e = [HA], — [D7]o (51)
A pH valtozas az alabbi egyenlettel szamithato:

Kua[HA]o
o([HA]o— [D™]o)

) = ApH* + log (ﬁ) (52)

ApH = log ([A-] ([HAlo— [D1o)

ahol ApH* a nempufferelt kozegben 1étrejové pH valtozast jeloli.

Abban az esetben, ha [D™], >» [HA], a reakcid utani elegyet a HD és D~ konjugalt sav-
bazis par puffereli: a HD mennyisége a reakcio soran keletkezett hidrogénionokéval

megegyezik. A végsd hidrogénion koncentracié ennek alapjan szamithato:

[HDle _ . [HAl,

+ —
(H*]e = Kup 155, = Kup 55 Tia,

(53)

A pH véltozas az alabbiak szerint adhat6 meg:

— Kua([D™]o—[HA]o)
ApH = IOg( Kup[A~]o

) = ApH" + pKyp + log (ID~]o — [HAl,)  (54)
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Az egyenletek helyességét kisérletekkel ellendriztem. A bromation — szulfition
reakciohoz ndvekvd koncentracioban natrium-acetatot (Kyp = 1,57 X 107°) adtam, és
mértem az autokatalitikus reakcio pH valtozasat. A kisérleti és szamitott eredményeket a
49. abra tartalmazza. Reverzibilis protonmegkotd jelenlétében a pH valtozas fligg a
[HA]o-t6l, annak hianyaban viszont attol fliggetlen, amit szamitasaim ¢és kisérleteim is

igazoltak.

O 1 2 3 4 5 6 7
[CH,COONa],/mM

49. abra. Bromation — szulfition reakci6 soran mért (haromszogek illetve folytonos
vonal) valamint az (52) egyenlet (pontozott szagatott vonal) és (54) egyenlet alapjan
szamitott (szaggatott vonal) pH valtozas a hozzaadott natrium-acetat koncentracio
fliggvényében.

Kisérleti koriilmények: [SO37], = 11 mM, [HSO3], = 3 mM; [BrO3], = 70 mM

Abbol kiindulva, hogy a reakcidelegy kiinduldsi pH-jat D™ jelenléte nem befolyésolja,
varhatdan az inflexids idOére sem gyakorol jelentds hatast. Kisérleteim és szimulacidim
soran kevesebb, mint 10% valtozast tapasztaltam a ti-ben annak ellenére, hogy a
maximalis reakcidsebesség a [D™], novelésével jelentésen csékkent. A bromation —
szulfition reakcid sordn natrium-acetdt hozzaadasanak hatdsara mért reakcidsebesség

valtozasokat az 50. 4bra mutatja be.
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0!011 'lil
0 1 2 83 4 5 6 7

[CH3COONa],/mM

50. dbra. A bromation — szulfition reakcid soran mért maximalis reakcidsebesség relativ
véltozéasa a hozzdadott natrium-acetat koncentracié fiiggvényében. V'max a natrium-
acetat hidnyaban mért maximalis reakciosebességet jeldli.

Kisérleti koriilmények: [SO37], = 11 mM, [HSO3], = 3 mM; [BrO3], = 70 mM

dpH

) ) 25-6d részére csokkent
dt /max

A teljes reakcid maximalis reakciosebessége (Vp,qy = (

ahogy [CH;COONa], nagyobb lett [HSO3],-nal. A HD savi disszocicios allanddjanak
hatasat szimulacio segitségével tanulmanyoztam, eredményeimet az 51. dbra mutatja be.
Lathato, hogy minél gyengébb a hozzaadott sav (kisebb a savi disszocidcios allanddja),

annal jobban csokkenti a teljes reakcid maximalis reakcidsebességét. Ez a hatds a

) P 0,87(+0,01
tomeghatas torvényét koveti: % < Kyp ( ),
max
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51. abra. Szimulalt relativ reakcidsebesség valtozas a hozzaadott s6 savi disszociacios
allanddjanak fiiggvényében.
Paraméterek: k,,= 10" M's?, [B], = 0,015 M, [HA], = 0,003 M, [A~], = 0,007 M és

[D], = 0,005 M. V'max a s6 hianyaban mért maximalis reakcidsebességet jeloli.

5.2. Térbeli bistabilitas és oszcillacio a BSF reakcio-

diffuzio rendszerben

5.2.1. Kisérletek

Kisérleteim sordn a mar bemutatott tervezd moddszert hasznaltam reakcio-diffuzio
mintdzatok eléallitdisara OSFR-ban. Ennek elsd 1épése a térbeli bistabilitas tartomanyanak
megtalélésa, amelyhez a kiindulasi kénsavkoncentraciot hasznaltam
kontrollparaméterként. Ez a BSF hidrogénionra autokatalitikus rendszerben a pozitiv
visszacsatolas erdsségére, mig a kiindulasi [hexaciano-ferrat(Il)]-ion koncentracio a

negativ visszacsatolds erdsségére jellemzd kontrollparaméter.

Korong alakii OSFR-ban [Fe(CN)z "], = 5 mM és [H,S0,], = 4 mM hasznélata esetén
a gél F allapotban van, ahol a reakcidextenzitas kicsi, a pH magas. Novelve a [H,SO0,],-
t ez az allapot 5,6 mM koncentracidig stabil és ott az alacsony pH-ji, nagy
reakcidextenzitasit M allapot jelenik meg, ami az gél egészére kiterjed. Az igy kialakult
mozgd reakcid-diffuzid frontot az 52. dbra mutatja be. Az éabrat utdlag az indikator

szineinek megfeleléen visszaszineztem a sziirkearnyalatos kép intenzitisértékeihez
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tortént szinhozzarendeléssel a bemutatott skala alapjan: kék szin jeloli a 4,8 f616tti pH-t,

tehat az F allapotot, sarga az ez alatti pH-t, az M éllapotot.
0 pH=54

QJ pH~3,8

52. abra. Reakcio-diffuzio front terjedése a BSF rendszerben korong alakit OSFR-ben: a
adott kor alakt M allapot (sarga szin) terjed az F allapot (kék szin) rovasara a gélben.
Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z "], = 5 mM, [H,SO,], = 5,4 mM A szinezett 4bra a
sziirkearnyalatos képbdl az intenzitasértékekhez torténd szinhozzarendeléssel késziilt a

bemutatott skala alapjan.

Az M allapot a [H,S0,],-t csokkentve stabil [H,SO,], = 4,8 mM-ig. Ezt a koncentraciot
elérve F allapotu front indul és az F allapot stabilizalodik. Az F és M allapot stabilitasi
tartomanya [H,SO,], = 4,8 mM — 5,6 mM koncentraciok kozott atfed, ez a térbeli
bistabilitds. Ebben a tartomdnyban kialakuld front sebessége és iranya a kiindulési
kénsavkoncentraciotol fiigg, azaz az F allapot terjed az M rovasdra vagy forditva. A
kisérletekben megfigyelt frontok alakja sima, ez a jelleg mozgasuk soran megmarad, azaz

nem alakul ki olyan instabilitds, ami ezt megvaltoztatna.

Gytrt alaka OSFR-t hasznélva tanulmédnyoztam a két allapotot €s a kozottiik 1étrejovo
reakcio-diffuzio frontot a diffiizid iranyara merdleges irdnybdl. Az éllapotok stabilitasi
hatdrai a nagyobb gélvastagsag miatt eltérének adodtak. F allapotban a gél teljes
vastagsagban magas pH-ju; M allapotban a gél belseje alacsony, CSTR-ral érintkezd
része magas pH-ju. Ebbdl arra kovetkeztethetliink, hogy a belsd részben a
reakcidextenzitds nagy, mig a kiilsé részen kicsi. A két allapotot és a koztiik kialakult

reakcio-diffuzio frontot mutatja be az 53. abra.
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F dllapot

CSTR
53. abra. Reakcio-diffazio front terjedése a BSF rendszerben gytirti alaki OSFR-ben.
Az adott koriilmények kozott a gélben az M allapotu rész terjed az F allapotu rész
rovasara.

Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z "], = 5 mM, [H,S0,], = 5 mM

— novelésével a bistabilitds paramétertartomanya szlikiil és a nagyobb [H,S0,], felé
tolodik el. Egy kritikus [Fe(CN)g ], folott térbeli oszcillacio jelenik meg pH-hulldmok
formajaban. Ez w = 0,75 mm-es gélben [Fe(CN)z ], = 14 mM. A kisérleti eredményeket
nemegyensilyi fazisdiagramban foglaltam ossze a [H,SO4], — [Fe(CN)¢ 1o
paramétersikban. Ezt mutatja az 54. dbra. A fazisdiagram kereszt alakd, a kritikus

[Fe(CN)¢™ ], alatt térbeli bistabilitas, folotte oszcillacio jelenik meg.

Cszcillacio o

40 + F alapot = % | ]
'zé Malapot = \\Osg -
:_-_é_‘ 30 ™ : : :‘% 30+ d
= L |
5 20
@
e
£ 10} . . -

R esar g
22l |
0 \ . |
4 5 : : |

[HQSO,;]G S mh
54. abra. A BSF rendszer nemegyensulyi fazisdiagramja OSFR-be a [H,S0,], —

[Fe(CN)g~], paramétersikban.

Kisérleti koriilmények: w=0,75 mm
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Az oszcillacio soran a hullamok a gél kiilonb6z6 pontjairol, tn. pacemaker kézpontokbol
indulnak, korkorosen haladnak, de a gél egészére nem terjednek ki. Kisérleteim alapjan a
BSF rendszer nagyon érzékeny a gélvastagsagra. A gélvastagsagban 1évo apro valtozasok
stabilizalhatjak, vagy destabilizalhatjak a gél aktualis allapotat. Az 55. dbran latszik, hogy

az oszcillacio a gél széleit kivéve annak nagy részére kiterjed.

1l

10 min

(a) (b)

10 mm

55. abra. Oszcillacié a BSF reakcio-diffuzio rendszerben korong alaka gélben (a), és
annak 1d6-tér abraja (b). Képek kozott eltelt id6 300 s.
Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)2™], = 40 mM, [H,S0,], = 7,2 mM. A fekete vonal az

1d6-tér abra készitésének helyét jelzi.

Novelve a [H,S0,]o-t, az oszcillacio csak a perem kornyékén jelenik meg, a gél kdzepén
nem (56. abra). Az oszcillacio éles hidrogénion koncentracié novekedéssel, pozitiv
fronttal (sargadbdl kékbe torténd atmenet), és elhtizodd hidrogénion koncentracio

csokkenéssel, negativ fronttal (kékbdl sargaba vald atmenet) jellemezhetd. Ezt az 1d6-tér

abrak ((b) részek) jol szemléltetik.

(a) . 4 3 () T —

10 min

£
£
=4
o

56. dbra. Oszcillacio a BSF reakcid-diffuzié rendszerben korong alakt gélben (a), és
annak 1d6-tér abraja (b). Képek kozott eltelt ido 300s.
Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z ], = 40 mM, [H,S0,], = 7,4 mM. A fekete vonal az

1d6-tér abra készitésének helyét jelzi.

Gytri alaka gélben az oszcillacio a gél belsd felében savas hullamként jelenik meg, ami

a gél vastagsagaban (X iranyu kiterjedésében) elére-hatra mozog. Az 57. 4bra (a) részén
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egy balrol jobbra tartd savas reakcid-diffuzid hullam lathatd. Az x irdnyu ido-tér dbra
alapjan ((b) rész) az oszcillacio relaxacids jellegii, ami csak a gél belso felére terjed ki.

Periddusideje kb. 17 perc. A y irdnyt id6-tér abran ((c) rész) enyhe faziseltolodas lathato.

(b)

Ly
x “
0-

r T 2
(C) 30 t/min
1 mm -
y
0 mm - .
r T M
30 t/min

57. 4bra. Oszcillacié a BSF reakcio-diffuzio rendszerben korong alaka gélben (a), és
annak 1d6-tér abraja az x (b) és y (c) tengely mentén. Az id6-tér abrak készitésének
helyét az (a) abran piros (b) és kék (c) vonalak jelolik.

Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z "], = 20 mM, [H,S0,], = 5,6 mM

Vizsgaltam a gélvastagsag hatasat az oszcillacids tartoméanyra. Eredményeimet az 58.

abran lathatd nemegyensulyi fazisdiagramon foglaltam Gssze.
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58. abra. A BSF rendszer nemegyensulyi fazisdiagramja OSFR-ben a [H,S0,], —w
paramétersikban.

Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z"], = 30 mM

A [H,S0,], kivételével azonos paraméterek esetén a gélvastagsag novelésével az
oszcillacios tartomany kiszélesedik és kisebb [H,S0,], felé tolodik. A gél vastagsaganak
csokkentésével ez a tartomany sziikiil, majd kb. 0,6 mm alatt megszlinik az oszcillacios
jelleg. Vastagabb gél esetén a komponenseknek tobb idejiik van egymassal reagalni, ezért
az M allapot kialakuldsahoz kisebb [H,S0,], is elegendd. A fazisdiagram jol mutatja,
hogy a w jo kontrollparaméter, az oszcillacios viselkedés érzékeny annak valtoztatasara.
A kisérletek soran alkalmazott 0,75 mm gélvastagsagnal hasznalt kénsav koncentraciok
esetén az oszcillacios tartomany teljes szélessége 0,06 mm koriili. A kisérletekhez
hasznalt hidrogél készitése soran a szdzad milliméteres eltérés a gélvastagsdgban
elkeriilhetetlen. A rendszer érzékenysége a gélvastagsagra és a gélvastagsag
inhomogenitasa okozhatta az 55-56. dbrdkon lathat6 eltérd oszcillacios viselkedést a gél
pereme ¢s belso fele kozott. Kisérleteim reprodukéalhatdsdga ugyanazon a gélen 0,1 mM

[H,S0,], értéken beliil volt.

A reakcid homérsékletfiiggését Orban és munkatarsai vizsgaltdak CSTR-ban.
Megallapitottak, hogy a hdmérséklet novelésével az oszcillacid paramétertartomanya
kiszélesedik, a bistabilitasé sziikiil. Az altalam hasznalt kisérleti paramétereknél 20°C -
on az oszcillacid megsziint, és csak bistabilitast figyeltem meg. Az oszcillacio tehat csak

20°C hoémérséklet folott jelent meg. A homérséklet novekedésével kis mértékben
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szélesedett az oszcillacié [H,S0,]y-ban mért paramétertartomanya, és ek6zben a kisebb

[H,S0,], értékek felé tolodott. Ezt mutatja az 59. abra.

‘Oszellidcis o
) F allapot  ~
40 \(\)‘g}’\ Mallapot v ]

S

.
© \\\\\ M
P R :

N

[HQSO4 ]0 S mM

59. abra. A BSF rendszer nemegyensulyi fazisdiagramja OSFR-ben a [H,SO,]o — T
paramétersikban.

Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z "], = 30 mM

A homérséklet valtoztatasa a kémiai reakciok, valamint a CSTR és a gél kozotti diffuzios
anyagtranszport sebességét is befolyasolja. A homérséklet novelése az autokatalitikus
reakciokat gyorsitja, ezaltal az M 4llapot kialakulasanak kedvez. Ezzel szemben a
diffazio, valamint a CSTR és gél kozotti anyagaramlas sebessége is nd, amely a kis
reakcidextenzitasu F allapot fel¢ viszi a rendszert. Kisérleti eredményeim azt mutatjak,
hogy a két ellentétesen hatd valtozas koziil az autokatalitikus reakciok gyorsulasa

dominal.

A homérsékletvaltoztatds oszcillaciés viselkedésre kifejtett hatdsa leirhaté a Qio
hémérsékleti koefficienssel. Ez a 10°C-onkénti periodusidék hanyadosa, ami az (55)

egyenlet alapjan szdmithato ki:

0= (Tper2>T2-T1 (55)

ahol T1 és T2 a két kiilonb6z6 hdmérséklet, Tper1 €s a Tper2 az ehhez tartozé periddusidok.
Rébai és munkatarsai CSTR-ban megmérték a pH oszcillatorok — és a kozéjiik tartozo

BSF reakcié — Q10 hdmérsékleti koefficiens értékeit. Erre 1,8 — 2,2 értéket kaptak, ami
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jellemz6é a kémiailag vezérelt rendszerekre.”© OSFR méréseim soran a periodusidok
alapjan szamitottam a Quo értékét és 1,9 -et kaptam. Tehat a periddusidot elsddlegesen a

kémiai reakciok kinetikdja szabja meg, és nem a diffuzio.
5.2.2. Szimulaciok

A kisérletek végrehajtasakor csak a pH indikator szinvaltozasa lathato, ami egy térbeli
hidrogénionelosztast mutat. A szimulaciok sordn lehetdség van minden komponens
koncentracioprofiljanak vizsgalatara a CSTR-ban és a gélben egyarant. A 60. dbra tipikus
koncentracioprofilokat mutat a gélben a bistabilitasi tartomdnyban azonos kiindulasi
koncentraciok esetén, a két kiilonb6z6 stacionarius allapotban. Megallapithato, hogy a
CSTR F éallapota ellenére a CSTR és gél hataran (Lx=0) az dsszetétel nem egyezik meg a
betaplalasi koncentraciokkal. F dllapotban a bromadtion és szulfition koncentracidja a gél
belseje felé haladva kismértékben csokken; a [hexaciano-ferrat(Il)]-ion és hidrogén-
szulfit-ion koncentraci6 a gél egészében kdzel alland6. A pH-ra jellemzd [HSO3 ]/ [SO37]

arany 0,282-r6l (x = 0 mm) 2,34-re (x = 1,2 mm) né.
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(a) o (b) e
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60. dbra. Az F (a) és M allapot (b) koncentracioprofilja szimulaciokban. A fekte, kék
piros, zold és rézsaszin vonalak sorrendben a [H*], [SO37], [HSO3], [Fe(CN)g™] és
[BrO3 ] koncentraciokat jelolik. A [H*] értékeit a jobb oldali y skala mutatja.
Paraméterek: [Fe(CN)z "], = 5 mM, [H*], = 11,0 mM, w= 1,2 mm
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M Aéllapotban a hidrogénion koncentracio a gél kozepe kdrnyékén ugrasszeriien megno.
A CSTR és a gél hataratol ezen pontig a szulfition koncentracié csaknem linedrisan
csokken. A gél savas részén a [hexaciano-ferrat(ll)]-ion és hidrogén-szulfit-ion
koncentracidja a gél belseje fel¢é haladva nullara csokken. A brométion
koncentracioprofilja az F allapothoz hasonlo. A hidrogénion-koncentracid a gél
belsejében (X = Lx pontjan) jelentésen eltérhet a [HT],-t6l: az abran [H*], = 11,0 mM,

az atjarhatatlan fal hataran ez csak 0,54 mM.

A bistabilitas paramétertartomanyaban megfelel6 savas perturbacioval létrehozhatéd
reakcio-diffuzio front. A szimuldcidkban kapott (61. dbra) és kisérletesen eldallitott (53.

abra) F és M allapot kozotti reakcio-diffuzio front alakja jo egyezést mutat.

c((x=L,))/mM

[H*] /(x=L,)/mM

0 05 1 15 2 25 3
y/mm

x/mm

w A~ O OO N

o 05 1 15 2 25 3
yimm

61. abra. Szimulalt reakcid-diffuzid front: koncentracidprofil az y tengely mentén
X = Lx esetén (a), és pH profil az x, y sikban (b). A front balrdl jobbra terjed. A fekete
kék és piros vonalak sorrendben a [H*], [SO37], [HSO3] koncentracidkhoz tartoznak. A
[H*] értékeit a jobb oldali y skala mutatja.
Paraméterek: [Fe(CN)¢™], = 5 mM, [H*], = 11,5 mM, w= 1,2 mm
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Mindkét abran éles gorbiilet lathatd, hogy a front derékszogben kapcsolodjon az
atjarhatatlan fal hatdrahoz. A front hatardn a szulfition teljes mértékben elfogy, a
hidrogénion a hidrogén-szulfit-ionok rovasara termel6dik. A front hidrogénion profilja a

hidrogénion fogyaszt6 reakcio jelenlététdl fiiggden maximumot mutat.

Egy kritikus [Fe(CN)g~], folott a bistabilitas eltlinik, helyette oszcillacié jelenik meg.
Kisérleteimben ez a hatar 15 mM kortl volt. A numerikus szimulaciokban megjelend
oszcillacié a 62. dbran lathatd. Az id6-tér abrak ((b), (c)) jo egyezést mutatnak a kisérleti

eredményekkel.

60 T T 0,6

40 | | 04

L. )/mM

c(x:
[H*] /(x=L,)/mM

x/mm

y/mm

62. abra. Szimulalt térbeli oszcillacid: koncentraciok valtozédsa a gél x = Lx pontjan (a),
¢s a hozzatartoz6 1d6é-tér dbra az x (b) és y tengely mentén (c). A fekte, kék piros, zold
és rozsaszin vonalak sorrendben a [H*], [SO37], [HSO3], [Fe(CN)¢~] és [BrO3] jeldlik.
A [H*] értékeit a jobb oldali y skala mutatja.

Paraméterek: [Fe(CN)¢ ], = 15 mM, [H*], = 12,2 mM, w=1,2 mm

75



DOI:10.14753/SE.2020.2343

A szimulacid sordn hasznalt kinetikai paraméterek 25°C-on érvényesek, viszont
kisérleteimet 30°C-on végeztem. Figyelembe véve, hogy az 5°C homérsékletemelés a
periodusidot 1,5 faktorral csokkenti, a kisérletileg tapasztalt és szamolt periodusidok jo
egyezést mutatnak. Az az egy fontos kiilonbség van kozottiik, hogy a szimulaciokban
homogénen, y tengely menti faziseltolodas nélkiil jelenik meg az oszcillacid. Ezt a
szimulalt reaktor kis y iranyu kiterjedése, tovabba a kisérletek soran hasznalt gél
strukturalis inhomogenitasa okozhatja. A koncentracio-idé gorbén lathatd, hogy a
hidrogénion antifazisban oszcillal a szulfit-, a hidrogén-szulfit-, a bromat-, és a
[hexaciano-ferrat(I)]-ionokhoz képest. A bromation koncentraciovaltozasa az oszcillacio

soran kicsi.

A [H*], — [Fe(CN)¢™], paramétersikban felvett fizisdiagram (63. 4bra) tipikus kereszt

alakuq.

30 . T T
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=
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=
O
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=
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63. abra. A BSF rendszer szamolt nemegyensulyi fazisdiagramja OSFR-ben a [H*], —
[Fe(CN)g~], paramétersikban.

Paraméterek: w=1,2 mm
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A rendszer a kisérletekkel megegyezé moédon a kritikus [Fe(CN)z~], alatt csak
bistabilitast mutat. Az X = Lx pont pH-jat a [H*], fiiggvényében mutatd bifurkacios
diagramok ezt szemléltetik (lasd 64. abra). A szimulacids koriilmények kozott [HY], =
9 mM-r6l indulva [H*], =11,7mM-ig a gél F allpotban van. Ennél nagyobb
koncentracioknal az M allapot stabil. Csokkentve a [H*],-t, az M allapot [H*], =
9,7 mM-nal valik instabilla.

¢] : T T T T T ¢] . T T T T T
(a) PH(x=L,) —— b pH(x=L,) ——
8 - H(CSTR) —— 8 | ® PH(CSTR) —— -
. F R s
\ Osc. |
CE . A _
T .
[=% 5| | ol : : |
Y v | T M
M v ‘
3+ : 3t ‘ |
2 L | I | L | ' 2 L | | | s | L
9 10 11 12 13 10 11 12 13 14
[H*]y/mM [H*]g/mM

64. abra. Bifurkacios diagram a BSF rendszer modelljében [Fe(CN)g¢ ], = 5 mM-nal
(a) és [Fe(CN)¢ "], = 15 mM-nal (b). A piros vonal a gél X = Lx pontjan, a kék a CSTR-
ban mutatja a pH-t a [H*], fliggvényében.

Paraméterek: w=1,2 mm

A gélben az oszcillacido ugrasszerien, véges amplitidoval jelenik meg; mindkét
stacionarius allapot stabilitasi tartomanya atfed az oszcillacioéval; az oszcillaciéo és M

allapot kozotti atfedés is jelentds.

Eddigi vizsgélataim sordn csak a [hexaciano-ferrat(Il)]-ion okozta negativ visszacsatolast
tapasztaltam. Az R21 egyenlet (szulfition részleges oxidacioja) alapjan létrejovo és a
hosszt hatotavolsaga aktivacid szolgéltatta negativ visszacsatoldsokat nem sikertilt
megfigyelni. De Kepper és munkatérsai szerint a negativ visszacsatolds hatasa fligg a

gélvastagsagtol, ami szimulaciokkal jol tanulmanyozhato.

A [H*], — w paramétersikban felvett fazisdiagramot az 65. abra mutatja be.
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65. dbra. A BSF rendszer nemegyensulyi fazisdiagramjai OSFR szimulacioban a
[H*], — w paramétersikban.
Paraméterek: [Fe(CN)z "], = 0 mM (fekte vonal), [Fe(CN)¢ ], = 10 mM (piros vonal)
és [Fe(CN)z ], = 20 mM (kék vonal).

Ez reciprok fiiggvény, amit a diffuzi6é iddskaldja és a bromadtion és szulfition kozotti
reakci6 indukcios ideje hataroz meg: ha az els6 hosszabb, mint a masodik, a gél M
allapotban van. A diffuzios betaplalas idéskaldja (tr) a gélvastagsag négyzetével (W?)

aranyos, ami Di diffuzios allandoju reaktansokra a gél €s az atjarhatatlan fal hataran (x =

2
Lx) szamithat6: 7, = ‘g—. A Landolt-tipusu reakciok kinetikai vizsgalatai szerint az
i

indukcios id6 (ti) a kiinduldsi hidrogénion koncentracioval forditottan aranyos:
7; « [H*];71. Ez alapjan vékonyabb gélben nagyobb [H*], sziikséges az M allapot

eléréséhez.

[Hexaciano-ferrat(Il)]-ion hidnyaban 3 mm gélvastagsagig térbeli bistabilitas, folotte
oszcillacio alakulhat ki. Az oszcillacid6 megjelenését az R21 reakcié okozza, annak
reakciosebességi egylitthatdjat onkényesen nulldra allitva az oszcillacié megsziinik. A
[hexaciano-ferrat(Il)]-ion koncentracio novelésével az oszcillaciohoz sziikséges kritikus
gélvastagsag csokken, az oszcillacios tartomany nagyobb [H*t], felé tolodik. A
hidrogénion fogyasztd 1épést R21 illetve R30 és R31 reakciok egyiitt alkotjak, azok

hatasa nem valaszthato szét. A tipikus kisérleti gélvastagsagok esetén (w = 0,75 — 3 mm)
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a szimuldciok alapjan [hexaciano-ferrat(II)]-ion hidnydban nem varhatoé oszcillacio

megjelenése.

Az 65. abra szerint bistabilitds és oszcillacio csak egy bizonyos gélvastagsag
tartomanyban johet létre. Az oszcillacios viselkedés felsé w hatira a [Fe(CN)¢ ],
novelésével csokken: [hexaciano-ferrat(1l)]-ion nélkiil 8,0 mm,
[Fe(CN)¢~]o = 20 mM-nal 1,6mm. A bistabilitas als6 hatara 0,13 mm-r61 0,21 mm-re n6

a [Fe(CN)z~ ], nullarél 20 mM-ra vald emelése soran.

A IS rendszer kisérletes tapasztalatai alapjan feltételeztem, hogy ez a viselkedés kisebb
szulfition koncentraciok esetén kedvezményezettebb. A kiilonbozd [SO37],-kndl
szimul4ciokat végeztem, ekkor a [H*],/ [SO37], aranyt hasznaltam skalaként. Az igy

késziilt fazisdiagramot a 66. abra mutatja.

[SO27,=80 mM ——
[SO5]y=40 MM ——

w/ mm

N WA OO N
T
i

N

0 | | =
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[Ho / [SO3 1,

66. abra. A BSF rendszer nemegyensulyi fazisdiagramja OSFR szimuldciokban a
[H*]o/ [SO%], — w paramétersikban.
Paraméterek: [SO37], = 80 mM (fekete vonal) és [SO37], = 40 mM (kék vonal)
[Fe(CN)¢ "] = 0 mM
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Az abran [hexaciano-ferrat(I)]-ion hidnydban megfigyelt oszcillaici6 a hosszu
hatétavolsagn aktivacié nélkiil jott 1étre. A Kis [H*],/ [SO3™], arany (<0,07) kinatikailag
vezérelt oszcillaciot, a nagy a bistabilitas 1étrejottét tamogatja. Az aranyt 0,1-en tartva

felvettem a fazisdiagramot a [SO3~], — w paramétersikban (67. 4bra (a) rész).

1,8 — T T T T T T
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1,6
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1,3
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67. abra. A BSF rendszer nemegyensulyi fazisdiagramjai OSFR szimulaciokban a
[SO37], — w (a) és w — Dy+ (b) paramétersikokban.
Paraméterek: [Fe(CN)¢~], = 0 mM, (a) [H*],/ [SO37], = 0,1,
(b) esetén [SO%™], = 6 mM, [H*], = 0,6 mM
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Kis [SO3™],-ndl kis stabilitasi tartoméanyban létrejohet térbeli oszcillacio. Az oszcillacid
eredetének tisztdzasara az R21 reakcid sebességi allandojat nullara allitottam, de ez nem

sziintette meg az oszcillaciot, igy az oszcillacio nem kinetikai eredetti.

A w — Dy+ paramétersikban felvett fazisdiagramon (67. dbra (b) rész) latszik, hogy ezt
az oszcillaciot a hosszi hatotavolsagu aktivacid okozza. A hidrogénion diffuzids
egyiitthatdjat onkényesen csokkentve az oszcillaici6 megsziinik: Dy+ = 5,8 X
1075 cm?s™! alatt csak az F és M dllapotok kozotti bistabilitdst talaltam. A hosszii
hatétavolsagu aktivacido okozta oszcillacio csak egy sziik gélvastagsag-tartomanyban

jelentkezett, ami a kisérletes megtigyelést nagyon megneheziti.

5.3. Mintazatképzodés NaPAA jelenlétében

Reakcid-diffuzid rendszerekben a hossza hatdtavolsagu inhibicio stacionarius mintazatok
kialakuldsat eredményezheti. Ekkor az aktivatornak lassabban kell diffundalnia, mint az
inhibitornak. A tervez6é modszer szerint hidrogénionra autokatalitikus rendszerekben az
aktivator hidrogénion diffuziés sebessége kis mozgékonysaghi polielektrolittal
csokkenthetd. A Landolt-tipust rendszerekben hidrogén-peroxid ¢és jodation
oxidaloszerek esetén erre a célra a NaPAA-t talaltak alkalmasnak. Kisérleteim soran ezt

alkalmaztam.

A 68. abra a BSF rendszer nemegyensulyi fazisdiagramjat mutatja [NaPAA], = 9 mM
jelenlétében a [H,S0,], — [Fe(CN)¢~], paramétersikban.
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68. abra. A BSF rendszer nemegyensulyi fazisdiagramja OSFR-ben a
[H,SO04]o — [Fe(CN)g~], paramétersikban [NaPAA], = 9 mM-nal. F/P az F allapot és
mintazatképzdodés kozotti bistabilitast jeldli.

Kisérleti kortilmények: w = 0,75 mm, T = 35°C

A Kkisérleti koriilményeim kozott érdekes jelenségeket 4,4 mM < [H,S0,], < 5,6 mM
kozott talaltam. [Hexaciano-ferrat(Il)]-ion hidnydban az R7, R8, R10 reakciok
sztochiometridja alapjan, a (46) egyenlet szerint a reakcio soran képz6dd hidrogénion
mennyisége egyenld a betaplalt hidrogén-szulfit-ion és kénessav teljes mennyiségével.
Az immobilis karboxilcsoportok mennyisége (9 mM) ennek alapjan a fenti [H,S0,],
intervallumban egyenld vagy kicsit kevesebb, mint a reakcidban termel6dd
hidrogénionok mennyisége (8,8 — 11,2 mM). Staciondrius mintdzatok kialakulasat
tapasztaltam alacsonyabb [NaPAA], esetén (pl. 3 mM) is. A mintazatok kifejlédésének

gyorsitasa érdekében kisérleteimet magasabb homérsékleten (T = 35 °C) végeztem.

[Fe(CN)¢]o = 5 mM esetében — ahogyan NaPAA hianyaban is — térbeli bistabilitast
mutatott a rendszer, ahol reakcio-diffuzio front kialakulasa és terjedése figyelheté meg.

Itt nem tudtam megfigyelni egyértelmiien a vart morfoldgiai instabilitast.

crer

homogén F allapot stabil, majd front indul el és M allapotba megy at a gél. A kezdetben
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sima front terjedése kozben az instabilitas miatt begylrddik, és a 69. abran lathatod

»ujjasodas” alakul ki. Ez a jelenség nem eredményez térkitolté mintazatot.

69. abra. Reakcio-diffizi6 front instabilitas [Fe(CN)g¢ ], = 10 mM, [H,S0,], =
5,3 mM. A frontok hatdra hidrom kiilonb6z0 pillanatban kirajzolva.

Kisérleti kortilmények: w = 0,75 mm, T = 35°C

[H,SO0,], = 5,2 mM-nal a gél M allapotbol F allapotba megy at: az M allapot a gél teljes
tertiletén instabilla valik, ami M allapotu szigetek képzddését eredményezi. Ezt a 70. abra

(a-b) mutatja be. A taszitd kolcsonhatds megakadalyozza a szigetek egyesiilését és

crcr

hulldamhossz szamithato: A= 2,7 mm és A=3,6 mm. Ez a mintazatképzddési tartomany az

F allapottal atfed.
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70. abra. Kisérletileg eldallitott mintazatok és azok 2D Fourier spektruma
[Fe(CN)¢™]o = 10 mM-nal (a) és [Fe(CN)¢ "], = 15 mM-nal (c), illetve a hozzajuk
tartozo 1ido-tér abrak (b) és (d).

Kisérleti korilmények: w = 0,75 mm, T = 35°C, [H,S0,], = 5,2 mM. Az id6é-tér abra

készitésének helyét a pillanatképen fekete fiiggdleges vonal jeldli.

[Fe(CN)¢~]o = 15 mM-nal az F éllapot instabilitisa a 70. abra (c) és (d) részén lathato
stacionarius labirintusmintazat kialakuldsat eredményezi. A mintazatképzddés
oszcillacion keresztiil M allapotu teriiletek megjelenésével kezdddik, ami M allapoti
szalakat hagy maga utdn. A labirintus a szalak novekedése és taszitdo kdlcsonhatas
kovetkeztében alakul ki. A szalak zsugorodhatnak és duzzadhatnak, ha nincs kritikus
kozelségben masik front. Ez addig zajlik, mig a szalak kozotti taszitds miatt le nem all a
térkitoltd folyamat. Eredményképpen A= 2,7 mm koriili hulldimhosszu labirintusmintazat

keletkezik.
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71. abra. Kisérletileg eldallitott mintazatok és azok 2D Fourier spektruma
[Fe(CN)¢™]o = 25 mM-nal (a) és [Fe(CN)¢ "], = 35 mM-nal (c), illetve a hozzajuk
tartozo ido-tér abrak (b és d).

Kisérleti koriilmények: w = 0,75 mm, T = 35°C, [H,S0,], = 5,0 mM (a,b) és
. [H,S0,4], = 5,0 mM (c,d) Az id6-tér abra készitésének helyét a pillanatképen fekete

fliggbleges vonal jeloli.

A [Fe(CN)z7], tovabbi emelése a mintazatképzOdés oszcillacios jellegét erdsiti.
[Fe(CN)¢"]o = 25 mM-nal az F allapot [H,SO,], = 5,0 mM-nal instabilla valik és
oszcillacio alakul ki. A hullamok megéllnak és szalakat vagy foltokat hagynak maguk
utan, ha a gél vastagabb részéhez, sz€léhez vagy 1étezd staciondrius szalhoz érnek. Az
oszcillalo teriilet sziikiil, majd eltiinik a stacionarius struktirak névekedésével, amit a 71.

abra (a-b) része mutat be. A végso mintazat hulliamhossza A= 2,7 mm.

[Fe(CN)¢"]o = 35 mM hasznalatakor F allapotbol indulva megfeleld [H,SO4],
hexagonalis szimmetriat mutaté alacsony pH-ju foltok 1étrejottét indukalja (71. abra (c-
d)). A foltok egymas utan jelennek meg egymds szomszédsagaban. A 2D Fourier
spektrumon ugyanazon hulldmhossznal hat nagy intenzitasu jel figyelheté meg, amely
hexagonalis szimmetriat mutat. Ez a Turing-tipust bifurkdcio hatasara alakul ki. Az
eltéréseket a tokéletes szimmetriatol a mintdzat és perem szimmetridja kozotti eltérés

eredményezheti. A hullimhossz az el6z6ekhez hasonléan A= 2,7 mm.
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5.3.1. Ionerdsség hatasa mintazatképzodésre

Toéth és Horvath elméleti munkajukban megmutattdk, hogy olyan reakcidkban,
amelyekben az ionok koncentracidgradiense szerepet jatszik, a helyi elektromos mezdnek
hatdsa van a kialakuld jelenségekre, igy a mintazatképzddésre is.”* Kiilondsen a
,kulcsvegytlettel” ellentétes toltésti ionok hatdsa jelentds, ezek a mintazatképzodés
hozzaadasaval elnyomhatd. A hozzdadott s6 hatasanak tanulmdnyozasdra natrium-

szulfatot adtunk a NaPAA-t tartalmazo reakcio-diffuzid rendszerhez.

[Fe(CN)¢ 1o = 25 mM és [NaPAA], = 9 mM jelenlétében hozziadott s6 nélkiil (I =
0,42 M) stacionarius mintazatok kialakulasat tapasztaltam. [Na,SO0,],= 200 mM
jelenlétében (1 = 0,72 M) nem tapasztaltam térbeli stacionarius struktira megjelenését,
csak elmosodott atmenetet a két allapot kozott. Alacsonyabb natrium-szulfat koncentraciod
(100 mM) a mintazatképzddési allapot id6beli instabilitasat idézte eld. Kevert tér-idébeli
dinamikat figyeltem meg, ahol a mintazat teljes egészében pulzalt. Ezt mutatja be a

72. 4bra.

72. abra. Pillanatkép és id6-tér abra a BSF reakcio-diffuzio rendszerben.
Kisérleti korilmények: w=0,75 mm, T=35°C, [Na,S0,], = 100 mM,

Az 1d6-tér abra készitésének helyét a pillanatképen fekete fliggdleges vonal jeloli.

A pulzdlas hozzdadott s6 nélkiil nem volt megfigyelhetd. Kisérleti eredményeim
egyeznek az elméleti szamitdsokkal, és bizonyitjadk, hogy a vezetd sé jelenléte a
stacionarius mintazat kialakulasa ellen hat a BSF rendszerben. A helyi elektromos mez6
altal indukalt anyagaramlas megsziintetésén kiviil az ionerdsség emelése noveli a

hidrogénion diffuzios sebességét €s a reakciosebességeket. A szulfation pufferként is
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viselkedhet savas kozegben, de a BSF rendszer T allapotaban, pH 3 felett a szulfationok
protonaltsdga nagyon alacsony. Ezek a hatdsok destabilizalhatjdk a mintazatképzddési
allapotot. A kinetikai hatasok ellenérzésére CSTR kisérleteket végeztem. A natrium-
szulfat koncentraciot novelve nétt az a [H,S0,], paramétertartomany, ahol oszcillaciot

talaltam, ami megfelel az elébbiekben leirt pulzald mintazatnak.

5.4. Kalciumion hullamok és mintazatok eloallitasa a BSF-

CaEDTA rendszerben

Orban és munkatarsainak munkaja alapjan, ha a BSF rendszerhez CaEDTAZ-t adunk
kalciumion oszcillacié indukalhato. Az EDTA*-hoz nem kotdtt kalciumion
vizualizalasara Arzenazo III fémindikatort javasoltak. Az indikatoroldat spektruméat a 73.
dbra mutatja be CaEDTA? jelenlétében és hidnyaban a BSF rendszer miikodése soran

varhaté minimalis (pH=3,5) és maximalas (pH=8) hidrogénion koncentracional.

15 Arzenazo |l (pH=8) ——

’ Arzenazo Il + CaEDTA* (pH=8) ——
Arzenazo |l (pH=3,5)

Arzenazo Il + CaEDTA“" (pH=3,5) ———

\
S

450 500 550 600 650 700
A/ nm

73. 4bra. Arzenazo III indikator és kalciumkomplexének spektruma két kiilonb6z6
pH-n. A fekete, illetve z6ld vonal a CaEDTA?Z-t nem tartalmazo, a piros és kék a
[CaNa2EDTA]o= 2 mM koncentracional mért és pH=8 (fekete, piros) illetve pH= 3,5
(zold és kék) kozegben felvett spektrumokat mutatja. [Arzenazo I11]o= 0,02 g/l minden
esetben.
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Az abran lathatd, hogy pH valtozés hatdsara az indikator spektruma kis mértékben
véaltozik. pH=8-nal CaEDTA? hatasira a bekdvetkezd véltozds minimalis. Savas
kozegben L = 650 nm hulldmhosszon a spektrum véltozasa jelentds: CaEDTAZ
hidnyaban az abszorbancia csékken, mig CaEDTA? jelenlétében nd. Ezek alapjan az
indikator ezen a hullimhosszon alkalmas az EDTA*-hoz nem kétott kalciumion lathatova

tételére, a pH valtozas ennek észlelését nem zavarja.

A CaEDTA? hozziadasanak hatasara a reakcidelegy pH-ja csdkken, igy az oszcillacios
tartomany alacsonyabb [H,S0,], felé tolodik. A rendszer F allapotaban magas pH-n a
kalciumionok EDTA*-hoz kétve vannak, igy a szabad kalciumion koncentricio
minimalis. Ezt a bemutatasra keriil¢ abrakon vilagos szinek jelolik. M allapotban, a gél
belsejében alacsony pH alakul ki, az EDTA protonalddik, ennek hatdsara a kalciumion
szabadda valik, koncentracidja megnd. A magas kalciumion koncentracié az abradkon
sotét szinnel jelenik meg. [H,S0,], = 6,8 mM-nal térbeli kalciumion oszcillacid alakult
ki. A hullamok a gél kozepérdl indulva a gél széle felé¢ haladtak. A hullamok terjedés
kozben elhaltak, az oszcillacio csak a gélkorong kdzépso részére terjedt ki. Ezt mutatja

be a 74. dbra.

10 mm

20 min

74. abra. Kalciumion hullamok BSF-CaEDTA reakcio-diffuzio rendszerben OSFR-ban.
Pillanatkép (a) és a hozza tartozo6 1d6-tér abra (b). A vilagos szinek az F allapothoz
(alacsony [Ca?*]), a sotét szinek az M allapothoz (magas [Ca?']) tartoznak.
Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z"], = 30 mM, [H,SO,], = 6,8 mM,
[CaNa2EDTA]o= 2,0 mM
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A [H,S0,4],-t 6,9 mM-ra novelve a gélkorong kozepe allando M allapotban marad,
oszcillacio csak ezen a részen kiviil jelenik meg (75. abra). A kozépsé M allapotu teriilet

koriil megjelennek kiilonalldo M allapota stacionarius foltok is, ezeket az ido-tér abran (b)

megjelend vizszintes vonalak jelzik.

10 mm

20 min

75. abra. Lokalizalt kalciumion oszcillacié BSF-CaEDTA reakcid-diffiizio rendszerben
OSFR-ban. Pillanatkép (a) és a hozza tartozo id6-tér abra (b). A vilagos szinek az F
allapothoz (alacsony [Ca?']), a sotét szinek az M allapothoz (magas [Ca?*]) tartoznak.
Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z~], = 30 mM, [H,S0,], = 6,9mM,
[CaNa2EDTA]o= 2,0 mM

A [H,S0,], tovabbi novelése hatasara az M allapotu teriilet nagysaga né, belsejében a
pereme koriil F allapotu foltok maradnak meg. Ezeket vilagos vizszintes vonalak jelzik

az 1dO-tér abran (76. abra (b)). A foltok elrendezése a Turing mintazathoz hasonlo.
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10 mm

20 min

76. abra. Kalciumion hullamok BSF-CaEDTA reakcio6-diffuzio rendszerben OSFR-ban.
Pillanatkép (a) és a hozza tartoz6 id6-tér abra (b). A vilagos szinek az F allapothoz
(alacsony [Ca?*]), a sotét szinek az M allapothoz (magas [Ca?']) tartoznak.
Kisérleti koriilmények: [Fe(CN)z "], = 30 mM, [H,SO,], = 7,0 mM,
[CaNa2EDTA]o= 2,0 mM

A lokalizalt mintazatok, amelyekben az egyik allapotu teriiletek jelennek meg izolaltan
beagyazddva a masik allapota teriiletbe, jellemzdéen bistabil rendszerekben
tapasztalhatok. Okozhatja ezt valamely paramétertdl pl. a gélvastagsagtol valo fiiggés is.
Staciondrius mintdzatok kialakulasa akkor varhatd, ha a negativ visszacsatolasért felelds
komponens diffuzios sebessége meghaladja az autokatalitikus részecske diffuzios
sebességét. A rendszerben megjelend stabilizalodo lokalizalt struktirdk arra utalnak,

hogy a CAEDTA? lassitja a hidrogénionok effektiv diffiziojat.

A jelenségek megértéséhez numerikus szimulacidkat készitettem a BSF rendszer
modelljét kiegészitve az EDTA* protonalodasi illetve a CaEDTA? és CaHEDTA"
komplexképzédési egyensulyaival. Vizsgaltam EDTA* és CaEDTA? hatasat CSTR és
OSFR esetén is. Az eredményeket Osszevetettem a kisérleti eredményekkel, ezt a

Megbeszélés fejezetben ismertetem.

5.4.1. EDTA* hatasa a BSF rendszerre

Az EDTA* mint tobbértékii gyenge sav pufferhatasa a pH oszcillacié minimuménak
novekedését és maximumanak csékkenését okozza. Ezt mutatja be az 77. abra. Ebben az

esetben az amplitidocsokkenés linearis, az y=0,18546x+3,6243 egyenletii egyenes
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illeszthetd rd. A pH véltozas 3,62-r8l indul és 1 mM H2EDTA? hozzaadasa 0,19-el
csokkenti, ami megegyezik a kisérleti tapasztalatokkal. A meredekségben a kismértékii
eltérést a kisérleti pontok szérdsa okozhatja. Lathatd, hogy egy kritikus EDTA

koncentracio6 f6lott oszcillaciéo mér nem tapasztalhato.

@ "

6,5 [

4 T T T

(b) y=-0.18546x+3.6243 ——
35 [ 1
6 |

55
T

ApH
N

5t
45
40

35

0 ;5 1‘0 1‘5 20 0 l’: 1‘0 1‘5 20
[HZEDTAZ' o/ mM [HZEDTAZ' lo/mM
77. abra Az oszcillacio sordn jelentkezé minimalis és maximalis pH (a) és az amplitadé
valtozésa (b) EDTA hozz4adas hatasara CSTR szimuléacioban.
Paraméterek: [Fe(CN)z "], =30 mM, [H*], =30 mM

OSFR-ben hasonld az amplitidocsokkenés, amit a 78. abra mutat. Az amplitad6-EDTA
gorbe nem linedris. A kritikus EDTA koncentracio egy nagysagrenddel kisebb, mint a
CSTR esetén.

(a) (b)®

pH
ApH
o

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 0 02 04 06 08 1 12 14 16 18
[HEDTA® Jo/ mM [HEDTA® ]y / mM

78. dbra Az oszcillacio soran jelentkezd minimalis és maximalis pH (a) és az amplitadd
valtozasa (b) EDTA hozzaadas hatasara OSFR szimulaciokban.
Paraméterek: [Fe(CN)z ], = 20 mM, [H*],=12,5 mM, w=1,2 mm
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crer

csokkenése figyelhetd meg CSTR (79. abra (a)) és OSFR (79. abra (b)) esetén is. CSTR-
ban oszcillacié jelenik meg olyan [Fe(CN)z~],-ndl is, ami EDTA* nélkiil nem volt
jellemzd. Ez azt jelenti, hogy az EDTA er0siti a negativ visszacsatolast, mivel hatékonyan
megkoti a hidrogénionokat. Az R21 reakciobol kovetkezd negativ visszacsatolast
megsziintetve (reakcidsebességi allanddjat onkényesen nullara allitva) az oszcillacio
megsziint. Az EDTA?* hidrogénion megkotd képessége révén nem tavolitja el a jelenlévd

hidrogénionokat, igy nem biztosit elégséges negativ visszacsatolast az oszcillacio

1étrejottéhez.
30 p— ‘ ‘ ‘ ‘ .
Fe(CN)&1;=10mM —— w
(@) EF:ECN;E"JO=40:M — (D) ["retomzs=tomu
25 60 g 8 [Fe(CN)g1,=20mM ——
71
= 20
= 6
E E
= = 5F
< 15 <
3 o4l
o &
Wo1or oog|
FIT
5|
51
1 |
osc./M
0 ‘ ‘ f ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
10 20 30 40 50 60 70 80 10 12 14 16 18 20 22
H'ly/ mM H'lp/ mM

79. abra [EDTA*]o hatésa a bistabilitas (pirossal) és az oszcillacio (kékkel)
tartomanyara CSTR (a) és OSFR (b) szimulaciokban.

Paraméterek: (b) w = 1,2 mm

5.4.2. CaEDTA? hatasa a BSF rendszerre

A CaEDTA? az EDTA*-hoz hasonloan pufferhatist fejt ki az oszcillaciora mindkét
reaktortipus esetén. Ez az EDTA*-hoz képest nagyobb mértékii: alacsonyabb
koncentracioknal az oszcillacid megsziinését okozza. Az amplitidé a CaEDTA?-

koncentracio emelkedésével nem linearisan valtozik, ez latszik a 80. abran.
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80. abra Az oszcillacio soran jelentkezd minimalis és maximalis pH (a), (c); és az
amplitado véltozasa (b), (d) CaEDTA? hozzaadas hatasara CSTR (a), (b) és OSFR (c),
(d) szimulacioiban.

Paraméterek: (a),(b): [Fe(CN)z ], = 30 mM, [H*]o= 27 mM;

(c),(d): [Fe(CN)£"]o =18 mM, [H*]p=12mM, w = 1,2 mm

A szimulaciokban kalciumion oszcillacié is megfigyelhets. Ez a CaEDTAZ
oszcillaci6 — mint hajtéer6 — megsziinésével eltiinik. A kalciumion-oszcillacio
amplitidéjanak maximuma van. A CaEDTA? hozzidadasanak hatdsara egy ideig né a
kalciumion oszcillacié amplitiddja, majd a pufferhatas miatt csokken. Ez egyezést mutat

a kisérleti tapasztalatokkal.

A CaEDTA? az EDTA%*-hoz hasonléan sziikiti az oszcillicio és bistabilitas
megjelenésének tartomanyat, CSTR-bistabilitas esetén egy kritikus koncentracio folott

oszcillaciot indukdl. Ez a tartomény szélesebb, mint az EDTA esetében. A 81. 4bran is
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lathato, hogy alacsonyabb CaEDTA? koncentracio okozza a bistabilitas és az oszcillacié

megsziinését.

(@) 4| MFecNigl=tomM — 1 (b) ss : : :
[Fe(CN)§1p=40mM —— [Fe(CN)glg=10mM ——
3| [Fe(CN)§l=20mM ——
4
Z s 250
= £
o
o.‘: 3r F T % 2l
B &
W2t g "
e S
S M
1r 0SC.
05 osc./M|
0 L 0 | | |
15 20 25 30 35 40 10,5 1 11,5 12 125 13 135
H'lp/mM [H'l/ mM

81. abra [CaEDTA?] hatésa a bistabilitas (pirossal) és az oszcillacié (kékkel) 1étezési
tartomanyara CSTR (a) és OSFR (b) szimulaciokban.

Paraméterek: (b) w=1,2 mm

Az EDTA* és a CaEDTA? eltéré pufferhatdsa miatt megvizsgaltam a két anyag
protonaltsagi fokat a pH figgvényében. Ezt a 82. dbra mutatja be. Az oszcillacio
tartoméanyéaban (pH ~3,5-6,5) az EDTA* protonéltsagi foka 1,29-r3l 2,135-re né, tehat
0,845 mol proton megkotésére képes 1 mol EDTA*. A CaEDTA? protonaltsagi foka
ezzel szemben 0,0157-r61 2,22-re valtozik. A jelenség magyarazata, hogy savas kozegben
az EDTA* protonalodik és a kalciumion felszabadul a komplexbdl, mig kevésbé savas
pH-n a kalciumionnal valé komplexképzés a proton felszabadulas iranyaba tolja el az
egyensulyt, igy atlagosan 2,2043 protont kdthet meg savanyitas hatisara. A CaEDTA? a

komplexképz6dés miatt jobban képes a rendszer pH valtozasat tompitani.
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EDTA* ——
3l CaEDTAY —— |

82. abra Az EDTA* (pirossal) és CaEDTA? (kékkel) szamolt protondltsagi foka a pH
fliggvényében

5.4.3. A hidrogénionok effektiv diffuzojanak csokkentése

Dysoz

Stacionarius mintdzatok megjelenése a hidrogénion diffuzios sebességének érték
ala csokkenése utan varhat.%® Kisérleti eredményeimben a stabilizalodo foltok alapjan a
CaEDTA? kritikus érték ala csdkkentette a hidrogénion diffuziés sebességét. Ennek
elméleti bizonyitasara a (9) egyenlet mintajara felirt (56) egyenlet alapjan kiszamitottam

a hidrogénion effektiv diffuziés allandojat a pH fliggvényében, amit a 83. abra mutat be.

D+[H*]+Dgpra([HEDTA3™]+2[H,EDTA?"|+3[H3EDTA™]+4[H,EDTA ]+ [CaHEDTA™])
[H*]+[HEDTA3~]+2[H,EDTA2~]4+3[H3;EDTA~]+4[H,EDTA ]+[CaHEDTA"]

Deff HY —

(56)

EDTA* ——
CaEDTAZ ——

Dy iy ¥10°  em?s™

pH

83. dbra A hidrogénion szamitott effektiv diffizios allandojanak valtozasa a pH

fliggvényében EDTA* (pirossal) és CaEDTA? (kékkel) jelenlétében
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Lathato, hogy mind az EDTA*, mind a CaEDTA? csokkenti a protonok effektiv

diffuziojat, és 4 illetve 4,2 pH folott a DHZi; = 0,75 X 10°cm?s~1 érték alatt van, tehat
amennyiben az M allapot pH-ja meghaladja ezt az értéket, mintazatképz6dés johet 1étre.
A pH oszcillaci6 pufferhatds miatti amplitidocsokkenése — mint a fentiekben
részleteztem — az M allapot pH-jat a kritikus pH érték folé képes tompitani, tehat

staciondrius struktirdk megjelenése varhato.
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6. Megbeszélés

A Landolt-tipusu reakcidkban, amelyekben a szulfition hidrogénionra nézve
autokatalitikus reakcidoban oxidalodik, az alapvetd tulajdonsagok (pH valtozds és
inflexiés i1d6) hasonlok. Ezek a jellemzok egyszerii egyenletekkel leirhatok és az
Osszefiiggések az oxidaldoszer anyagi mindségétdl fiiggetleniil érvényesek. A Rébai-
modell autokatalizist leird egyenlete csak a katalizalt és nem katalizalt tagot egyarant
szerepeltetve alkalmas a redukaloszerként szulfitiont tartalmazd Landolt-reakciok

kinetikai jellemz6inek magyarazatara.

A bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(Il)]-ion rendszert OSFR tipusu reaktorban
vizsgéalva néhany olyan jelenséget figyeltem meg, amelyet a hidrogén-peroxidos ¢€s
jodationos pH oszcillatorokban kordbban leirtak. Ezen rendszerek kinetikdjdban fontos
szerepet jatszik az oxidaldszer és szulfition kozott lejatszodod autokatalitikus reakcio,
ennek inflexiés 1ideje forditottan ardnyos a hidrogénion koncentraciéval és a
reakciosebességi egyiitthatoval. A nagyobb reakciosebességl
hidrogén-peroxid — szulfition és a lasstibb jodation — szulfition, valamint a bromation —
szulfition reakciokban hasonlo inflexios id6 érhetd el a kiindulasi hidrogénion
koncentracio valtoztatasdval. Ehhez hidrogén-peroxidot alkalmazva egy nagysagrenddel
kisebb savkoncentracio sziikséges, mint a bromation és jodation esetén. Az inflexids idok
figyelembevételével a kiilonbozd reakciokban hasonld CSTR tartdzkodési 1dénél és
gélvastagsagnal allithato eld térbeli oszcillacio. A mintazatképzddés soran megfigyelhetd
pH valtozas a kiindulasi savkoncentraciotol fligg: a hidrogén-peroxidot tartalmazo
rendszerekben a pH amplitido jelentésen kisebb a bromationt €s jodationt tartalmazo
rendszerekhez képest. Ennek kovetkeztében a hidrogén-peroxid alapu rendszerekben a
hosszi  hatdtavolsagu  inhibicié létrehozdsdhoz egy nagysagrenddel kisebb
tartalmazd analdg rendszerekben az azonos mechanizmus alapjan nagymértékben

hasonl6 dinamikai viselkedés lenne varhato.

Térbeli bistabilitds és oszcillaici6 minden tanulmédnyozott Landolt-tipust pH
oszcillatorban megfigyelhetd volt (részletesen lasd 2.5.3.1. fejezet). Az oszcillacid
periodikus hulldmok formajaban jelentkezett a kozeg térbeli inhomogenitasanak

kovetkeztében. A rendszerekben két eltérd hullamtipust lehetett megkiilonboztetni. Az
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egyikben a hullam egy éles, F allapotbol induléd hidrogénion-koncentracié novekedésbol
¢és az ezt kovetd, elhuzddo, F allapotba torténd visszaalakulasbol épiil fel. Ezt a TulS,
HPSF ¢s IST esetében figyelték meg. A masikban a hullam egy jol koriilhatarolhato,
halado, M allapotu teriilet a kezdetben homogén F allapotban. A mozgé M allapota
teriiletet két ellentétesen terjedd front hatarolja. Ezt a hulldmtipust FIS reakcidoban

figyelték meg. A BSF rendszerben megfigyelhet6 oszcillacid az elsé csoportba sorolhat6.

A BS/BSF reakcido 10 valtozés modellje a kisérletesen észlelt tér-idobeli jelenségek
létre a mechanizmusban jelentkezd kinetikai ¢és diffuzidvezérelt instabilitdsok
kovetkeztében. A kinetikai instabilitasok a kiilonb6zé hidrogénion-fogyaszto
reakciokhoz (R21, R30 és R31) kapcsoldédnak. A reakcidé soran a hidrogénion f6
antagonistaja a szulfition, az oszcillacié 1étrejottéhez azonban sziikséges egy hatékony
hidrogénioneltavolité folyamat a reakcié savas allapotadban, ahol a szulfition nem tudja
ellatni ezt a szerepet. [Hexaciano-ferrat(Il)]-ion nélkiil ezt az R21 reakcio, jelenlétében
az R30 — 31 reakciodk biztositjak. A két kinetikai ut ugyanahhoz a negativ visszacsatolasi
1épéshez kapcsolodik. A [hexaciano-ferrat(Il)]-ion jelenlétének eldnye, hogy kiindulési
koncentracidja a negativ visszacsatolds erdsségére jellemzO kontrollparaméterként

hasznalhato.

A gélvastagsdg az OSFR dinamikai viselkedésének kritikus paramétere, értéke
meghatarozza a gél legbelsdé pontjan a diffuzios betaplalds idoskalajat. Megmutattam,
hogy térbeli bistabilitas és oszcillacié csak egy also és felso kritikus gélvastagsag kozott
jelenik meg. Erdekes dinamikai viselkedés nem varhato til vékony, illetve tal vastag gél
esetében. Kémiailag inert és kis stirliségli agar6z gélben a gélmatrixnak a reaktansok és
termékek diffuzigjara gyakorolt hatdsa a BSF reakcioban elhanyagolhat6. A
hidrogénionok kotddhetnek az agaropektin maradvanyokhoz, de kordbbi mérések szerint
ez a hatas nem szadmottevd az altalam is hasznalt agar6z gélben. Szimulacioim mutatjak,
hogy a [Fe(CN)g~], ndvelésével a negativ visszacsatolas idéskaldja rovidiil, oszcillacid
kisebb gélvastagsagok esetén jelentkezik. A gélvastagsdg-tartomany, ahol oszcillacid
jelentkezhet, egészen sziik. A rendszer gélvastagsag-érzékenysége a kisérleti adatokkal
egybeesik, és magyardzatot ad a korong alaki OSFR-ban megfigyelt oszcillacio
lokalizaltsagara. Egy nagyon kis térbeli eltérés a gélvastagsagban (par tized milliméter)

jelentds valtozast képes okozni a dinamikai viselkedésben.
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A szimulacidok ramutattak a dinamikai viselkedés néhany érdekességére. Az elsé a
reciprok Osszefliggés a gélvastagsag és a betaplalasi hidrogénion koncentracido kozott.
Vastagabb gélben kisebb hidrogénion koncentracio sziikséges a F allapotbol M allapotba
torténd atmenethez és az oszcillacid kialakuldsdhoz. A masodik a dinamikai viselkedés
[H*]o/ [SO%7], arany szerinti skalazédasa. Ezek nem a BSF rendszerre specifikusak,
hanem altalanosak a Landolt-tipust pH oszcillatorokra. A varhatdo hosszi hatotava
aktivacion keresztiil kialakul6 oszcillacié a szimulaciokban sziik paramétertartomanyban

jelenik meg, kisérletesen ezt megfigyelni nem sikeriilt.

Landolt-tipusd pH oszcillatorokban a kis mozgékonysagii hidrogénion-megkotd
részecske jelenléte kiilonbozd  tipusti  staciondrius mintdzatok  kialakulasat
eredményezheti. A legkonnyebben kialakulé mintazatok a labirintusmintazatok, ezek
frontkolcsonhatas kovetkeztében jonnek létre. Ezt csaknem minden vizsgalt Landolt-
tipusu pH oszcillatorban megfigyelték. Kivételt a HPSC reakcié képez, ahol sajatosan
kapcsolodo szalak halozatat irtdk le. A mintazatképzddés soran fontos szerepe van a
Turing instabilitasnak, ezt a Landolt-tipust pH oszcilldtorokban a TulS és IST
rendszerekben bizonyitottak. A BSF rendszerben megvizsgaltam a kiilonb6z6 mintazatok
hulldmhosszat a [Fe(CN)z"], fiiggvényében. A [Fe(CN)z"], ndvelésével
labirintusmintdzat, majd jobban szervezett filamentszeri struktira jelent meg, végiil
hexagonadlis Turing mintdzatot figyeltem meg. A kiilonboz6 tipusu hullimok esetén

atfedést nem talaltam.

A kiilonb6z6 rendszerek 0sszehasonlitasahoz a Landolt-tipustt pH oszcillatorok fontos

jellemzdit a 7. tablazatban foglaltam Gssze.
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7. tablazat: Landolt-tipusu pH oszcillatorokban eldallitott térbeli oszcillaciok

periodusideje és mintazatok hulldamhossza

Reakcid Periddusidé / min | Hulldmhossz / mm
FIS 20 2,8-2,9
TulS 8 1,6-1,9

IST 20 2,1

HPSF 6-10 1,7

HPSC 5-10 0,8

BSF 20 2,7

A TulS, HPSF és HPSC rendszerek rovid periodusideje €s hullamhossza a hidrogéniont
fogyaszt6 reakcio gyors kinetikdjanak kdvetkezménye. A Turing bifurkécio kozelében a

mintazat hullimhosszat A = /21T, D képlettel szamithatonak jelezték, ahol Ty, az
oszcillacié periodusideje, D = \/m az aktivator és inhibitor diffuzios allandojanak
geometriai kdzépértéke.’® A kisérleti adatokat hasznalva kiszamithato6 a D értéke, ami 0,8
— 1x 10° cm? s kozott van. Feltételezve, hogy a fé inhibitor a hidrogén-szulfit-ion,
aminek diffuziés allandoja Dygo- = 1,5 X 107> cm? ™1, mintazatképzédés soran a
hidrogénionok effektiv diffuziés 4allandojanak kisebbnek kell lennie, mint
0,75x 10° cm? st. A HPSF és HPSC rendszerekhez kapcsolddo szamitasok szerint a
mintazatképzodéshez a hidrogén-szulfit-ion és hidrogénion diffuzios allandoi kozott
kortlbeliil 2:1 arany sziikséges. A Landolt-tipust pH oszcillatorok altaldanos modelljével
végzett szimulacidk szerint stacionarius mintazatok sziik paramétertartomanyban, véges
amplitddoju perturbacid hatasara kisebb pl. 1,2:1 ardny esetén is megjelenhetnek. A
emlitett altalanos modellel készitett szimulaciok eredményeivel. A kiilonbség kozottiik
az, hogy a szimulaci6 nagymértékii atfedést mutat az F és M dallapotok ¢és a

mintazatképzddés tartomanya kozott. A BSF rendszerben végzett kisérleteim soran csak
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az F Aallapottal taldltam atfedést. Az altalanos modellt hasznalé szimulacidokban az
ionerdsséget nem vették figyelembe, a kisérletek soran viszont az ionerdsség hat a

kiilonboz6 allapotok stabilitasara.

A BSF rendszerhez CaEDTA?-t adva OSFR-ben kalciumion-hullamok és mintazatok
megjelenését tapasztaltam. Ezek egyidejiileg tiintek fel, lokalizalt mintdzatok alakultak ki
az oszcillacio mellett. Ilyen viselkedés bistabil rendszerekben varhatd, de eredhet egy
paraméterre torténd érzékenység miatt is. Esetemben ezt a gélvastagsag inhomogenitasa
okozhatta. Mintazatképzddés az eldbbiek szerint csak lassan diffundalé hidrogénion
esetében johet létre. Kisérleteim alapjan a CaEDTA?, protonalddési egyensilya révén, a
EDTA* alkalmazasa esetén nem tapasztaltuk. A BSF reakcio modelljét kiegészitve az
EDTA* és CaEDTA? protonalodasi egyensilyi reakcidival lényeges kiilonbséget
tapasztaltunk: ugyanakkora pH amplitidé csokkenés eléréséhez kisebb mennyiségii
CaEDTA? sziikséges, mint EDTA*. Az EDTA* portonalodasat a kalciumionokkal
torténd komplexképzés befolyasolja. A CaEDTA? protonaltsagi fokanak valtozasa az
oszcillicio pH tartomdnydban tobb mint kétszeres az EDTA*-éhoz képest. A
hidrogénionok effektiv diffiizi6 allandéja pH=4-ig a CAEDTA? és az EDTA* esetén is a
kritikus érték alatt marad, igy stacionarius mintazatok kialakulhatnak. A BSF-CaEDTA
kisérletekhez hasznalt [Fe(CN)¢™],-nal a BSF rendszerben NaPAA-ot alkalmazva is

megfigyeltiink periodikus jelleget.
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7. Kovetkeztetések

A Landolt-tipusa autokatalitikus reakciok vizsgalatinak eredményeib6l az a
kovetkeztetés vonhato le, hogy reverzibilis protonmegkotd jelenléte jelentdsen csokkenti
a pH valtozast: jelenléte nélkill a pH valtozas fiiggetlen a hidrogén-szulfit-ion
koncentraciotol, jelenlétében pedig fiigg téle. A protonmegkoétd komponens a
reakciosebességet lassitja. A Landolt-tipusi autokatalitikus reakciokra ¢épiilod
oszcillatorokban a pH valtozas az amplitadot, az inflexids 1d6 a periddusiddt hatarozza
meg. A kapcsoldsok soran alkalmazott reverzibilis protonmegkotd modositja az

oszcillator tulajdonsagait: a vezérelt rendszer visszahat az 6t vezérld rendszerre.

A bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(Il)]-ion rendszerben harom féle
mechanizmussal johet létre térbeli oszcillacid. Ezek koziil a hossza hatotavolsagi
inhibici6 ¢és a részleges szulfition-oxidaci®6 hatdsdra 1étrejové oszcillaciok
paramétertartomanya szik, kisérletes eléallitasuk nehéz. A kisérletekben a [hexaciano-

ferrat(Il)]-ionok oxidacioja adja a negativ visszacsatolast.

Kisérleteim az irodalomban leirt tervezd modszer eredményességét tamasztjak ala. Az
autokatalitikus hidrogénionok mozgékonysaganak csokkentésére NaPAA-ot alkalmazva,
alacsony [Fe(CN)¢~], mellett lateralis frontinstabilitast, magasabb koncentraciok esetén
stacionarius mintdzatok kialakuldsat figyeltem meg. A tervezd modszer sikerességére
enged kovetkeztetni az is, hogy hasznélataval a BSF-CaEDTA indukalt oszcillatorban is
sikeriilt térbeli kalciumion-hulldmokat és mintdzatokat eldallitani. A kalciumion mintazat
kialakuldsa a hidrogénion diffizi6 sebességének csokkenését jelzi, ezt szamitdsokkal
igazoltam. A szimulédciok alapjan kismolekulaju protonalhaté komponens is képes a

hidrogénionok mozgékonysagat effektiven csokkenteni.
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8. Osszefoglalas

Doktori értekezésemben a bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(Il)]-ion reakcio-

diffazi6 rendszer vizsgalataval kapcsolatos eredményeket foglaltam ssze.

Kisérletesen vizsgéltam a szulfition autokatalitikus oxidacigjat oxidaloszerként hidrogén-
peroxidot, bromationt és jodationt alkalmazva. Szimulacidkat végeztem az oxidaciora a
Rabai-modell felhasznalasaval. A pH valtozas és az inflexios 1d6 mindharom reakcioban
fiiggetlen az oxidaldszer anyagi mindségétol. Ezek az osszefiiggések egyszerii egyenletek
segitségével leirhatok, amelyek reverzibilis protonmegkoté anyag jelenlétében

modosulnak.

Kisérletileg eldallitottam és megfigyeltem — a diffuzid irdnyara merdleges €s azzal
parhuzamos iranybol — térbeli bistabilitast és oszcillaciot a BSF reakcidban. Vizsgaltam
a gélvastagsdg és a homérséklet hatdsit az oszcilldciéra. Numerikus szimulacidkat
végeztem a rendszer leirdsara. Megallapitottam, hogy harom kiilonb6zé negativ

visszacsatolas segitségével is 1étrejohet oszcillacio a reakcio-diffuzio rendszerben.

Az irodalombol ismert tervezd moddszer felhasznaldsdval stacionarius hidrogénion-
mintdzatokat allitottam eld, vizsgédltam azok kialakuldsat a kiindulasi [hexaciano-
ferrat(Il)]-ion koncentracio fiiggvényében. Kisérletileg igazoltam, hogy az ionerdsség

novelése a mintazatok kialakuléasa ellen hat.

Kalciumion-hullamokat és mintazatokat éllitottam elé a CaEDTA? protonalodasi és
komplexképzddési egyensulyait kapcsolva a BSF reakcidhoz. Magyardzatot adtam a

megfigyelt staciondrius struktirak létrejottére numerikus szimulaciok segitségével.

103



DOI:10.14753/SE.2020.2343

9. Summary

In my doctoral thesis the results related to the study of the bromate — sulfite — ferrocyanide

reaction—diffusion system are presented.

The autocatalytic oxidation of sulfite ion was experimentally investigated using hydrogen
peroxide, bromate ion and iodate ion as oxidizing agent. Numerical simulations were
carried out based on the Rabai model. The experiments and simulations showed that the
pH change in the course of the oxidation and the inflexion time are independent of the
nature of the oxidant in all the three cases. These observations can be described by simple
mathematical equations which are modified if reversible proton acceptor is present.

In the BSF reaction spatial bistability and spatiotemporal oscillation were experimentally
produced and observed in parallel and perpendicular direction to the diffusive feed. The
effect of the temperature and the thickness of the gel on spatiotemporal oscillation were
studied. Numerical simulations were used to characterise the BSF reaction-diffusion
system. In this system the oscillations can appear as a result of three different negative
feedbacks.

Stationary hydrogen ion patterns were produced in the BSF system using the well-known
design method. The appearance of these patterns was found to depend on the feeding
concentration of ferrocyanide. The negative effect of the ionic strength on the pattern

formation was experimentally verified.

Calcium ion waves and patterns were produced by coupling protonation and complex
formation equilibria of CaEDTA to the BSF reaction — diffusion system. Formation of

calcium patterns were explained and described.
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