2013. évi OTKA zdrojelentés: 77986 Vezetd kutato: Szalai Istvdn

272

Zardéjelentés az ,,Reakcio-diffiizio és kemomechanikai mintazatok eloallitasa
és vizsgalata” kutatasi program (OTKA 77986) soran elért eredményekrol

A kutatdsi program céljanak megfelelGen sikeriilt: (a) 4j kémiai rendszerekben
mozgo6 és staciondrius kémiai mintdzatokat elddllitanunk, (b) hidrogénion autoka-
talitikus reakcidk és kemoreszponziv hidrogélek kapcsoldsaval autoném kemome-
chanikai rendszereket kialakitani. A palydzat timogatasaval végzett kutatdmunka
eredményeit 10 cikk, 6 el6adas és 4 poszter formdjaban mutattuk be. Folyamatban
van tovabbi két kézirat megirdsa, amelyekben elsGsorban a kisérleti eredmények
értelmezéséhez sziikséges szimulacidk eredményeit kivanjuk bemutatni. A széle-
sebb kozonség szamdra a ,,Kutatok Ejszakdja” és az ,,Alkimia Ma” rendezvények
keretében kisérleti bemutatdval kisért el6addsokat tartottunk, illetve ismeretter-

jesztd cikkeket jelentettiink meg.

Mintazatképzodés a jodation-szulfition-tiokarbamid rendszerben

A jodation-szulfition-[hexaciano-ferrat(Il)]-ion (FIS) reakcid-diffizié rend-
szerben mar a 1990-es évek elején valtozatos dinamikai jelenségek, kémiai hulla-
mok staciondrius mintdzatok és onreprodukalé foltok kialakuldsat figyelték meg.
Korébbi kutatdsaink sordn sikeriilt tisztdznunk, hogy a staciondrius mintdzatok
1étrejottében fontos szerepet jatszik a kis mobilitdsd protondlédasra képes kom-
ponensek jelenléte. Ezek lehetnek a gélvazhoz kotott karboxilcsoportok, vagy az
oldatban 1évd polielektrolitok egyarant. Ezt az eredményt felhasznélva javaslatot
tettiink egy kisérleti tervez6 mddszerre, amelynek segitségével szisztematikusan
megtaldlhatéak a staciondrius mintdzatok kialakuldshoz sziikséges paraméterek
egy aktivator-inhibitor rendszerben. Az els6 sikeres kisérletsorozatot a jodation-
szulfition-tiokarbamid (TulS) reakciéval végeztiik el. Ebben az aldbbi elsd reakcid
adja az autokatalitikus , a masodik pedig az inhibitor folyamatot.

— — H+ 2— — +
105 +3HSO; — 3S0O; +1" +3H

105 +6H" +6 Tu — I + 3 Tu3" + 3 H,O

Munkénk sordn vizsgaltuk a reakcid nyitott, j6l kevert reaktorban (CSTR) és egy
oldalrol taplalt gélreaktorban (OSFR) mutatott dinamikai viselkedését. CSTR-ban
kétféle tipusu bistabilitast, két staciondrius allapot, illetve egy oszcillalo és egy
staciondrius allapot kozottit tapasztaltunk. A hozzdadott polielektrolit (natrium-
poliakrilat) hatdsdra a staciondrius allapotok kozott kialakulds bistabilitds para-
métertartomdnya csokken. Meglepd mddon ezzel parhuzamosan az oszcillacié
tartomdanya kiszélesedik. A reakcié-diffizié rendszer viselkedésének vizsgalata-
hoz kétféle reaktor konfiguraciot hasznaltunk. Kiindulasként egy gy(irt alaku gél-
reaktorban, ahol a reagensek betdpldldsa a gytir(i peremén torténik feltérképeztiik
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a rendszer nemegyensulyi fazisdiagramjat. A térbeli bistabilitads és oszcillacio ki-
alakuldsahoz sziikséges paraméterek ismeretében attértiink egy korong alaku gélt
tartalmaz6é OSFR haszndlatdra. Ebben a betdplalas irdnyara merdlegesen pszeudo-
kétdimenzids mintdzatok figyelhet6k meg. A j6l ismert kémiai hullamok mellett,
toredezett (instabil) hulldimokat, labirintus és Turing mintdzatokat (1. dbra) sike-
riilt eléallitanunk.

1. dbra. Turing mintdzatok a jodation-szulfition-tiokarbamid rendszerben. (forras:
Horviéth, J.; Szalai, I.; De Kepper, P. Physica D, 239, 776-784, 2010

A diffaziés anyagtranszport szerepének vizsgalata Landolt reakciokon ala-
puld reakcio-diffiizié rendszerekben

P

Az eldzbekben targyalt két Landolt reakcidra épiild rendszerben vizsgéltuk a
gél és CSTR kozotti diffuzids anyagtranszport szerepét. Ennek egyik kulcspara-
métere a gél vastagsdga. Kisérleteinkhez olyan reaktort haszndltunk, amelyben
egy kuap alakd gélben (2. dbra) kovettiik a mintdzatok kialakulédsat.

2. ébra. Kup alaku gélt tartalmazé OSFR.
Tisztan diffuzios anyagtranszportot feltételezve az varhatd, hogy a gélben ki-

alakul¢ oszcillaci6 periddusideje a gélvastagsidg négyzetével skdlazodik. Azonban
mindkét vizsgélt rendszerben ettdl jelentGsen eltérd viselkedést tapasztaltunk. Ezt
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azzal magyardztuk, hogy a periédusidd hosszdnak meghatdrozasaban fontos sze-
repet jatszik a kémiai inhibici6 id6skéldja is. A diffizids anyagtranszport szamitott
1doskéldjahoz képest, a megfigyelt peridusiddk éltaldban kisebbek, kiillondsen igaz
ez a TulS rendszer esetében. Vizsgdlataink ramutattak arra is, hogy két rendszer
dinamikai viselkedésében tapasztalt kiilonbségek a negativ visszacsatoldst ado6 ké-
miai folyamatok, a jodation-[hexaciano-ferrat(Il)]-ion és a jodation-tiokarbamid
reakcidk eltéréseire vezethet6k vissza. Az utébbi reakcidé Osszetettebb kinetikd-
jat kadreaktorban és CSTR-ban végzett kisérletekkel is aldtdmasztottuk. Ebben az
egyik kiemelend6 tényezd a ditio-bis(formamidin) koztitermék puffereld hatasa.

A Tuis rendszerben nagyobb gélvastagsagndl egy djabb front megjelenése ta-
pasztalhaté. Ennek a frontnak a kialakulds nem a hidrogénion autokatalitikus re-
akcié kovetkezménye, hanem az aldbbi két reakcio egyiittes hatdsként kialakul6
jodidon autdkatalizisé. A kup alakd geometria lehetdséget teremt, hogy egyszerre
lassuk a pH frontot a kisebb, és a jod frontot a nagyobb atmérdjl tartomdnyban
(3. abra). Az is jol lathatd, hogy amig az el6bbi front oszcilldl addig az utébbi
staciondrius dllapotban van.

10; +5I" +6H" — 31, + 3H,0
41, + SC(NH,), + 5 H,0 — 81~ + OC(NH,), + SO;~ + 10H"

T ot

3. dbra. Staciondrius jod front az oszcilldlé pH front mogott a TulS reakcidban.
(Forras: Takacs N, Horvath J, Szalai I Journal of Physical Chemistry A 114, 7063-
7069., 2010)

Kemomechanikai oszcillacié hidrogélekben

A pH-érzékeny gélekre épiil6 kemomechanikai instabilitdsokat mutaté rend-
szerek vizsgdlata sordn a bromat-szulfit reakciét hasznaltuk amelybe polielekt-
rolit géleket helyeztiink. A gélek hidroféb jellegének valtoztatdsdhoz a kiin-
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dulési N-izopropilakrilamid-akrilsav kopolimerhez harmadik komponensként N-
tercbutilakrilamidot polimerizaltunk. Az igy eldallitott rendszerben demonst-
ralni tudtuk, hogy a kordbban elméletileg megjosolt kemomechanikai instabilitds,
amelyben a negativ visszacsatoldst a gél térfogatvaltozdsa adja, kisérletileg 1ét-
rehozhaté. Fontos kiemelni, hogy az oszcillacio, a periodikus alakvaltozds ebben
a rendszerben csak akkor jon létre ha az alkalmazott gél kell6 mértékd dsszehu-
zodasra képes, hiszen a reakcié onmagdban csak bistabilitdst mutat. Részletesen
vizsgaltuk a kialakul6 kemomechanikai oszcillaciok jellemzoit, igy példaul a gé-
lek periodikus 6sszehizdddsa éltal végzett munkat, amelynek jellemzd teljesitmé-
nye 5,4x10-6 mW koriili értéknek adddott.

Mintazatképzodés a hidrogén-peroxid-szulfition-[hexaciano-ferrat(II)]-ion
és a hidrogén-peroxid-szulfition-hidrogénkarbonation rendszerekben

A kutatdsi program legfontosabb eredményeit a hidrogén-peroxid és szulfi-
tion kozti hidrogénion autokatalitikus reakcidra épiil rendszerekkel kapcsolatban
értiik el. Az itt vizsgélt reakciokkal az elsé olyan nem halogén kémian alapul6
reakcio-diffuzid rendszereket hoztuk 1étre, amelyekben fenntartott térbeli minta-
zatok kialakuldsat lehet megfigyelni.

A hidrogén-peroxid-szulfit reakcié megfelel6 negativ visszacsatolds jelenlété-
ben pH-oszcilldciokat mutat jol kevert, folytonosan taplalt reaktorban. A negativ
visszacsatolast, az irodalomban ismert mdédon, [hexaciano-ferrat(Il)]-ion illetve
hidrogén-karbondt segitségével hoztuk 1étre.

SOZ~ + H™ = HSO;3
H,0, + HSO; 25 H* + SO2 + H,0

H,0, + 2 [Fe(CN)g]*™ + 2H' — 2H,0 + 2[Fe(CN)4]*~

HCO3 + H = H,CO,
H,CO4 = €0, ) + Hy0

Az 1igy Osszedllitott hidrogén-peroxid-szulfit-ferrocianid (HPSF) illetve
hidrogén-peroxid-szulfit-hidrogén-karbondt (HPSC) rendszereket nyitott gélreak-
torban vizsgdltuk. Mindkét esetben mozgd pH-hulldmok illetve lokalizalt sta-
ciondrius pH-mintdzatok kialakuldsat tapasztaltuk. Megfigyeltiink tovabba tér-
ben lokalizalt oszcillaciot is, aminek hétterében valészindleg szubkritikus Hopf-
bifurkaciot 4ll, ennek kisérletes megfigyelésére nem taldltunk korabbi utalast az
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4. dbra. Mintdazatok a HPSF és a HPSC rendszerekben. (Forrds: Szalai Istvan,
Horvath Judit, Takacs Nandor, De Kepper Patrick Physical Chemistry Chemical
Physics, 13, 20228, 2011)

irodalomban. A staciondrius mintdzatok kialakuldsét itt is polielektrolit hozza-
addsdval indukéltuk (4. dbra). A kialakult mintdzatok jellemz&en lokalizalt jelle-
gliek, ami ismét a mogotte instabilitds szubkritikus jellegére utal. Megmutattuk
azt is, hogy a HPFS rendszerben kialakulé mintdzatok fényérzékenyek, ami le-
hetdséget ad dinamikai viselkedés befolydsoldsara. A fényérzékenység oka az,
hogy fény hatasara eltolddik a [monoaqva-pentaciano-ferrat(Il)]-ion képzdésé-
vel jar6 egyensulyi folyamat. A [monoaqva-pentaciano-ferrat(Il)-ion pedig kata-
lizélja a hidrogén-peroxid-[hexaciano-ferrat(Il)]-ion reakciét. A jelenlévd katali-
zator mennyiségét szdmos faktor befolydsolja tobbek kozott a reagensek mind-
sége illetve az is, hogy mennyi fény éri az oldatot. Mindkét rendszerre kozosen
jellemzd, hogy a hidrogénionok diffizidja €s ennek kovetkeztében a dinamikai
viselkedés érzékeny minden jelenlévé protondlddasra képes komponens koncent-
racidéjdnak megvaltozdsra: szamolni kell a kozegként hasznalt agar6zban 1év{ kar-
boxil csoportok, illetve az indikator hatdsdval is.

Ellentétben a térkitolté Turing mintdzatokkal, az dgynevezett lokalizdlt min-
tazatok olyan izolalt szerkezetek, amelyek bedgyazddnak egy masik staciondrius
allapot altal kitoltott mezdbe. Ilyen mintdzatok tipikusan bistabilitdst mutaté rend-
szerekben alakulnak ki. Az édltalunk vizsgalt rendszerekben savas vonalak jelen-
nek meg a homogén semleges/enyhén ligos hattérben. A HPSF reakcié fényér-
z€kenysége lehetdséget ad a lokalizalt mintdzatok stabilitdsdnak vizsgdlatara. Eh-
hez kiilonbozd geometriai elrendezddésben pontszeri fény perturbacidkat alkal-
maztunk. Megmutattuk, hogy a lokalizalt mintdzatok megorzik a kezdeti geomet-
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riai perturbacié szimmetridjat (5. dbra). A HPSF rendszerben 1étrehozhat6 lokali-
zalt mintdzatok tehét ebben az értelemben alkalmasak informécidtarolasra. Fon-
tos tulajdonsiga ennek a rendszernek, hogy a lokalizalt mintdzatok nem mutat-
nak transzverzdlis instabilitast. Ez a tulajdonsdg felhaszndlhat6 labirintusokban a
legrévidebb ttvonal megtaldldsara is. Megmutattuk, hogy egy egyszerii eseteben
ahol egy be- illetve kijarat van de tobb zsdkutca is, a kialakulé mintazat kijeloli a
bejarattol a kijartig vezetd utvonalat.

5. dbra. Fénnyel végzett perturbdciok utdn kialakul6 mintazat a HPSF rendszer-
ben. (Forras: Istvan Szalai, Daniel Cuifias, Nandor Takacs, Judit Horvath, and
Patrick De Kepper J. R. Soc. Interface Focus 2 417-432 2012)

A HPSC renszerben megfigyelt dszzetett viselkedés, ahol kémiai hullimok
és egyfajta halozatszer(i mintdzatok egyiittesen vannak jelen, magyarazatahoz to-
vabbi vizsgdlatokat, elsésorban szimuldcidkat terveziink.

Reakcio-diffizié mintazatok eloallitasanak modszere

A térbeli mintazatok létrehozdsdra javasolt tervezd moédszeriink elvi meggon-
doldsair6l, az ennek kapcsdn felmeriilt matematikai kérdésekrdl a "Communica-
tions on Pure and Applied Analysis" folyoiratban k6zolt cikkiinkben szdmoltunk
be . Ebben kiemeltiik, hogy a kisérletekben alkalmazott reaktorokban megfigyel-
hetd mintdzatképzsésre a vegyes peremfeltételek jelenlétének (Dirichlet és Neu-
mann) meghatdrozé szerepe van. Fontos tovabbd, hogy az altalunk alkalmazott
modszer sordn, amikor egy kis mobilitdsi komplexképzd (polielektrolit) segitsé-
gével szabdlyozzuk az aktivétor effektiv difftizi6jat, egyben a pozitiv visszacsa-
tolas kinetikdjat is befolydsoljuk. Ez az elkeriilhetetlen kett6s hatas, korlatozza a
kisérletekben megfigyelhetd jelenségeket. Végiil arra is rdmutattunk, hogy a gél és
a jol kevert tankreaktor kozott diffizids anyagcsere figyelembe vétele a kisérletek
matematikai modellezésében alapvetd jelentSség.
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Hidrogénion autokatalitikus rendszerek dinamikai viselkedésének modelle-
zése

Az utébbi évek sordn szamos hidrogénionra autokatalitikus reakcid-diffuzid
rendszert tanulmanyoztunk. A kutatdsi munka tovabbi folytatdsa illetve a meg-
1év eredmények értelmezésére elkezdtiik a hidrogénion autokatalitikus reakcio-
diffizioé rendszerek modellezését. Két alapvet6 probléma meriilt fel ezzel kapcso-
latban. Az egyik a kisérletekben hasznélt reaktorok leirdsdnak mdédja, mert a ki-
sérletekben megfigyelt pszeudo-kétdimenzids mintdzatok korrekt leirdsa haromdi-
menzios reakcid-diffizid egyenletekre vezet, melyek megolddsa szamitdsigényes.
A masik a szimuldcidkhoz hasznalt kinetikai modell kivédlasztasdval kapcsolatos,
azaz, hogy egy altaldnos modell viselkedését vagy a kiilonb6z6 reakcidkra jel-
lemzd részletes modelleket vizsgaljuk.

Az utébbi kérdésben a Rabai Gyula 4dltal javasolt dltalanos pH-oszcillator mo-
dell tanulmanyozéasa mellett dontottiink. Ez a kovetkezd harom 1€pést tartalmazza:

A” +H" = HA
+
HA+B X5 HY +P
H*"+C—Q
A~ =S0;", HA=HSO; B=IO;, BrO5 , H,0,
C=[Fe(CN)4]*~, Tu, HCO; ...
(Rabai ACH Models in Chemistry 1998)

Errdl a modellrdl ismert, hogy alkalmas a CSTR-ban megfigyelt jelenségek, a
bistabilitds, oszcillaci6 és gerjeszthet6ség lefrdsdra egyardnt. Megmutattuk azt is,
hogy szintén jol visszaadja a félig nyitott és kddreaktorban tapasztalhaté viselke-
dést. Megvizsgéltuk a modell néhany altaldnos jellemzdjét és megmutattuk, hogy
ezek valéban 6sszhangban vannak a jodation-szulfition, bromation-szulfition és
a hidrogén-peroxid-szulfition reakciokban végzett kisérletek eredményeivel. Ki-
emelésre érdemes, hogy a kadreaktorban tapasztalhat6 indukcids periédus hossza
mindharom vizsgdlt oxidaldszer esetében hasonlé moédon fiigg a kiinduldsi pH-
t6l (6. dbra). Ezzel megerdsitettiik azt, hogy a elsdé kozelitésben az oxiddldszer
kémiai jellege csak az oxidacid sebességét szabja meg. Mindezek alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a Rébai modell j6 kiindulasi pontja lehet a hidro-
génion autokatalitikus RD rendszerek vizsgalatdnak.

A kisérletekben hasznalt OSFR reaktorok (7. abra) matematikai leirasara ko-

2013. 04. 28. 7



2013. évi OTKA zdrojelentés: 77986 Vezetd kutato: Szalai Istvdn

3.5

3.0

log(t; /s)

2.5

2.0

9 -85 -8 75 -7 -65 -6
log([H")

6. dbra. Az indukcids periddus hosszanak fiiggése a kezdeti pH-t6l, Landolt tipust
reakciokban. (Forrds:Istvan Molndr, Nandor Takdacs, Krisztina Kurin-Csorgei,
Miklés Orban and Istvan Szalai International Journal of Chemical Kinetics 45,
462-468, 2013)

vetkez6 egyenletrendszer alkalmas:

dccstr
dt

- f(ccstra kla k:2 oo kn) + kO(CO - Ccstr) (1)

oc =f(c,ky, k... ky) + DAC (2)
Dirichlet peremfeltétel z = 0(Vy, 2) : c(z = 0,y, 2) = Cestr
Neumann peremfeltétel a tobbi peremen

Ez rdmutat arra a tényre, hogy az irodalomban elterjedten hasznalt kozelités,
amelyben a gél vastagsagit, azaz az x-irdnyud kiterjedését elhanyagoljdk, csak
specidlis estekben fogadhat6 el. A pszeudo-kétdimenzids, az y — z sikban meg-
figyelt mintazatok leirasdhoz sziikséges haromdimenzids szimuldcidk azonban,
kiilondsen szdmos (5-7) kémiai komponens jelenlétében eléggé szdmitasigényes
feladatot jelentenek. Ehhez kapcsoldddan kidolgoztuk a kisérletekben alkalmazott
nyitott gélreaktorok egy uj kozelitd leirdsmaddjat. Ebben a kozelitésben a pszeudo-
kétdimenzids gél €s a tankreaktor kozotti csatolds leirdsaban figyelembe vessziik
azt, hogy a diffuzids anyagcsere sebessége egyrészt az egyes komponensek diffu-
zi0s egyiitthatdjatdl, masrészt a gél vastagsagatol (L) is fligg. Ez utébbit azonban
illesztend6 paraméterként érdemes kezelni. A kozelitd médszernek (DFUR) meg-
feleld egyenletrendszer a kovetkezd modon irhat6 le:

dccstr
dt

atCi = f(C, ]{51, /{32 e kn) +

= f(ccstn kla ki2 cee kn) + kO(CO - Ccstr) (3)
D;
ﬁ(ci — Ciestr) + Di (3502‘ + 32201') “4)
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7. dbra. Nyitott gélreaktor (OSFR).

A DFUR kozelités elonye, hogy: figyelembe veszi az egyes komponensek eltérd
sebességli anyagcseréjét és a gélvastagsdg, mint alapvetd kisérleti paraméter meg-
jelenik az anyagcsere kinetikdjaban. Fontos azonban megjegyezni, hogy ez a ko-
zelités is korlatozott érvényességii. EzErt a szimuldcidkban a kovetkezd stratégiat
kovettiik: elsd 1épésként egy dimenzidban (azaz az x koordindta mentén) vizsgdl-
juk a modell alapvetd dinamikai viselkedést vegyes peremfeltételek mellett (1-2
egyenletek); méasodik 1épésként megvizsgaljuk DFUR modell alkalmazhat6sagét,
illesztjiik annak L, paraméterét az el6z4 szimuldciok eredményéhez (3-4 egyenle-
tek); harmadik Iépésként a DFUR mddszer segitségével vizsgalhatjuk a pszeudo-
kétdimenzids dinamikai viselkedést. A szimuldcidkkal kapcsolatos néhdny eld-
zetes eredményt mar publikaltunk (Istvan Szalai, Daniel Cuifias, Nandor Takécs,
Judit Horvath, and Patrick De Kepper J. R. Soc. Interface Focus 2 417-432 2012),
azonban a részletesebb kifejtést bemutatd kéziratok jelenleg késziilnek. A szimu-
lacidk sordn kapott, nem publikdlt eredmények koziil kett6t érdemes kiemelni.

pH
0.1

©

0.08

~y

0.06

xlcm
o

0.04

&

0.02

IS

100

tmin

8. dbra. A Rabai modellel végzett numerikus szimuldciok eredményei inhibitor
mentes esetben.

Megmutattuk, hogy a Rdbai modell segitségével végzett szimuldcidk (1-2
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egyenletek) jol lefrjdk a hidrogénionra autokatalitikus reakcié-difftizié rendsze-
rekben megfigyelt diffiziovezérelt instabilitdsokat. Ezekben a rendszerekben a
hidrogénion a tobbi ionhoz képest mért gyorsabb diffizidja oszcillacid és gerjeszt-
hetdség kialakuldsahoz vezethet kémiai inhibitor (C komponens) jelenléte nélkiil
is. A szimuldcidkban megfigyelt jelenségeket a 8. dbra mutatja be.

Teszteltiik a DFUR mdédszer alkalmazhatdsagat egy egyszerti kobos autokata-
lizist tartalmaz6 modell esetén, A+2 B — 3 B. Amennyiben az aktivitor, ami itt
a B anyag, diffizi6ja gyorsabb mint az A komponensé, az el6z&ekhez hasonlé mé-
don diffaziévezérelt instabilitds révén oszcillacié alakulhat ki. A kozelités mentes
(1-2 egyenletek) és a DFUR kozelités (3-4 egyenletek) alapjan kapott nemegyen-
sulyi fazisdiagramok meglepden j6 egyezést mutatnak (9.4bra).

1
0.8
0.6 [

I =3
0.4 =1

0.2

0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2 0.24
thickness/cm

9. dbra. Szdmitott fazisdiagramok kozelités mentesen (OSFR, 1-2 egyenletek) és
a DFUR kozelitést (3-4 egyenletek) hasznalva. A § paraméter az A és B kompo-
nensek difftiziés dllandéinak hanyadosa. Az ,,F” és ,,M” a monostabil staciondrius
allapotok, az ,,F/M” a bistabilitds, az ,,Osc.” pedig az oszcilliciok tartomdnyat je-
161i.

A tovébbiakban tervezziik a Rdbai modell OSFR-ban kialakulé dinamikédja-
nak feltérképezését, aminek segitségével a kiillonboz6 rendszerekben (FIS, TulsS,
HPSF, HPSC) megfigyelt kisérletek eredményeket kivanjuk értelmezni.
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