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Zarojelentés
a ,,Komplex rendszerek dinamikaja” cimii
T 038071 sz. OTKA Kkutatasi programban elért eredményekrol

A komplex rendszerek, legyen sz6 a Naprendszerrdl, aramlo folyadékrol,
gerjeszthetd kémiai kozegrol, neuronok haldzatarol, vagy kereskedelmi cégek piaci
versenyérdl, bizonyos kozOs viselkedést mutatnak. Fontos, hogy a tudomany
klasszikus, analitikus modszere, amely azt mondja: ,,szedjiikk szét a dolgokat, hogy
lassuk miként miikodnek”, a komplex rendszerekre nem alkalmazhato, mert bonyolult
viselkedésiik az onszervezédésbol, az sszetevok spontan kdlcsdnhatasabol ered.

Az elmult kozel fél évszazadban kifejlodott interdiszciplinaris tudomany, az un.
nemlineadris dinamika, szamos, kordbban egzotikusnak vélt komplex kémiai
jelenségre (oszcillacio, kdosz és mintazatképzddés) adott magyardzatot. A magyar
kutatok intenziv részvételével végzett kutatdsok sikerrel tartdk fel, hogy melyek azok
a kémiai reakciok mechanizmusaban meglévé kozos elemek (példaul autokatalizis,
negativ visszacsatolas stb.), amelyek a kordbban egzotikusnak tekintett viselkedést
lehetévé teszik. Napjainkra az oszcillaciés kémiai reakciok mar a fizikai kémiai
tankonyvekbe is bekeriiltek. A kdosz és a kémiai mintdzatok tanulmanyozasa azonban
még ma is a fizikai kémia egyik ttor6 teriiletének szamit.

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémia Tanszékén és a Budapesti Miiszaki Egyetem
Kémiai Fizika Tanszékén dolgozo kutatokkal egyiittmitkddve a témakdrben korabban
végzett sikeres kutatdsok folytatdsaként és az European Science Foundation (ESF)
altal tdmogatott ,,Nonlinear Chemistry in Complex Reactors: models and Experiments
(REACTOR)” cimii nemzetkdzi kutatdsi program programpontjaihoz kapcsolodva az
alabb részletesen ismertetett kutatasokat végeztilk el. Kutatdsaink eredményeit (a
tervnek megfelelden) 9 rangos nemzetkozi folyodiratban megjelent kdzleményben,
szamos konferencia poszteren és eldadason (pl. Gordon Konferencidk, Faraday
Discussion) mutattuk be a nemzetkdzi szakmai kozosségnek. Az eldaddsok koziil
kiemelkedden megtiszteld volt a REACTOR projekt szervezdinek felkérése egy
Htutorial” eldadas megtartasara a kdoszszabalyozas témakorében (1. kozlemény).

1. Uj pH-oszcillatorok tervezése

Kidolgoztunk egy uj elvet, melynek alapjan uj tipust, szulfit alapu pH-
oszcillatorok Osszedllitasa lehetséges. Az elv azon alapszik, hogy a szulfition kétféle
sztochiometria szerint oxidalhatd: a két kiilonbozé sztochiometridhoz nem csak két
kiilonb6z6 oxidald agenssel lehet eljutni, hanem az oxidaloszer lehet egy és ugyanaz
mindkét folyamatban:

HSO; + Ox — SO + H' + X (1)
2HSO5 + Ox — S04 + H,O + X )

Az (1) szerinti reakcid rendszerint autokatalitikus és hidrogéniont termeld, ami az
oszcillacidbhoz sziikséges pozitiv visszacsatolast szolgalhat. A (2) viszont a
hidrogénion-koncentracid csokkenésére vezet, igy az oszcillacid6 masik sziikséges
feltételét, a negativ visszacsatoldst adhatja. Azt gondoltuk, hogy megfeleld
katalizatorok alkalmazasaval elérhetd, hogy a két reakci6é a kivanatos ardnyu
sebességgel jatszodjon le. Kisérleteink szerint a bromét-szulfit reakcioban a (2)
sztochiometria szerinti utat Ce(IV)-, Mn(II)- és Co(Il)-akvaionok megteleld
mértékben katalizaljak.
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A bromation és szulfition kozott lejatszodo reakeiorol kideriilt, hogy hig oldatban
onmagaban is nagy amplituddju oszcillaciot eredményez CSTR-ben. Réamutattunk,
hogy az oszcillacid lehetséges forrasa a szulfition kétiranyt oxidacioja. A szulfationig
vezetd ut autokatalitikusan hidrogéniont szabadit fel, mig a ditionationig vezetd uton
fogy a hidrogénion. A modellszamitdsok jol leirjdk a megfigyelt dinamikai
viselkedést (9. kozlemény).

I. A homérséklet-kompenzacio lehetéségének kutatasa

Széles koncentracid-tartomanyban vizsgaltuk a Bray-reakcid periddusidejének
homérsékletfiiggését zart illetve ataramlésos reaktorban. Az altalanos és korabban
mas rendszerekkel tapasztalattal ellentétben azt talaltuk, hogy alkalmasan
megvalasztva a tadparambeli koncentraciokat €s az aramlasi sebességet, a periodusidd
nem csak csokkenhet, hanem novekedhet is a homérséklet novekedésével. Ezen
tulmenden olyan kisérleti koriilmények is beallithatok, amelyek esetén a periodusidd
fiiggetlen a hdmérséklettdl egy széles tartomanyban. Az igy kialakult hémérséklet-
kompenzaciot eredményesen szimuldltuk a reakciora javasolt mechanizmus alapjan
(8. kozlemény).

Vizsgaltuk a hdmérséklet-kompenzacid lehetdségét a pH-oszcillatorok korében is.
Meghataroztuk a bromat—szulfit-permanganat rendszer CSTR-beli oszcillacigja
periodusidejének hdémérsékletfiiggését kiilonb6z6 betaplalasi  koncentraciok és
aramlasi sebességek esetén. pH-oszcillacio 35-65 °C kozott figyelheté meg, ami
meglepden széles tartomany. Homérsékletkompenzacié azonban nem észlelhetd. A
Qo kisérletileg meghatarozott értéke 1,8-3,1 kozé esik, azaz a periodusidé 10 °C
homérsékletndvekedés hatasara 1,8-3,1-szeresére novekszik.

. Folyadékfazisu oszcillacios reakciok tomegspektrometridas kovetése

Egy korabbi OTKA palyazatbdl beszerzett QMS 422 tomegspektrométert és az
ahhoz csatlakozo, altalunk kifejlesztett reakciocellat a Belouszov—Zsabotyinszkij (BZ)
reakcid egyik részlépésének Ujszerli tanulmanyozésara alkalmaztuk. Kordbban HPLC
mérésekkel vizsgaltak a szerves koztitermékek képzddését a malonsav Ce(IV)-ionnal
torténd oxidacigja soran. Sztdochiometriai megfontoldsok alapjan a reakcio
oxigénérzékenységét a koztitermékek oxigénnel vald reakciojaval értelmezték; a
reakcio kezdeti szakaszaban a molekularis oxigén elnyelését, majd pedig a szén-
dioxid képzdédésével parhuzamosan az oxigén fejlodését feltételezték. Méréseink
soran a tomegspektrométerhez csatolt, reakcideleggyel megtoltott reakcidedényt
szilikon membran koti 0ssze az analizatortérrel, igy a tomegspektrométerrel a reakcio
bekovetkezo valtozas. A reakciokoriilmények (reaktanskoncentraciok, levegd, oxigén,
illetve argon atmoszféra) szisztematikus valtoztatdsdval méréssorozatokat végeztiink,
melyek alapjan az irodalomban feltiintetett reakciohalot helyenként kiegészitettiik,
illetve pontositottuk. Az oxigén és szén-dioxid mennyiségének iddbeli valtozasabol az
latszik, hogy az oxigén jelenlétében lejatszodo reakcidkban a szén-dioxid fejlodése a
reakcio elsd szakaszdban oxigén elnyeléssel parhuzamosan folyik, azonban az oxigén
fejlodése csak azutdn indul meg, amikor a szén-dioxid képzdédése gyakorlatilag
befejezddik. Az eredmények kvantitiv elemzése, értékelése ¢s modellszdmitasokkal
val6 értelmezése folyamatban van.
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IV. Oszcillalo és kaotikus elektrokémiai rendszerek vizsgalata

Teszteltiik az egyik gyakran alkalmazott kdoszszabalyozasi modszert (késleltetett
visszacsatolds) a Ni-kénsav elektrokémia rendszer instabilis allapotanak illetve a Cu-
foszforsav elektrokémia rendszer koliinb6z6 periodikus allapotainak nyomkovetésére
a rendszerek un. bifurkédciés diagramjaiban. A kisérleti AUTO-eljarastt sikerrel
alkalmaztuk az emlitett elektrokémiai rendszerekben megjelené Hopf-, nyereg-csomo,
nyereghurok ¢s periddus-kettdz6 bifurkaciok nyomonkovetésére (10. kozlemény).

A Zn elektrokémiai levalasztasanak kisérleti vizsgalata soran uj, eddig még senki
altal nem alkalmazott médszert (in. differencidlis szabalyozo algoritmus) dolgoztunk
ki az elektrokémiai kettdsréteg kapacitds dinamikai szabalyozasara. A modszer nem
csak a kdoszszabalyozast teszi lehetéveé, hanem az els6 konnyen alkalmazhato eljaras
az elektrokémiai oszcillatorok tipussdnak (N-NDR ill. H-NDR S-NDR) kisérleti
meghatarozasara azaltal, hogy egy tetszdleges pszeudokapacitas létrehozéasaval igen
érzékenyen valtoztathatova valik az Gn. esszencidlis dinamikai valtozo, a kettdsréteg
kapacitas iddskaldja. (7. kozlemény).

Folytattuk a csatolt S-NDR tipusu oszcillacios elektrokémiai rendszerek
szinkronizéciojanak vizsgalatat, s megallapitottuk, hogy a szinkronizacid6 négy
alaptipus szerint valdésulhat meg. Az eredményeket egy nemzetkdzi konferencian
mutattuk be poszter formajaban. (6. kézlemény).

V. A Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) reakcioval kapcsolatos kisérletek

A BZ-reakci6 legegyszerlibb szerves szubsztratuma az oxalsav, ezért ebben az
esetben van a legnagyobb reményiink arra, hogy teljes részletességgel feltarjuk a
reakci® mechanizmusat. A Marburg-Budapest-Missoula (MBM) mechanizmus
koriilményeinek megfeleld kénsav koncentraciondl és homésékleten mértiikk az
oxalsavas BZ-reakcid dinamikajat a bromeltavolitdé gazaram sebességének
fiiggvényében. Meghataroztuk a HOBr, a HBrO; és a savas bromat oxalsavat oxidalo
reakcidinak sebességi allandoit. Megallapitottuk, hogy ezen oxigénatadasi reakciok
mechanizmusaban szabad gyokok nem jatszanak szerepet. Kimutattuk, hogy a HOBr—
oxalsav reakcioban a HOBr kinetikai részrendje 2 és nem 1, mint ahogy azt eddig
feltételezték (5. kozlemény)

A klasszikus BZ-reakcio egyik fontos részlépése a malonsav egyszerli bromatos
oxidacidja erésen savas kozegben. Kimutattuk, hogy ez a reakcido sokkal
bonyolultabb, mint a kordbban vizsgalt broémmalonsav-bromat reakcid, mert a
malonsav parhuzamos utakon reagdl a bromattal, melyek termékei a glioxal- ill. a
mezoxalsav. Az els6 1épésben képzddo széndioxidot a kutatocsoport altal kifejlesztett
mérdberendezéssel hataroztuk meg. Kolorimetrids modszert dolgoztunk ki a
parhuzamos reakciocsatornak kisérleti sebességi egyenleteinek meghatarozasara (11.
kozlemény).

V1. Mikro- és makromintazatok képzodésének kutatdsa

Megfigyeltiik, hogy a NaOH + AgNO; és a CoCl, + K4[Fe(CN)s] rendszerekben
un. Voronoi-mintazatok képzddnek. Voronoi-diagramnak nevezziikk a sik olyan
felosztasat, amelyben az egyes darabok a legkdzelebb vannak egy bizonyos ponthoz.
Azaz, ha pontokat elszorunk egy sikon és ezek kor alakban ,,n6vekedni” kezdenek, s
feltételezziik, hogy két ilyen zona taldlkozasakor a novekedés megall, akkor az
eredmény egy Voronoi-mintazat. Az elmélet egyik feltevése, hogy a csapadékfrontok
elétt van egy anyag, amelynek koncentracidja egy kritikus értéket kell elérjen ahhoz,
hogy a csapadékképzddés a térben tovabb folytatodjon. Mikrospektrofotometris
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meréseink megmutattak, hogy ez az anyag a vizsgalt rendszerekben nem a reagensek
kozé tartozik (3. kozlemény).

E témakorhoz kapcesoldddan a Szent Istvan Egyetem Talajtani és Agrokémiai
Tanszékével kozosen elOkisérleteket kezdtiink a hajduhadhazi illetve vamospéresi
kvarchomokban talalhaté Gn. kovarvanyos talajminta kialakulasanak megértésére és
modellezésére. A kovarvanyos talajban egyenld tavolsagra sotétebb csikok talalhatok,
melyek képzddési mechanizmusa nem ismert. Feltételezésiink az volt, hogy ezekben
az esetekben Un. aramlas-indukalta csapadékképzodés jatszodik le. Id6hiany és a
személyi feltételek megvaltozasa miatt ezt a témakdrt nem tudtuk kiteljesiteni.

VII.  Kémia hullamok terjedése terjedése réseken keresztiil

A BZ-reakcid Oregonator sémajat alkalmazva modelleztiik a kémiai informacio
hulldmszerl terjedését az egydimenzids gerjeszthetd kozegben elhelyezett ,rések”
sorozatan keresztiil. Korabbi kisérleti eredményeinkkel 6sszhangban megallapitottuk,
hogy a hullamterjedésre vonatkozoan létezik egy kritikus résméret W, valamint a
rések kozotti tavolsagnak is létezik egy felsd kritikus hatara Si;. W < W, résméret
esetén a hulldmsorozatok kiilonb6zé rezonanciamintazatok szerint terjednek (2.
kozlemény).

VIIIL.  Spiralis hullamok dinamikaja megvilagitas hatdasara

Kisérletileg és modelszamitasokkal tanulmanyoztuk az iddfiiggd megvilagitas
hatasat az un. fényérzé¢keny BZ-elegy vékony rétegében képzdodd spiralis hulllamok
forgésanak dinamikdjara. A globalisan alkalmazott megvilagitas erdsségét egy ujszerii
visszacsatolasi algoritmus szerint valtoztattuk ugy, hogy a fényintenzitds egy kicsiny,
négyzetalaku tartomanyon (szenzor) beliili hulldmaktivitds atlagaval ardnyos. A
kisérletekben a dinamikai viselkedés széles skaldjat (a spiralis hulllam cstcsanak
sodroddsa négyzet- illetve keresztalaku trajektoria mentén, a spirdlis hulldm falrol
val6 visszaverddése) figyeltiik meg. Megallapitottuk, s ezt a modellszamitasokkal is
igazoltak, hogy a szenzoridlis teriilet nagysaga ¢€s alakja alapvetden meghatarozza a
spiralis mozgas dinamikdjat. A megfigyelt jelenségek magyardzatara elméleti
értelmezést adtunk (3. kozlemény).

Zaro megjegyzések:

Mivel a palyazati iddszak elején aktivan dolgozo doktori hallgatéoim
tanulmanyaikat sikeresen befejezték és — sajnos — kiilfoldre tavoztak, ujakat pedig
még nem tudtam ,felnevelni”, nem lattam értelmét a tervezett nagyértékii
képfeldolgozo rendszer (projektor, szamitogép, kamera, monitor, nyomtatd) valamint
egy multiprocesszoros szamitogép megvételének, hisz ,,szorgos kezek” hianyaban
ezek az eszkozok csak ott porosodnanak a laboratorium sarkaban. Hallgatok
hidnyéban elmaradt a tervezett megbizasi dijak és Osztondijak kifizetése is. Ezért
kértem a a teljesités €s a maradvany felhasznélasi hataridejének meghosszabbitasat
egy évvel, 2006. december 31-ig. A hosszabbitast engedélyezték, s ez lehet6vé tette,
hogy megvasarolhassam ¢€s beiizemeltethessem a tervezett képfeldolgozo rendszert,
amely nélkiilozhetetlen a 2005. évi palyazati forduloban benyujtott és elnyert, 060417
OTKA nyilvantartasi szamu ,,Csatolt kémiai rendszerek dinamikaja: koherens
viselkedeés, kontroll és szinkronizacio” cimi 0j palyazatban megfogalmazott kutatasi
célok elérésehez is.

Debrecen, 2007. februar 28.



