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Bevezetés

Korabbi beszamolonkban 6sszefoglaltuk a nemlinearis ké-
miai dinamika teriiletén 2012-ig végzett kutatasaink moti-
ményben a 2012-t6] napjainkig végzett munkainkrol adunk
szdmot. Kutatasaink célja tovabbra is az dnszervezddo ké-
miai rendszerekre vonatkoz6 ismeretek bévitése, targya az
idében és térben spontan kialakulé koncentracio eloszlas
— az oszcillaldé kémiai reakciok €és a kétdimenzids kémiai
strukturak — el6allitasa, kialakulasuk molekularis hatteré-
nek tisztazasa, a jelenségek modellezése, szimulacidja és
a megszerzett ismeretek alapjan altalanos Osszefiiggések
megallapitasa. Eredményeinket az alabbi csoportositasban
targyaljuk: 1. Oszcillalo kémiai rendszerek U valtozatai-
nak létrehozasa, 2. Kémiai mintdzatképz6dés tervezése és
laboratoriumi eldallitasa, 3. Nemlinearis kémiai reakcidok
¢és jelenségek kinetikajaval és modellezésével kapcsolatos
munkak ismertetése.

1. Uj oszcillalé kémiai rendszerek eléallitasa

Uj oszcillalo kémiai rendszerek alatt értjiik azokat, amelyek
az Osszetételitkben kiilonboznek a mar ismertektdl, olyan
fékomponenst (oxidalo- vagy redukaloszert) tartalmaznak,
amelyeket eddig reagensként nem alkalmaztak oszcillalo
reakciokban. Uj variansnak tekintheték azok is, amelyek-
ben kiterjesztjiikk az oszcillal6 komponensek szamat olyan
ionokkal és molekuldkkal, amelyek a ma ismert oszcillacids
mechanizmusokban kozvetleniil részt venni nem képesek,
de oszcillaciora kényszeritheték egy primer oszcillatorhoz
valo kapcsolassal. Az oszcillalo kémiai rendszerek dontd
tobbsége csak nyitott izemmoddban ( CSTR: Continuously
Stirred flow-Through Reactor-ban) miikddik. Néhanyuk
félig-zart és zart rendszerben is oszcillalova tehetd, az igy
kialakitottak a laboratériumi megvalositasuk modszerében
szamitanak Gjszertinek.

1.1. Osszetételiikben 1j oszcillalé rendszerek

A mangan kémidjan alapulo oszcillator csalad uj tagjat al-
litottuk eld. Korabban a mangan oszcillatorokban reduka-
loszerként kizardlag szervetlen vegytileteket hasznaltak.
Eléallitottuk azt a mangan varianst, amelyben a redukalo

szubsztrat aminosav. Kimutattuk, hogy a glicin permanga-
natos oxidacidja, specialis feltételek mellett (aramlasos re-
aktorban, kozel semleges pH-n, T=45 °C-on, foszfationok
jelenlétében) oszcillacios kinetika szerint jatszodik le.?
Oszcillaciokat az elegybe meritett Pt elektrod potencialja-
ban és az oldatban A=545 nm ¢és 418 nm hullamhosszon (a
reagens KMnO, ill. az autokatalitikus részecskeként funk-
cional6 oldhaté Mn(IV) abszorpciés maximuman) mér-
tlink. Modellt javasoltunk az oszcillacids viselkedés értel-
mezésére. Felhasznalva az irodalomban fellelhetd kinetikai
adatokat és az altalunk hasznalt kisérleti paramétereket,
sikeresen szimuldltuk mind a nyitott, mind a zart rendszer-
ben megfigyelt jelenségeket. Megallapitottuk, hogy a glicin
helyett threonint vagy aszparaginsavat alkalmazva is fel-
lépnek oszcillaciok.

Perboratos oxidacion alapuld oszcillalod reakcidkat fejlesz-
tettlink ki. A peroxivegyiiletek koziil a H,0, és a K,S,0,
tobb oszcillalo kémiai rendszer f6 komponense, perboratot
(NaBO,) azonban periodikus reakciok eldallitasahoz eddig
még nem alkalmaztak. Kimutattuk, hogy a natrium perbo-
rat, amely 1ényegesen enyhébb oxidaloszer, mint a H,0, és
a K,S,0,, a peroxid-oszcillatorok alternativ oxidaloszere
lehet. A BO, - S,0,> - Cu(IT) CSTR rendszerben potenci-
al (Pt vs Ref) és pH-oszcillaciokat, a BO, - SCN™ - Cu(1l)
zart rendszerben oszcillalo potencialt és monoton pH csok-
kenést regisztraltunk. Mechanizmust javasoltunk és szi-
mulaciokat végeztiink a kisérletileg megfigyelt dinamikai
viselkedés értelmezésére. Meghataroztuk a perborat vizes
oldataban jelenlevd specieseloszlas vs pH Osszefiiggést és
ramutattunk az oszcillacios pH-n dominans (HO),B(OOH)~
¢és (HO),B(OOH), intermedierek meghatarozo szerepére
az oszcillaciok kialakulasaban.?

1.2. Indukalt oszcillaciok generalasa kapcsolt
egyenstlyi rendszerekben

pH-oszcillatorral, mint ritmusadéval pH-érzékeny fizikai,
kémiai és biologiai egyensulyok vezérelhetdk, ezekben pe-
riodikus véltozasok indukalhatok. Korabban kimutattuk,
hogy redox kémian alapuld oszcillatort sav-bazis jellegli
komplex-, vagy csapadékképzodési reakcioval kapcsolva
lehet6vé valik az oszcillacioban résztvenni képes elemek és
specieszek szamanak jelentds kiterjesztése, amely 4j nem-li-
nearis viselkedési formak megjelenéséhez is vezethet.
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Periodikusan valtozd species eloszlast valositottunk meg
a pH-figgd Ni*" és hisztidin (His) kozotti 1épcsézetes
komplexképzddési egyenstly és a BrO, - SO,* oszcillator
(BS) kapcsolasaval CSTR-ban. A kombinalt rendszerben
a pH mellett a [Ni*], [NiHis]" és [Ni(His),] is periodiku-
san valtozik: alacsony pH-n (pH~4) a [Ni*] maximalis, a
[Ni(His),] minimalis, magas pH-n (pH>7) a specieseloszlas
forditott. A pH-ciklusok altal indukalt periodikusan valtozo
specieseloszlast harom hullimhosszon szimultan mért ab-
szorpciok idobeni valtozasa alapjan mutattuk ki. A kapcsolt
rendszer dinamikai viselkedését szimulaltuk, felhasznalva
a BS oszcillator mechanizmusat leird sebességi egyenlete-
ket és a komplex egyenstlyt jellemz6 paramétereket. *

Indukalt oszcillaciok kialakulasanak tjabb lehetdségét
figyeltilk meg a BrO,” - SO;* pH-oszcillator és a Co(Il)-
hisztidin komplex kapcsolasaval. Az dsszetett rendszerben
a pH periodikus valtozasat a kobaltion oxidacids szamanak
+2 és +3 kozotti oszcillacioja kiséri. A Co(I1I)-komplex
ciklusonkénti megjelenését és eltiinését a ra jellemz6 hul-
lamhosszon mért fényabszorpcid iddbeni valtozasa alapjan
kovettiik. A jelenséget a SO,* kettds szerepével magyaraz-
tuk: bromatos oxidaciodja fenntartja a pH-oszcillaciot €s je-
lenléte indukalja a kozponti Co(I]) ionnak a savas kézegben
is rendkiviil stabilis Co(IIT)-kelatta térténd oxidaciojat.

A BrO, - SO, - Fe(CN),* pH-oszcillatorba pH-érzékeny
hidrogelt helyezve a pH-oszcillacio a gélfeliilet adszorpci-
os-deszorpcios képességének periodikus valtozasat idézte
el6, ami eziist-nanorészecskék reverzibilis megkdtésének és
deszorpcidjanak mérésével volt kdvethetd. A jelenség példa
arra, hogy egy primer oszcillator a hozzakapcsolt rendszer-
ben nemcsak kémiai, hanem fizikai tulajdonsag ritmikus
valtozasat is indukalni képes.

1.3. Eléallitasuk médszerében uj oszcillalo
rendszerek: CSTR oszcillatorok atalakitasa zart
rendszerben is miikodo formaba

Az 6sszes ismert pH-oszcillatort (25 rendszer) aramlasos
reaktorban fedezték fel. A CSTR rendszernél kisérletileg 1é-
nyegesen egyszerlibb elrendezésti zart rendszerti pH-oszcil-
latorok kifejlesztésének igénye a gyakorlati alkalmazhato-
sagukkal kapcsolatban meriilt fel. Korabbi publikacionkban
modszert javasoltunk CSTR oszcillatorok atalakitasara zart
rendszerben is mitkodé formaba.” Ez ugy volt megvalosit-
hato, hogy a pH-oszcillacio 1-1 ciklusaban teljesen elreagalt
komponenst nem kiilsé forrasbol (betaplalassal), hanem a
reaktorban folyamatosan generaltuk a reakcidedényben eld-
zetesen elkészitett, a reagenssel telitett gélbdl torténd kiol-
dassal. Megvalositottuk a felhasznalhatosag szempontjabol
legigéretesebb BrO, - SO,> CSTR oszcillator atalakitasat.
A szulfit folyamatos potlasat szilikagélbdl valod kioldassal
oldottuk meg. Oszcillaciokat a gélréteg feletti kevert bro-
mation-oldatban mértiink. A géltaplalt reaktor tobb oran
at (5-6 ora), t=50-60 perc periodus idével, ApH~3 ampli-
tadoval miikodott. A zart rendszerti valtozat eldallitasanak
kozbiilsé 1épéseként 1étrehoztuk a félig-zart format, amely

a szulfitoldatnak a reakcidoedénybe 1év6 bromation oldatba
torténd lassu és egyenletes bevezetésével volt elérhets. A
félig-zart rendszerben, bizonyos paramétereknél, a pH 24
oran keresztiil, fél-oras periodusiddvel, ciklusonként ApH
3 egységgel valtozott ugy, hogy az ossztérfogat csak kb 1
cm®-rel ndtt 6ranként. (Az itt alkalmazott betaplalasi sebes-
ségbdl becsiilhetd a zart valtozathoz sziikséges kioldodasi
sebesség, amely varialhat6 a gélben tarolt reagens koncent-
keverési sebességgel). Elvégeztiik a kisérleti eredményeket
szimulald modellszamitasokat, felhasznalva az irodalmi
sebességi egyiitthatokat és a kisérleteinkben hasznalt pa-
ramétereket. A 6 Iépést tartalmazd modellel a BrO, - SO*
oszcillator CSTR, félig-zart és a zart kivitelezésti valtozata-
nak dinamikai viselkedése kozel kvantitative leirhato.®

A Cu(II)-katalizalt S,04* - S,0,> 6sszetételiit CSTR oszcil-
formaba alakitottuk. Ez a rendszer nem pH-oszcillatorként,
hanem savas kozegben miikodd, gyokos mechanizmus
szerint lejatsz6dd, ApH maximum 0,3 amplitudéju CSTR
oszcillatorként volt ismert. Ujabb megfigyeléseink szerint
a CSTR-ben rekord nagysagt pH-oszcillaciok jelentkeznek
(ApH 4-5), ha a reaktorba bevezetett elegyhez NH,OH-ot is
adunk. A mddositott dsszetétell CSTR rendszert is sikeriilt
felig-zart és zart konfiguracioban miikddtetni. Jelenleg ke-
ressiik a nagy amplitudoju pH-oszcillaciok megjelenésének
kémiai magyarazatat. A zart rendszerben mért pH-oszcilla-
cidkat az 1. abran mutatjuk be.
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1. abra. pH- és potencialoszcillaciok a Cu(II)-katalizalt S,04* - S,0,*
zart rendszerben

2. Térben periodikus strukturak laboratériumi
eléallitasa

2.1. Kalcium hullamok el6allitasa

Azindukalt oszcillaciok tervezésére javasolt modszeriinket®
alkalmaztuk indukalt térbeni strukttra, kalcium hullamok
eléallitasara. A Ca(II)-ionok koncentracidja a BrO, - SO,* -
Fe(CN)* pH-oszcillator (BSF) és a Ca*+ EDTE egyensuly
kombinacioban, CSTR-ben, az oszcillator frekvencidjaval
oszcillal.® A két modulnak egy-oldalrdl taplalt gélreaktor-
ban (OSFR: One-Side Fed Reactor) torténd 6sszekapcso-
lasaval a gélben (agar6z matrixban) uj-tipusu periodikus
jelenség kialakulasat figyeltiik meg: a Ca*" és EDTE kozotti
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egyensulyi reakcio koveti a pH valtozasat és a kialakuld
pH-mintdzatra szuperponalddik a Ca(Il)ionok mintdzata.
Azokon a helyeken, ahol savas térbeni allapot uralkodik,
a Ca*"-ionok szabad (aqua-komplex) formaban vannak je-
len, mig a nagyobb pH-ju teriileteken az EDTE-hez k6tdd-
nek. Ez a mechanizmus kalcium hullamok és mintazatok
1étrejottéhez vezet. A Ca*-ionok EDTE egyensulyi reakcio
jelenlétében stacionarius jellegli mintazatok is kialakulhat-
nak, ami azzal magyarazhat6, hogy a pH-mintdzatot ado
alaprendszer dinamikai viselkedése jelentdsen megvaltozik
a jelenlevé pH-érzékeny egyensulyi folyamat altal okozott
visszacsatolas miatt. A Ca(Il)ionokat szabalyos alakzat-
ban tartalmazo reakcio-diffiizio mintazatokat (RD struk-
tardkat) eddig csak bioldgiai rendszerekben figyeltek meg.
Eredménylink a kémiai rendszerekben kisérletileg eldalli-
tott Ca(Il)ion mintazat els6 példajaként szolgal '

2.2.Kémiai hullamok a minimalis
bromat-oszcillatorokban

A minimalis bromat oszcillatorok (BrO; -Br -katalizator)
a legegyszerlibb olyan oszcillald rendszerek, amelyek a
bromation és a bromidion k6z6tti autokatalitikus reakcion
alapulnak. A bromatoszcillatorok szamos képviseldjérol
ismert, hogy reakcio-diffiizio mintazatok kialakitasara
alkalmasak. Az egy-oldalrol taplalt gélreaktorban végzett
kisérleteinkkel igazoltuk, hogy ilyen jelenségek a minima-
lis variansokban is megfigyelhetdk. A térbeni dinamikai
jelenségekben a gél és kornyezete kozott zajlo diffuzids
anyagcsere karakterisztikus ideje fontos szerepet jatszik.
Megmutattuk, hogy a ferroin-katalizalt rendszernek a cé-
rium- és mangan-katalizaltnal dsszetettebb mechanizmusa
segiti az RD-mintazatok kialakuldsat. Kisérleti megfigye-
léseink értelmezéséhez eredményes numerikus szimulaci-
Okat is végeztiink.!!

2.3.Stacionarius struktira (Turing mintazat)
kifejlesztése a BrO;, - SO, - Fe(CN),*rendszerben

A kétszubsztratos pH-oszcillatorok (kevert Landolt rend-
szerek) OSFR-ben torténd viselkedését tanulmanyozva
kimértiik a BrO,” - SO;* - Fe(CN),* rendszer nem-egyen-
sﬁlyi fézisdiagramjét a negativ Visszacsatolést biztosité fer—
reakcio-diffuzié rendszer kdrnyezeteként szolgald gélben
kiilonbozd dinamikai jelenségeket figyeltiink meg. Kis fer-
rocianid koncentracioknal az autokatalitikus rendszerekre
jellemz6 térbeni bistabilitas kialakulasat, illetve a két stabil
allapotot 6sszek6té mozgo front megjelenését, egy kritikus
ferrocianid koncentracio felett — az autokatalitikus species
H" eltavolitasa céljabol Na-poliakrilatot adva — Turing szer-
kezet kifejlodését tapasztaltuk.'?

2.4.Reakciéo—diffiizio mintazatok létrehozasa
keresztiranyu koncentraciégradiensek jelenlétében

RD-mintazatokat nemcsak OSFR-ben, hanem olyan reak-
torokban is kialakithatunk, amelyekben a reaktansokat a
reakci6 kozegeként szolgalo gél atellenes oldalain, 4llando

Osszetételli oldatokat tartalmazé tartalyokbol taplaljuk be.
Ekkor a reakciok a keresztirdnyu koncentracié gradiensek
altal meghatarozott térrészben lokalizadlodnak, igy lehe-
tdség nyilik a gradiensek irdnyabol, vagy azokra merdle-
gesen tanulmanyozni a mintazatképzodést. A kétoldalas
betaplalas (TSFR: Two-Side Fed Reactor) f6 elénye, hogy
igy kivételesen jol kontrollalhatok és hangolhatok az el6-
allitott RD-jelenségek, rdadasul, érdekes dinamikai visel-
kedésformakat hozhatunk 1étre kevésbé komplex kinetikaju
reakciokkal is. Ezt a reaktorkonfiguraciot alkalmaztuk az
Al(OH), csapadék rendszerben. Az AI** és OH -ionokbodl
keletkezd AI(OH), csapadékot , amely az OH-ionok feles-
legében visszaoldodasra képes, a kezdetben iires gélben
képeztiik ( az egyik oldalrdl az Al**-ionokat, a masikbol a
OH-ionokat taplaltuk be). Az Al**-peremkoncentraciotol
fiiggden, idében periodikus tranziens csapadéklevalas-ol-
dodas ciklusokat és cellas frontinstabilitasokat figyeltiink
meg."

A H'-autokatalizisre épiilé Landolt-tipusu oszcillatorokkal
tetszbleges ideig fenntarthat6 lokalizalt pH-hullamokat si-
keriilt el6allitani. Ezzel a kémiai rendszerrel kimutattuk,
hogy polielektrolit jelenlétében a gradienseknek kdszon-
hetd savos struktura kombinalhaté a Turing-tipust minta-
zatképzddéssel. A 1étrehozott pottyOs stacionarius mintazat
nem terjed ki a gél egészére, hanem annak egy meghaté-
rozott zonajaban lokalizalodik.'* A természetben el6forduld
mintazatképzodési folyamatok jelentds része koncentra-
cidgradienshez kotédik. Az ilyen RD-strukturak kialakula-
sat a Wolpert nevéhez fliz6d6 mintazatképzddési koncepcid
modellezi.”®

2.5.Reakcié-diffuzio jelenségek eléallitasa zart
kétrétegii gélreaktorban

Két azonos méretli, kiilonbdzd reaktansokkal feltoltott
géldarab Osszeillesztésével kialakitott zart rendszerben is
eléallitottunk keresztiranyl koncentraciogradiennseknél
fellépd RD-jelenségeket. Az ilyen elrendezésben allando
betaplalas hijan a koncentraciégradiensek idében folyama-
tosan valtoznak, ezért az itt jelentkezd dinamikai viselke-
désformak is csak tranziensek lehetnek.

m
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2. abra. Keresztiranyu koncentraciogradiensek 1étrehozasa és a megfi-
gyelt mintazatok az AI(OH), csapadék rendszerben ¢és a BSF oszcillator-
ban, TSFR-ben
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Tanulmanyoztuk reakcio-diffuzié frontok terjedését H'-
autokatalizis reakciokban és megallapitottuk egy H-elvono
reakcio (negativ visszacsatolas) a reakcidozona lokalizaloda-
sat és felhasadasat okozza.'® A zart gélreaktorban, a CDIMA
reakcioval (klordioxid-jod-malonsav-polivinilalkohol) si-
keriilt hullamokat és kvazi-stacionarius (30-40 percig fenn-
maradd) mintazatokat létrehoznunk.” Ez a reaktortipus
kiilonosen alkalmas demonstracids célokra: Osszeallitasa
nem igényel specidlis felszerelést, szamos egzotikus térbeni
jelenség (pl. hullamok és hexagonalis elrendezésii pottydk
kolesonhatasa, vagy struktarakban kémiai modositassal ki-
valtott hullamhossz novekedés) is tanulmanyozhato.

A reakcio-diffazio rendszerek vizsgalatara vonatkozo kuta-
tomunkankat 2020-ban 1j reaktor tipus tervezésével és tesz-
telésével folytattuk.

3. Nemlinearis kémiai dinamikai jelenségek modellezése
és szimulacidja

A kétszubsztratos pH-oszcillatorok CSTR-ben mutatott
dinamikajat leir6 Rabai-féle modellt'® modositottuk olyan
formaba, amely nyitott-, félig-zart és zart-konfiguracioju
pH-oszcillatorok viselkedésének leirasara is alkalmas."

A kétszubsztratos pH-oszcillatorok legfontosabb részreak-
cidjanak, az oxidaldszer és szulfition autokatalitikus reak-
ci6 harom varidnsanak (oxidaloszerek: 10,7, BrO; és H,0,)
jellegzetességeit tanulmanyozva meghataroztuk a pH vs idé
gorbék alakjat befolyasolo paramétereket.?

Az OSFR-ben eldallithatd reakcio-diffuzid szerkeze-
tek 1étrejottének elméleti alapjait numerikusan vizsgalva
megallapitottuk, hogy a kdbds autokatalizissel lejatszodo
A + 2B =3B reakcioval leirhat6 kémiai folyamat, OSFR-ben
vezetve, RD-tipusi stacionarius mintazat kialakulasat
eredményezi, ha a B diffuzidésebessége tobb mint kétszer
nagyobb, mint az A diffuzidja.”!

Numerikus szimulaciokkal részletesen elemeztiik a reakcio-
zonaként funkcionalo gél vastagsaganak a kialakul6 dinami-
kai viselkedésmodra gyakorolt hatasat, amit kisérletekben
csak koriilményesen, nem elég finom felbontasban tudunk
megtenni. Szimulalva a kétszubsztratos pH-oszcillator mo-
dell viselkedését az OSFR-re jellemz6 paraméterek mellett
egyértelmi, hogy a kialakul6 allapot fiigg az alkalmazott
gélvastagsagtol. Azonos koriilmények kozott valtoztatva a
gél vastagsagat, el6bb térbeni bistabilitas, novelésével osz-
cillaciok, majd komplex formak jelennek meg. Szimulaciok
szerint — és kisérletileg is — az autokatalitikus speciesz rever-
zibilis megkotése esetén stacionarius mintazat alakul ki.?

A pH-oszcillatorokkal és a reakcio-diffuzio struktarak el6-
allitasaval kapcsolatos eredményeink elismerésének tartjuk,
hogy — foszerkesztdi meghivasra — két cikkiink jelenthetett
meg a magas hatastényez6jl (i.f. ~24) Accounts of Chemical
Research folybiratban ,,pH-Regulated Chemical Oscillators™*
és ,,Designing Stationary Reaction-Diffusion Patterns in

pH-Activated Systems™* cimmel. Az itt kozolt cikkek foként
a szerzOk sajat munkdjan és eredményein alapuld dsszefogla-
16k, de utalnak a témaban mas kutatok altal eddig elért ered-
ményekre €s a témakor jovobeni perspektivajara is. Az egyik
»Account” cikkiink az Osszes ma ismert pH-oszcillatort
(24 rendszert) kategorizalja, az alaptipusok mitkodésére al-
talanos vazmechanizmust javasol, targyalja a tudomanyos és
technikai célu alkalmazasukat. A masik kézlemény a szerz6k
altal kifejlesztett modszert targyalja, amellyel reakcio-diffu-
zi6 strukturak laboratdriumi eldallitasa tervezheto.

Osszefoglalas

A 2012 és 2020 kozott végzett kutatomunkank soran olyan
uj kémiai rendszereket terveztiink, allitottunk el6 és ta-
nulmanyoztunk, amelyekben idében és/vagy térben spon-
tan lejatszodd Onszervezddés — koncentracid oszcillacio,
vagy periodikus reakcio-diffuzié szerkezet kialakulasa —
figyelheté meg. Az uj rendszereink Osszetételilkben vagy
az alkalmazott reaktor tipusaban kiilonboznek a korabban
ismertektdl. Kimutattuk, hogy az oszcillaloé rendszerekben
eddig még nem alkalmazott reakciotipus, az aminosavak
KMnO,-os oxidacidja, aramlasos reaktorban oszcillacios
kinetikaval is lejatszodhat. Eléallitottuk a perboratos oxi-
dacion alapuld oszcillalo kémiai rendszerek elsé két kép-
viseldjét. Mechanizmust javasoltunk és szimulaciokat vé-
geztiink a dinamikai viselkedésiik leirasara. Uj dinamikai
jelenségeket — oszcillald specieseloszlast a Ni>* + hisztidin
kozotti 1épesdzetes komplexképzési reakcidoban és perio-
dikus valtakozast a Co(hisztidin), komplex kozponti ion-
janak oxidacioés szamaban — indukaltunk pH-oszcillator
¢és a céliont tartalmaz6d pH-érzékeny egyensulyi reakcid
kapcsolasaval kialakitott Osszetett rendszerekben. Nyitott
rendszerben miikodé pH-oszcillatorokat zart rendszeriivé
alakitottuk, amely elrendezés a pH-oszcillatorok alkalma-
zéasaban elénydsebb az aramlasos valtozatnal. Valtozatos
formaju mozgod ¢és staciondrius reakcio-diffuzid szerkeze-
tek kifejlesztését valositottuk meg egy- és kétoldalrdl tap-
lalt gélreaktorokban Landolt tipusu reakciot, minimalis
bromat oszcillatort, pH-oszcillatort és csapadékos reakciot
alkalmazva. Az eléallitott idében és térben periodikus 1j
rendszerek €s a kapcsolodo alrendszerek dinamikajat rész-
letesen tanulmanyoztuk, kémiai hatteriiket elemeztiik, me-
chanizmusukat tisztaztuk és elvégeztiik a dinamikai visel-
kedésiiket leiro szimulaciokat.
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Research on “the phenomena of nonlinear chemical dynamics” at the Department of Analytical Chemisrty,

Eotvés University, I1. (2012 — 2020)

In an earlier paper published in this journal in 2012 we gave a
concise account about our research activity pursued on the fi-
eld of “nonlinear chemical dynamics” for about four decades
(1972 — 2011) at the Department of Analytical Chemistry, EStvos
University. This research aimed at producing, analysing and cha-
racterising chemical systems which are capable of undergoing
spontaneous self-organisations in time and/or space, giving rise
to appearance of nonlinear phenomena, like concentration oscil-
lations in stirred solution or formation of periodic patterns if the
reaction takes place a thin solution layer or in a gel matrix. The
most important outcomes of our research prior to 2011 were the
discovery of several families of the oscillatory rections with nu-
merous members in each group and observation of various mo-
ving and stationary reaction-diffusion (RD) structures.

During the time period between 2012 and 2020 we continued wor-
king on the same project and further information was collected
about the self-assemblies that can arise in autonomous chemical
systems. Our final goal was (and it still is) to establish general
rules and laws that govern and fully explain the rhytmic chemical
phenomena. Our research was focused on the following subjects:
to seek after new versions of oscillating reactions that, in certain
aspects (e.g. composition, applied reactor configuration, dyna-
mics,..) differ from those discovered previously; to invent and use
gel reactors for producing novel periodic spatial structures; to per-
form model calculations and simulations to describe, explain or to
predict nonlinear phenomena that can occur in chemical systems
under out-of-equilibrium conditions.

We succeeded in extending the number and variety of the oscilla-
tory chemical reactions with two subgroups. Within the mangane-
se chemistry based oscillators only inorganic compounds were
used earlier as reductant. We showed that some amino acids (gly-
cine, threonine, aspartic acid) can also play the role of substrate in
permanganate oscillators. The KMnO, oxidation of glycine was
demonstrated to take place with oscillatory kinetics if the reaction
is run in flow reactor at T=45 °C in presencee of PO,* ions. At near
neutral pHs sustained oscillations were recorded in the potential
of a Pt electrode and in the light absorbance at the wavelengths
characteriscic for following the autocatalytic species, the solub-
le [Mn(IV)] and the reagent [MnO,] in time. Mechanism and a
simple model were suggested which qalitatively explain the expe-
rimental observations in batch and in flow systems.

The peroxo compounds H,0, and K,S,0, represent one of the key
constituents in many chemical oscillators. It was proven that so-
dium perborate (NaBO,) which is a mild oxidant compared to the
more effective H,0, and K,S,0, can also act as alternative oxidi-
zing agent in bringing about oscillations in chemical systems. We
were successful with developing two perborate oscillators by sub-
stitution of H,0, with NaBO, in the Cu(II)-catalysed H,0, — S,0,*
and H,O, — SCN- reactions. The BO;™ - S,0,% - Cu(II) system os-
cillates only in flow (Pt and pH), the BO; - SCN" - Cu(II) does
only in batch at pH>9-10. Mechanism was proposed, in which
the role of intermediates (HO),B(OOH) and (HO),B(OOH)," that
are dominant species at the oscillatory pHs was pointed out. In
spite of the significant difference in the oxidation power of H,O,
and NaBO, we assume that non-linearity originetes from the pe-
roxo group present in both oxidants , therefore the set of reacti-
ons which produces the oscillatory dynamics may be similar or
even identical in the BO,” and H,0, oscillators. In the repertoire
of liquid phase oscillators these systems can be considered to be
borate-mediated peroxide oscillators.

Induced oscillations were generated in combined systems comp-
rising of the BrO,™ - SO,* pH-oscillator coupled to pH-dependent
complex formation between histidine and Ni** or Co*" ions. The
primery oscillator which operates between pH 3 and 7 was proven
to be capable of forcing these pH-sensitive equilibra to alterna-
te periodically between the unreacted and the fully complexed
states. The repetitive interconversions gave rise to two additio-
nal nonlinear phenomena, the oscillatory distribution of species
[Ni*7, [NiHis"] and [Ni(His),] formed at various pHs and resulted
in periodic changes of the oxidation number of the central Co-ion
in the Co-chelate between +2 and +3 with the frequency of the
pH-oscillations. Rhytmic phenomenon was induced in physical
property as well. With our contribution oscillatory adsorpion -
desorption of Ag-nanoparticles on the surface of a specially fab-
ricated pH-responsive hydrogel film was shown to occur when it
was immersed in the FIS pH-oscillator.

All oscillators known up to date were discovered in a CSTR. In
some suggested practical applications (e.g. construction of pulsa-
ting drog delivery device, molecular motors,..) batch pH-oscillator
would be preferred to use. With our earlier proposed method we
transformed three CSTR pH-oscillators to the form which funci-
oned under closed experimental conditions. Recently, we added
two more members, the BrO, - SO,> - H" and the Cu(II)-catalysed
S,04 - S,0,* - NH,OH systems to the group of the batch-like
pH-oscillators. In this configuration a beaker equipped with a
combined glass electrode served as reactor, which contained the
solution mixture of oxidant BrO,” and H" or S,0,*- NH,OH —
Cu(II) in stochiometric excess and the reductants SO,* and S,0,*
consumed during a pH-oscillatory cycle was ensured by disso-
lution from a silica gel layer prepared previously in the beaker
in presence of high concentrationof the reductant. The semibatch
version of the two oscillators (here the reductants were introduced
to the solution of the oxidant with very slow and uniform rate)
which represent an intermediate oscillatory state between the flow
and batch systems, was also produced and used for prediction of
the optimum conditions required for the gel-fed reactor to operate.
Model calculations were done to describe the oscillatory behavior
observed in batch, semibatch and flow systems.

Wide variety of spatiotemporal patterns were generated using
different type of reactor configurations and chemical systems in
which nonlinearity is involved.

We have shown that sustained spatiotemporal pH and calcium
patterns can be produced by coupling two modules, the broma-
te—sulfite—ferrocyanide pH-oscillator and the pH-sensitive comp-
lexation of Ca*" by ethylenediaminetetraacetate. In the coupled
system, we observed stabilization of localized spots that indica-
tes that the feedback of the CaEDTA equilibrium slows down the
effective diffusivity of hydrogen ions, most likely due to a pos-
sible interaction of CaEDTA with the agarose matrix. Our results
emphasize the importance of interaction between the two coupled
subsystems.

Minimal bromate oscillators represent the simplest version of the
oscillatory reactions based on the chemistry of the oxybromi-
ne species. We presented numerical and experimental evidence
of the existence of reaction-diffusion waves in the ferroin cata-
lyzed minimal bromate oscillator. The wave dynamics depends
not only on the characteristic chemical time scales but also on
those of the diffusive matter exchange which occurs between the
reaction-diffusion medium and its environment. We have shown
that the extended reactivity of the ferroin catalyst compared to the
Ce(1V) towards the oxybromine species plays an essential role in
the observed phenomena.
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The spatiotemporal dynamics of the Landolt-type pH oscillators
have been explored with initially separated reagents in space. The
generic Rabai model of the pH-oscillators predicts the formation
of an asymmetric acidic domain at the interface of the two zones
loaded by different sets of chemicals. This asymmetry is caused
by the initial conditions rather than the difference in the diffusivi-
ties of the components. As the influence of the negative feedback
process increases, this acidic zone becomes localized around the
interface. At some point, the acidic zone bifurcates, a less acidic
zone separates and starts to move forward to the oxidant rich zone.
In a limited domain of parameters, spatiotemporal oscillations ap-
pear due to the instability of the main acidic zone. The appropri-
ate conditions for the development of this periodic behavior were
predicted by simulations. The numerically predicted phenomena
except the oscillations were supported by experiments performed
in the bromate—sulfite—ferrocyanide and in the hydrogen peroxi-
de—sulfite—ferrocyanide systems.

We have designed reaction—diffusion waves and stationary
Turing patterns in closed two-layer gel reactors, where the two
compartments are initially filled with complementary sets of
reactants of the chlorine dioxide—iodine—malonic acid—poly(vinyl
alcohol) reaction. The asymmetrical loading generates concent-
ration gradients and the patterns form at the interface between
the two parts. These easy-to-perform experiments allow us to
study a wide range of dynamical phenomena without requiring a
specific reactor design or the use of sophisticated equipment. To
get complementary information on pattern formation in parallel

and perpendicular to the direction of the concentration gradients,
two geometrically different configurations of compartments are
presented. We demonstrate that three variants of the initial distri-
bution of the chemicals can be equally applied, and this flexibility
provides a way to introduce additional reagents to perturb the dy-
namics of the systems.

We successfully generated spatially localized moving and statio-
nary pH patterns in two-side-fed reaction-diffusion systems. The
patterns are sandwiched between two quiescent zones and posi-
tioned by the antagonistic gradients of the reactants of the self-ac-
tivatory process. Spatial bistability, spatiotemporal oscillations,
and formation of stationary Turing patterns have been predicted
by numerical simulations and observed in experiments performed
by using different hydrogen ion autocatalytic chemical systems.
The two-side-fed geometry has been applied to study the dyna-
mics of the AICL, /NaOH precipitation system. We have observed
temporal oscillations in the total mass of the precipitate, the for-
mation of propagating and annihilating waves, and morphological
instabilities. Importantly, these structures form in the lateral di-
rection, contrary to the standard Liesgang phenomenon.

The results of additional numerical works related to the main sub-
ject of our poject (e.g. improvement of the Rabai model, prediction
the effect of gel sickness on the dynamics, analysis of the oxidant
— sulfite H*-autocatalytic reactions,..) are also presented.
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