Homérséklet-kompenzacio kémiai oszcillatorokban

(OTKA palyazat zarojelentése)

A kutatast a palyazatban felvazolt tervek szerint végeztiik. Egyetlen Iényeges eltérés az eredetileg
megfogalmazott tervektsl az enantioszelektiv autokatalizis modelljének oszcillacids modellé alakitéasa, és az
enantiomer fol6sleg oszcillaciés mechanizmus szerinti kialakulasanak modellezése jelenti. Bar ez utébbi
kutatasi témat konkrétan nem fogalmaztuk meg a palyazat benyujtasakor, de Gj oszcillacios
reakciorendszerek dsszeallitasa szerepelt a tervekben, ami keretébe tartozénak tekintjiik az enantioszelektiv

oszcillacios modellt. Ezért csatoljuk ezt az eredményt is a palyazathoz.

A palyazati terv elkészitésekor is ramutattunk arra, hogy a hdmérséklet valtozasa nagyon
sokréttien hat a bioldgiai ritmusok és az id6ében periodikus kémiai reakciok jellemzgire. Tobbek kozott
megvaltoztatja a killénbdz6 paramétersikokban megadhat6 oszcillacios tartomany helyét, a gérbék alakjat,
az esetleg kialakulé preoszcillacios szakasz hosszat, az amplitid6 nagysagat és a periodusidét is.
Atmeneteket indukal kiilonboz6 stacionarius, oszcillacios, kaotikus allapotok kzott bistabil rendszerekben.
Ezek a hatasok rendszerint kdnnyen, pontosan, egyszeri kisérletekkel mérheték, hiszen a hémérséklet jol
kontrollalhat6 paraméter. Ugyanakkor fontos, bar kétségtelenil nem egyszeriien és nem mindig
értelmezhet kiegészit eredmények nyerheték a komplex rendszerek dinamikajanak megismerésére, a
reakcidmechanizmusok feltarasara iranyulé térekvésekhez is. A palyazat ideje alatt eltelt évek is igazoltak,
hogy a hdmérséklet hatdsanak tanulméanyozéasa komplex rendszerek dinamikai viselkedésében egyre
nagyobb jelentéségre tesz szert, hiszen minden kisérletileg hozzaférhet6 informéaciora sziikség lehet egy
bonyolult dinamika megértéséhez. A téma irodalma az elmdalt 6t év alatt tovabb ndvekedett, kiteljesedett.
Remélhetéleg az elvégzett munkank is hozzajéarul a tudomanyterllet fejlédéséhez.

Ennek jegyében terveztiik meg és végeztiik el azt a munkat, amelynek soran kiemelt figyelmet
forditottunk a periodusidé és a hdmérséklet kapcsolatara. Az altalanos tapasztalat szerint a hémérséklet
emelkedése csokkenti a ciklikus folyamatok periddusidejét™ 2, azonban egyre nagyobb szamban valnak
ismertté olyan féleg bioldgiai oszcillatorok, amelyek tobbhé-kevéshé allandban tudjak tartani a
periddusidejiiket, bizonyos korlatok kozott valtozé kornyezeti hémérséklet mellett is>*. Ezt a képességet
nevezzilk hémérséklet-kompenzéacidnak, amelyre esetenként szitkség van adott életfunkcidk stabil
idéskalan miikddo bioldgiai ritmusok kérében kimutattak mér szérvanyosan a homérséklet-kompenzaciot,
bar kétségtelen, hogy a megfigyelések szerint a cirkadialis (korilbelil egy napos ciklusokat mutatd)
rendszerek korében fordul el gyakran. Nem megleps médon sok esetben hatdsos hémérséklet-
kompenzaciét mutatnak azok a bioldgiai rendszerek, élélények, amelyek szélséséges hémérsékleti
viszonyok kdzepette fejlédtek ki és l1éteznek, mig abban a kérnyezetben, amelyben kicsi a hémérséklet
valtozékonysaga (trépusi 6vezetek), ritkdn mutatkozik meg ez a képesség, hiszen nincsen ra sziikség a

taléléshez. Tehat ebben a vonatkozéshan is megfigyelhet6 a kdrnyezethez val6 alkalmazkodas, az adott



kulsé koérulmények kdzepette életképes szervezetek kivalasztodasa és thlélése. 1zgalmas kérdés, hogy vajon
milyen kontrolmechanizmus Utjan johet létre a hdmérséklettsl fliggetlen periddusu ritmus? Erre a kérdésre
t6bb valaszt is megkiséreltek mér adni®®, de egyik sem tekinthetd minden szempontbél megnyugtaténak.
Nagy a valdsziniisége annak, hogy nem egy altalanos érvényt, univerzalis mechanizmus all a jelenség
mdogott, hanem szdmos eltéré maéd van ra, hogy egy adott periodikus rendszer hdmérséklet-kompenzaciot
alakitson ki.

A kémiai oszcillatorok feltehetéen egyszeriibbek, és mindenképpen kénnyebben
tanulmanyozhatdak, mint a hasonl6 dinamikai viselkedést mutat6 bioldgiai rendszerek. Ennek
kdvetkeztében talan kdnnyebben megérthetéek, igy célszeriinek latszott megvizsgélni, hogy kimutathaté-e
ebben a kdrben hasonlé hémérsékleti hatas. Emlitést érdemel, hogy a legutébbi id6ig nem talaltak olyan
tisztan kémiai rendszert, amelyben hémérséklettdl fiiggetlen periddusokat lehetett volna kisérletileg
megfigyelni, béar célzott kutatsokat végeztek erre vonatkozéan. Kiléndsen a Belouszov-Zsabotyinszkij
reakciot vizsgaltak széles korben ebbél a szempontbdl is.? A kisérletek eredményei kivétel nélkiil azt
mutattak, hogy a periédusidé csdkken a hémérséklet ndvekedésével, rendszerint Arrhenius-szeri
Osszefligges allapithatd meg a periddusidé reciprokanak (frekvencia) logaritmusa és a Kelvin fokokban
kifejezett hémeérséklet reciproka kozétt. Ebbol kiszamitotték az oszcill4cid latszolagos ,,aktivalasi
energiajat”, amibél értékes mechanisztikus kovetkeztetéseket is levontak®. Ugyanakkor az elméleti
oszcillacios modellekben fellelhetok azok a mechanisztikus feltételek, amelyek elvileg lehetévé teszik a
hémérséklet-kompenzéciot’. A periodikus viselkedésii rendszereket alkotd elemi 1épések, illetve a tobb
lépéses komponens folyamatok is kivétel nélkiil gyorsulnak a hémérséklet névekedésével. Nincsen olyan
komponens reakcio, amely lassulna. Hogyan lehetséges mégis, hogy mikézben minden folyamat gyorsul a
rendszerben, de a periddusidé ennek ellenére allandé marad? Kézenfekvd, hogy allandé periddusidé csak
gy érheté el, ha a komponens folyamatok egyik csoportjanak gyorsulasa csékkenti a ritmus peridédusidejét,
mig a masik csoportba tartoz6 komponens folyamatok gyorsulasa noveli azt. A két ellentétes hatas
optimalis esetben elvileg éppen kiegyensulyozhatja egymast, ami elvezethet a hémérséklettsl fiiggetlen
periddusok kialakulkadsahoz. Fontos kérdésnek tiinik, hogy milyen kérilmények kozoétt allnak dssze ezek a
feltételek? Létrejon-e egyaltalan a szilkséges és elégséges mechanisztikus és parametrikus feltételek
0Osszessege a valdsagos kémiai rendszerekben, vagy csak elméleti lehetéségként kell szdmolni a
hémérséklet-kompenzacidval a kémiaban? Van-e kzds mechanisztikus vonas a biol6giai ritmusok és a
kémiai oszcillatorok hémérséklet-kompenzacidjaban, vagy egymastdl teljesen eltér6 médon valdsulnak
meg ezek? A felsorolt kérdések megvalaszolaséhoz igyekeztiink kozelebb keriilni a palyazatban elvégzett

munkaval.

Részletes eredmények

1. Hémérséklet-kompenzacid a Bray reakciéban.
A Bray reakci6 (a hidrogén-peroxid jodation altal katalizalt oszcillaciés bomlasa) kisérleti tanulmanyozasa

sorén azt figyeltik meg, hogy az altalanos tapasztalatnak megfeleléen altaldban csokken a periddus hossza



névekvé hdmérséklettel. A szobahdmérsékleten mintegy négy napos periédusidd 60 °C néhéany percesre
csdkken. Azonban esetenként éppen ellentétes valtozas figyelheté meg: a periddusidé ndvekszik névekvd
hémérséklettel. Ebben a kettds irdnyl valtozasban a hémérséklet-kompenzécid lehetsége adott, és
kisérletileg ki is mutathatd, ha megfeleléen vélasztjuk meg a kisérleti kdrilményeket. Amennyiben a
kadreaktorban lejatszodé oszcillacios reakcioban a kezdeti koncentraciokat rendre [H,0,],=0,1953 M,
[K105],=0,050 M, [HCIO,],=0,055 M értékre allitjuk, akkor a mért periddusid6k és a hozzajuk tartozo
hémérsékletek rendre a kovetkezok: 9,63 perc - 50,2 C°% 13,52 perc - 55,8 C% 12,47 perc - 61,0 C% 10,29
perc - 65,2 C° 12,2 perc - 70,2 C°.

Az adatokbol lathat6, hogy a periédusidé a vizsgélt 15 C°-0s hémérséklet-tartomanyban alig valtozik
tobbet a periddusidé meghatarozasanak, illetve reprodukalhatésaganak kisérleti hibajanal. A hémérséklet-
kompenzacié kimutathaté aramlasos reaktorban is, amikor a reaktansokat folyamatosan bevezetjiik a kevert
tankreaktorba, a reakcidelegy foloslegét pedig elvezetjiik. A ko=4,70x10™ s™ dramlési sebesség mellett és
[H,0,]0=0,1953 M, [K103],=0,0750 M, [HCIO,4],=0,075 M bemené reaktanskoncentraciok esetén a mért
periédusidsk és a hozzajuk tartozé hémérsékletek rendre a kdvetkezok: 72 sec — 61,8 C7; 88 sec — 65,2 C°;
95 sec — 69,6 C°; 105 sec — 75,0 C°%; 102 sec — 80,0 C°% 100 sec — 83,4 C°. Eredményeinkbél kovetkezik,
hogy a hémérséklet-kompenzacié magasabb hmérsékleteken, 60 °C folott varhato.

A kisérleti eredmények mellett szimulacios szdmitasokat is végeztiink. Az alkalmazott modell a reakciorél
irt kozleménylinkben megtalalhat6 (J. Phys. Chem. A 109, 10302, (2005)). A szdmitasok azt mutatjak,
hogy a Bray oszcillatorra javasolt modellek tartalmaznak olyan komponens reakcidkat, amelyek
sebességének ndvelése csdkkenti a periddusidot, masrészrél pedig vannak olyan komponens folyamatok,
amelyek sebességének ndvelése ndveli a periddusok hosszat. A két ellentétes hatas vezet a hémérséklet-
kompenzaciéhoz, ami a szimulacioval valéban szamithaté is.

A bemutatott eredményt fontosnak tartjuk, hiszen ebben a klasszikus oszcillacids reakcioban kialakulé
hémérséklet-kompenzacio igazolja azt az elméleti megfontolast, hogy a kémiai oszcillatorokban is
kialakulhat hdmérséklet-kompenzacio, kedvezé kezdeti koncentracidk mellett. Mivel az oszcill&ci6 zart
reaktorban is hosszU ideig fenntarthato, ezért a hémérséklet-kompenzéciét nem csak aramlasos reaktorban,

hanem zart rendszerben is ki lehetett mutatni.

2. A bromation és a szulfition kdz6tti oszcillacios reakci vizsgalata. Egy (j lehetdség pH-oszcillatorok
tervezésere

Kutattuk a hémérséklet-kompenzécié lehetéségét a pH-oszcillatorok kérében is. Megvizsgaltuk a bromat -
szulfit - permanganat rendszerben aramlasos reaktorban jelentkezé oszcillacid periddusidejének
hémérsékletfliggését kilénbozé betaplalasi koncentracidk és dramlési sebességek mellett. Az oszcillacio
jellemzéen 35-65 °C tartomanyban figyelhetd meg ebben a rendszerben, ami meglepéen széles tartomény,
hiszen més esetekben ennél kisebb az oszcillacid kialakulaséra kedvezé hémérséklet-tartomany.

Homérséklet-kompenz4cidé azonban nem észlelhet6 ebben a reakcidban, a Qi kisérletileg meghatérozott



értéke 1,8-3,1 kozé esik. Vagyis a periédusidd 10 °C hémérsékletndvekedés hataséra 1,8-3,1-szeresére
novekszik, ami a kémiai reakcidkra tipikusan jellemzé érték.

Ennek a reakcidnak a kapcsan kidolgoztunk egy 0j elvet, aminek az alapjan 0j tipusu, szulfit alapd pH-
oszcillatorok tervezése lehetséges. Az elv azon alapszik, hogy a szulfition kétféle sztéchiometria szerint
oxidalhat6 egyrészt szulfationna, mésrészt ditionationna. A két eltéré szochiometridhoz nem csak két
kilénb6z6 oxidalo szerrel lehet eljutni, hanem az oxidalészer lehet egy és ugyanaz mindkét folyamatban,

ami az oszcillal6 rendszert 0sszetétel szempontjabdl teszi egyszeriivé.

HSO; + OX — SO~ + H' + X 1)
2HSO; + OX — S,06” + H,0 + X 2

Az (1) szerinti reakci6 rendszerint autokatalitikus és hidrogéniont termel, ami az oszcill4cidhoz sziikséges
pozitiv visszacsatolasra szolgalhat. A (2) viszont a hidrogénion-koncentraci6 csokkenésére vezet, igy az
oszcillacio maésik sziikséges feltételét, a negativ visszacsatolast adhatja. Esetenként teljesil az a feltétel,
hogy a két komponens folyamat az oszcillaciohoz kivanatos aranyl sebességgel jatszodjon le.

Kisérletileg kimutattuk, hogy a broméation mindkét széchiometria szerint oxidalja a szulfitiont, bar a (2)
folyamat stlya 1-2 % kdzott van a teljes szulfitionra vetitve. Ez a csekélynek tiing részarany is elegendé
azonban ahhoz, hogy &ramlasos reaktorban pH-oszcillacié jojjon létre, ha a betdplalt hidrogénion
koncentracioja nem haladja meg a teljes szulfition-koncentracié 1-2 %-at. A megfigyelt dinamikai
viselkedést egyszerii modellel tudtuk szimulalni. A reakcio részletes leiradsa a megjelent kdzleményiinkben
talalhatd (J. Phys. Chem. A 109, 5398, (2005).). Kiterjedt vizsgalatokat végeztiink a hémérséklet
hatasanak tanulmanyozaséra is, de a keresett hdmérséklet-kompenzaciot nem észleltiik a tanulmanyozott

korilmények kozott.

3. Homérséklet-valtozas indukalta Ut a kaoszhoz

A szulfition és a tioszulfation parhuzamos oxidacidja hidrogén-peroxiddal &ramlé&sos reaktorban nagy
amplitadéja pH-oszcillaciét mutat, ami annak a kévetkezménye, hogy a hidrogénszulfition hidrogénion
termelése kdzben autokatalitikusan oxidalodik szulfationna, mig a tioszulfation egy része tetrationatta
oxidalodva hidrogéniont fogyaszt. Errél a reakciorendszerrél kiderilt, hogy hémérséklet-kompenzaciora
képes adott korilmények kdzott. A hémérséklet-kompenzacio egy kordbban javasolt modell alapjan
értelmezhets. Mas korilmények kozott viszont a dinamikai viselkedés jellege nagyon latvanyosan valtozik
a hémérséklet-véaltozasaval. Kisérleteink szerint a 21,0 °C-on megfigyelheté nagy amplitadéja, egyszeri
periddusos oszcillaciobol periddus-kettézédéseken at kaotikus allapotba jut a rendszer, ha a hémérsékletet
kis lépésekben 19,0 °C-ra csokkentjiik. Forditott atmenet is megfigyelhetd a kaoszbél a kisebb periédusidét
mutaté egyszerii periédusos oszcillacio felé, ha tovabb csékkentjilk a hémérsékletet kis lépésekben 15,0 °C-
ra. 18,0 °C-on peri6dus 2 oszcillacié mérheté a rendszerben. Ez a hémérséklet-valtozas indukélta atmenet

az oszcillacios és kaotikus llapotok kozott modellezhets, ha figyelembe vessziik a rendszert alkotd



komponens folyamatok eltéré hdmérséklet érzékenységét. A komponens folyamatok aktivalasi energiéiban
meglévé kis kilénbségek elegendéek ahhoz, hogy a jelenséget értelmezni lehessen. Az eredményekrél
megjelent tudomanyos kdzlemény részletesen bemutatja a kisérleteket és a modellszamitést. (J. Phys.
Chem. A 112, 12007 (2008)).

4. Homérséklet-kompenzacio a jodat — szulfit - tioszulfat reakciérendszerben

Korabbroél ismert, hogy a rendszerben dramlésos reaktorban, semibatch konfiguracioban és zart reaktorban
is nagy amplitadoju pH-oszcillacié alakul ki. Mivel zért rendszerben csak néhany periddus jelentkezik, az
is erésen csillapodd, ezért a hdmérséklet hatasat a periddusok hosszara csak semibatch és aramlasos
reaktorban tudtuk vizsgalni. Jodidionok hozzéadasa esetén a rendszer nagyon széles hémérseklet-
tartomanyban (5-60 °C) mutat periddikus viselkedést. A jodidion szerepe a jodét-jodid (Dushman) reakcion
keresztiil érvényesil ebben a rendszerben. A homérséklet ndvelésével esetenként a periédusok hossza né,
mas esetekben cstkken. Talaltunk olyan kérilményeket, amelyek k6z6tt a periddus hossza csak kis
mértékben valtozik a hémérséklet valtoztatasaval. A kdvetkezo adatparok mutatjék az dsszetartozd
hémérsékleti értékeket (°C) és periddusidoket (sec): 25 — 1438; 30 — 1268; 35 — 1145; 40 — 1111; 45 —
1035; 50 — 966; 55 — 877; Az alkalmazott koncentraciok [105]o= 0,0125 M, [S,05%]o= 0,0104 M, [SO5*
10=0,025 M, [1'1o=0,05 M, [H"]o= 0,0105 M, ko=1,30x10"° s™*. Bar a hémérséklet névekedésével kis
mértékii, de egyértelmii periddusidé csdkkenés figyelheté meg, ennek a mértéke messze elmarad a kémiai
reakciokban altalaban észlelhets hémérséklet-fliggéstsl. Ezért az oszcillaciét tekinthetjik kozel
hémérséklet-kompenzéltnak. Kiilondsen elfogadhat6 ez a 35-45 ° C — os tartomanyon beliil. Az elvégzett
modellszdmitasok kielégits egyezést mutatnak a kisérletileg tapasztalt dinamikai viselkedéssel.
Eredményeinkrél konferencian szamoltunk be (Szant6 G. Tibor, Szabé Agnes, Rabai Gyula:
Hémérséklet-kompenzalt pH-oszcillacid a jodat-szulfit-tioszulfat-jodid reakcidrendszerben. XI.

Nemzetkozi Vegyészkonferencia, Kolozsvar, 2005. november 11-13. abstract 202 oldal).

5. Klorition alapu oszcillatorok tanulmanyozésa félig nyitott kevert reaktorban

A Klorition alapu oszcillatorok altalanos modellje alapjan varhat6é a hémérséklet-kompenzacio, hiszen
modellszdmitasokkal kimutathat6 a periédusidére meglepéen kis mértékben, illetve egymassal ellentétesen
hatd komponens folyamatok jelenléte. Vagyis a mechanisztikus feltételek elvileg adottak a hdmérséklet-
kompenzéciéhoz. A jédmalonsav — klorition — kloridion — kénsav semibatch oszcillacios reakciéval
végeztlink kisérleteket. A feltételezett mechanizmus szerint kis aktivalasi energiaju, gyokds komponens
folyamatok vesznek részt ebben a reakcidrendszerben, ami valdszintsiti, hogy az oszcillacids periédusok
csak kismértékben fiiggenek a hémeérséklettdl. Az elvégzett kisérletek igazoltak a varakozéast. Amennyiben
300 ml 2,5x10"® M koncentréci6ju jodmalonsavat, 0,050 M nétrium-kloridot, és 0,0050 M kénsavat
tartalmazé vizes oldathoz 15 ml/6ra sebességgel 0,0010 M nétrium-klorit oldatot vezetiink be, a Pt-telitett
Ag/AgCl kombinalt redoxi elektroda potencialjaban mérhetd periédusidé al05+5 mésodperc. 25 — 40 °C

hémérséklet-tartomanyban. Tapasztalatunk szerint ebben a reakciorendszerben mas kisérleti kdriilmények



kdzott sem fligg a szok&sos mértékben az oszcillacid periddusideje a hémérséklettsl. A reakciot jelenleg is
vizsgaljuk, modellszamitasokat végziink. Folyoiratcikket terveziink megjelentetni az eredményekrél. Eddig

egy vegyeész hallgatd szakdolgozataban szerepelnek az eredmények.

6. Oszcillaciés szimmetriatdrés a Soai reakciéban

A kisérletileg megvaldsitott aszimmetrikus autokatalizis (Soai reakcid) modelljét alakitottuk at oszcillacios
modellé oly médon, hogy egy hipotetikus reakciot adtunk hozzé, amely az autokataliztort lassu
folyamatban elvonja. Ezzel a médositott modellel szimuléaciés szamitasokat végeztink. A modell CSTR-
ben és semibatch reaktorban is oszcillaciét mutat. A modellben az enantiomerek azonos reakcidkban,
teljesen azonos sebességgel vesznek részt. Amennyiben az egyik enantiomer kezdetben kicsiny feleslegben
van, akkor a szemibatch reaktorban kialakul6 oszcillaci6 sordn az enantiomer felesleg nagymeértékben
felszaporodik, gyakorlatilag teljesen tiszta optikai izomer keletkezik az oszcillacid végére. A szimulécid
szerint hosszabb szamolasi id6 utan akkor is kialakul enantiomer felelsleg az oszcillacié soran, ha
kezdetben racém a reakciokodzegben. Ez feltehetéen a numerikus modszer hibaja, ami nagyon csekély,
mégis elegend6 ahhoz, hogy megtdrje a makroszkdépikus szimmetriat. Ez az eredmény rdmutathat arra,
hogy az enantiomer felesleg kialakulasa nagyon kis kezdeti egyenlétlenség esetén is megtorténhet a
valsagos kémiai rendszerekben. Ugyanezt a jelenséget CSTR-ben nem lehetett szimulalni. Az
eredmeényeket részletesen kozoltik (J. Phys. Chem. B 112, 9196, (2008).

A témavezet§ iranyitasa alatt all6 kutatocsoportban 1 f6 PhD hallgatd (Széant6 Tibor), 4 f6 végzés
(Karész Andrea, Szab6 Agnes, T6th Agnes, Antal Nikolett) vegyész hallgatd dolgozott a palyazati
tamogatas idotartama alatt. Két vegyésztechnikus (Lengyelné Vass Eva, Marinka Janosné), egy
adminisztrator (Roman Istvanné) is a segitségiinkre volt. Micskei Karoly docenssel és egy olasz

kutatécsoporttal is eredményes egyiittmiikddés valosult meg.
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