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Svi reakcioni sistemi,
pa | slozeni reakcioni sistemi dele se na
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Linearni reakcioni sistemi
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Linearni 1 nenlinearni reakcioni sistemi

X4 = funkcija stanja (steady state concentration of x)

Xs= f(}\,) A = kontrolni parametar koji oznaCava udaljenost
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Nelinearni reakcioni sistemi
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Linearni 1 nenlinearni reakcioni sistemi
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(a) Uticaj parametara sistema unu 1 A na
neravnotezna stacionarna stanja intermedijera Xg;
(b) Presek u x,-A ravni kada je p = const. > 0.
(c) Presek u x,-un ravni kada je A = const.< 0.
(d) Presek u x.,-p ravni kada je A =0.
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Fazni prostor i vremenska evolucija oscilatornog sistema
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Linearni I nelinearni reakcioni sistemi
| povratna sprega (feedback)

Linearni Nelinearni
k k
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Sumarna reakcija u oba slu¢aja: A=P

Ravnotezno stacionarno stanje:
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Povratna sprega

je opsti naziv za fenomen u kome produkt nekog procesa utice na
brzinu svoga nastajanja u pozitivnom ili negativnom smislu

N

R - X -Y -p

Primeri direktne povratne sprege u hemijskim reakcijama:

X+2Y -5 3Y autokataliza

X+2Y >Y autoinhibicija

Povratna sprega Je prisutna skoro svuda; tako I u
nekim hemijskim sistemima,
uglavnom svim biohemijskim sistemima, i u
svim drustvenim sistemima.



Dinamicke strukture slozenih reakcionih sistema

Sistemi izvedeni iz ravnoteze se mogu samoorganizovati na na¢ine
nesvojstvene polaznom stanju. “Tako se pokazuje da neravnoteza moze
postati izvor reda i da nepovratni procesi mogu voditi novom tipu
dinamickih stanja materije koji se nazivaju disipativne strukture”*

*Citat iz predavanja: llya Prigogine, Time, Structure and Fluctuations, Nobel
Lecture in chemistry, 1977.

DinamicCke strukture slozenih reakcionih sistema mozemo podeliti na:

1. Vremenske
2. Vremensko-prostorne
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U hemiji | fiziCkoj hemiji
1. Razlaganje malonske kiseline katalizovano bromatnim i metalnim
jonima (Belousov-Zhabotinsky oscilatorna reakcija)

2BrO;+3CH, (COOH), +2H* — =M€ 5 2CHBr(COOH),+3C0,+2H,0

E/mV
150 [MA], = 9.0x10-23 mol/ta) B
[ —
3001

Lsok [MA], = 1.6x10- molf},

J)W‘“ﬂmlf\ t=25s . . . .
300 Fotografije reakcionog rastvora BZ oscilatora sa

' ' feroinom u razli¢itim trenucima evolucije. (Slika
preuzeta iz http://de.wikipedia.org/wiki/Belousov-
Zhabotinsky-Reaction.

0 5 10 15 vreme / min

S. M. Blagojevi¢, S. Anié, Z. Cupi¢, N. Peji¢, Lj. Kolar-Ani¢,
Phys. Chem. Chem. Phys., 10, 6658-6664 (2008)



http://de.wikipedia.org/wiki/Belousov-Zhabotinsky-Reaction

U hemiji | fiziCkoj hemiji
1. Razlaganje malonske kiseline katalizovano bromatnim i metalnim
jonima (Belousov-Zhabotinsky oscilatorna reakcija)

2BrO;+3CH, (COOH), +2H* — M€ 5 2CHBr(COOH),+3C0,+2H,0

E/mV
150k [MA], = 9.0x103 mol/L  (a)

300

150k [MA]O = 1.2x10-2 mol/L (b)

1501 [MA], = 1.6x10"t mol/L (¢

0 5 10 15 vreme / min

S. M. Blagojevi¢, S. Anié, Z. Cupi¢, N. Peji¢, Lj. Kolar-Ani¢,
Phys. Chem. Chem. Phys., 10, 6658-6664 (2008) Univerziteta u Beogradu, Beograd, 1990.




2. Kataliticka oksidacija CO do CO, na povrsini platine i formiranje
slozenih struktura na granici faza

Prof. dr Gerhard Ertl,
dobitnik Nobelove nagrade
za hemiju 2007. godine,
posvetio je

Svoj naucni rad ispitivanju
tipiCnih fiziCkohemijskih
reakcionih sistema,
konkretno,

kompleksnih procesa i
samoorganizacionih pojava
na povrsini cvrstih tela.

Graficki prikaz procesa koji se
desava na Kkatalizatoru u
automobilu 1 prikaz na¢ina na
koji se odvija oksidacija CO.




Prof. dr Gerhard Ertl

KatalitiCka oksidacija CO do CO, na povrsini platine i formiranje slozenih struktura
na granici faza. (Eksperimentalna ispitivanja)
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Oscilatorna promena brzine formiranja Putuju¢i  spiralni  talasi snimljeni  tehnikom
CO, na Pt (110) u toku vremena. fotoemisione elektronske spektroskopije (PEEM);
T=470K, pco = 3-10° mbar. T =448 K; pco = 4,3 - 10° mbar;
Strelica oznaCava trenutak brze Priseonika = 4 - 104 mbar.
promene parcijalnog pritiska kiseonika. Dijametar slike je 500 ym.

Nettesheim, S., von QOertzen, A., Rotermund, H. H., Ertl, G., J. Chem. Phys., 98 (1993.), 9977.



U biologiji
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U Klimatologiji (Meteorologiji)

RIS

Valid GCJTC SUM 20 [T206

IHOFHIC Wy S ZCALE

Ld BOLANS A1 3 RL I LIGALS
SCLAR STEIEOG3SFHIZ FROECTION

A qgane ulk
v cnpyrict L




Najinteresantnije

dinamicke strukture
uvremenu

kao Sto su
multistabilnost, prosto oscilatorno dinamicko stanje, oscilacije mesanih
modova i haos,

posmatracemo malo detaljnije na

reakciji razlaganja vodonikperoksida
u prisustvu jodatnog i vodoni¢nog jona,

2H,0, %", 240+0,

poznatoj pod nazivom
Bray-Liebhafsky (BL) oscilatorna reakcija.



Zasto analiziramo Bray-Liebhafsky reakciju?

To je nelinearna reakcija sa povratnom spregom,
naizgled veoma jednostavna, ali slozena,

mada ne tako slozena kao sto je to bilo koja biohemijska reakcija.



U ovoj slozenoj homogenoj katalitiCkoj reakciji (ili, bolje, procesu) u€estvuju
brojni intermedijeri kao Sto su |, , I=, HIO, HIO, i drugi.

Globalna reakcija (D) je rezultat
redukcije (R) jodata do joda i
oksidacije (O) joda do jodata po

slozenoj reakcionoj semi:

2105 +2H" +5H,0, — I, +50, +6H,0 (R)
|, +5H,0, — 2105 +2H" +4H,0 (0)

net:

Ako je vp =V, = monotono razlaganje.
Ako je periodicno v, >V, | Vg <V, = oscilatorno razlaganje.
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References:

(a) and (b): Bray, W. C.

J. Am. Chem. Soc. 1921, 43, 1262.
(c) and (d): Ciri¢, J.; Ani¢, S.;
Cupic, Z.; Kolar-Anic, L.

Science of Sintering 2000, 32, 187.



Monotona evolucija koncentracije reaktanta R,
produkta P i intermedijera X i Y u slucaju reakcije
R>X->Y->P
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Eksperimentalna ispitivanja BV
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Eksperimentalna istrazivanja
se izvode u

zatvorenom 1 otvorenom

reaktoru
Eksperimentalna istrazivanja — T
u zatvorenom reaktoru B EI
smo upravo videli. - OP
p ulaz ﬁ

mesSalica

Sema otvorenog ili protoénog
reaktora sa meSalicom.



Eksperimentalna ispitivanja

Vremenska evolucija BL reakcije u dobro mesajucem otvorenom reaktoru.
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Vukojevi¢, V.; Ani¢, S.; Kolar-Anic, Lj. J. Phys. Chem. A 2000, 104, 10731.



Eksperimentalna ispitivanja

Intermitentna dinamiCka stanja BL reakcije u dobro-mesSaju¢em otvorenom reaktoru
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Ako zelimo da objasnimo razliCita dinamicCka stanja slozenih
sistema, a i da predvidimo njihovo ponasanje, treba da
postuliramo

model mehanizma.

U tu svrhu,
pored eksperimentalnih ispitivanja,
mi vrSimo i razliCita teorijska izraCunavanja
zajedno sa numerickim simulacijama.



Teorijska proucavanja
(Kvantna hemija, StatistiCka termodinamika, Hemijska reaktivnost)

s

*DSTZ

AH05=127.0 kd/mol AHa05=111.2 kd/mol AH,e5=133.5 kd/mol AH,95=-73.1 kd/mol

First transition state of reaction
IOl + HOH-> IOIHOH-> 2 HOI

Begovi¢, N.; Markovi¢, Z.; Ani¢, S.;
Kolar-Anic¢, L.
J. Phys. Chem. A 2004, 108, 651.

Begovi¢, N.; Markovic, Z.

In Selforganization in Nonequilibrium
Systems,

Eds. Ani¢, S.; Cupié, Z.; Kolar-Anié, Lj.

SPCS, Belgrade 2004, p. 215.




Teorijska proucavanja
(Analiza stehiometrijskih mreza, Analiza stabilnosti i osetljivosti)

Model mehanizma Bray-Liebhafsky reakcije

1I0; +1" +2H" 0 HIO+HIO, (R1),(R-1)
HIO, +1" +H" > 1,0+H,0 (R2)
,O0+H,00 2HIO (R3),(R-3)
HIO+I" +H" 0 1,+H,0 (R4), (R —4)
HIO+H,0, > 1" +H"+0,+H,0 (R5)
1,0+ H,0, — HIO+HIO, (R6)

HIO, +H,0, — 105 + H" +H,0 (R7)
10; +H" +H,0, - HIO, +0, +H,0 (R8)

Schmitz, G.; J. Chim. Phys. 1987, 84, 957.
Kolar-Ani¢, Lj.; Schmitz, G. J. Chem. Soc. Faraday. Trans. 1992, 88, 2343.
Kolar-Ani¢, Lj.; Misljenovi¢, B.; Anic, S.; Nicolis, G. React. Kinet. Catal. Lett. 1995, 54, 35.



Numericke simulacije
BL reakcije u zatvorenom reakcionom sistemu
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S.Anié, Lj.Kolar-Ani¢,, Z. Cupié, N. Peji¢, V.Vukojevi¢
Svet Polimera, 4, 55-66, (2001).C

(b)

(Lh [Ll (L] [H,0,] [H,0,]

G.Schmitz, Lj.Kolar-Ani¢, S.Ani¢, Z. Cupi¢
J. Chem. Edu., 77, 1502-1505 (2000).



Numericke simulacije
BL reakcije u otvorenom reakcionom sistemu
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Lj. Kolar-Ani¢, T. Grozdic, Z. Cupié, G. Schmitz, V. Vukojevi¢, S.Anic,
In Selforganization in Nonequilibrium Systems, SPCS, Beograd 2004. p.115



Put u haos preko udvajanja perioda

42 1 | | 1 | | |
2 137 4 I 136 4 \ 1] 50 100 150 200 260 300 350 400
a time

jo = 5.08175x10-3 min-L jo = 5.0816x10-3 mint (haos)
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Effect of Diffusion on Steady State Stability of an Oscillatory Reaction Model

Table 1. A set of reactions representing the studied model.

Reactions Reaction rates

W, + ¢ Ifl_k‘1> C,+C; "~ kiwi,0¢1 (R1)
r_1 =k_qicy¢c3 (R1)

C,+C; >C, rp = kacics (R2)

k3k_3 =

G sk )

W, + C, ]3*) C, 1 = kaWy0Co (Re)

W, + C, k_5> Cy + C4 15 = kswy,0Cs (Rs)

C,- I, C,HIO, C,~HI0,, C, — 1,0, W, — 105, W,~H,0,

Chaos, Solitons and Fractals 174 (2023) 113783



Chaos, Solitons and Fractals 174 (2023) 113783

dC1 2

—=D1V ci—n +T'_1—T'2+T'4_

dt

dC2 2

E=D2V C2+T1—T_1+2T3—2T_3—T4+T5
dC3 2

— =D3Vécs+ 1 —1r_ 1 —1) + 715

dt

dC4_ 2

Fr DyVéc, +1rp—1r3+17_3—1%

t=183.57 min

t=234.26 min

t=349.65 min




Ako znamo da modeliramo Bray-Liebhafsky reakciju
ili bilo koju drugu oscilatornu reakciju,
mi mozemo modelirati i druge kompleksne reakcione sisteme
| predvideti samoorganizacione pojave u njima.

Zasto modeliramo slozene reakcione sisteme?
I
Modeliranjem je moguce predvideti ponasanje sistema i
nastajanje razliCitih dinamickih struktura.

1
Modeliranje
je jedan od nacina ispitivanja mehanizma slozenog procesa.



Primer: Modeliranje jednog biohemijskog procesa:
Oscilatorna evolucija kortizola u neuroendokrinom sistemu

e ()
—, CRH E
i} ALDO § % 8 16 24 32 40 48
E Time / hour
CRH —> ACTH 2 (b)
ACTH —2- CORT 2
=
ACTH —- ALDO < /\_/\/
ACTH + 2CORT —“4—> 3CORT| £
ALDO + 2CORT —2— CORT " methow "
E 50 +
ACTH —% P, : ()
CORT —1 P, 5
CRH = kortikotropni oslobadajuéi hormon 5 /\/\/
ACTH = adrenokortikotropin 8 w4 . - B . - .
CORT = kortizol (Glukokortikoidni hormon) Time / hour
ALDO = aldosteron (Mineralokortikoidni hormon) S. Jeli¢, Z. Cupi¢, Lj. Kolar-Anié,

P, 1P, su produkti Mathematical Biosciences, 197 (2005) 173-187



THEORETICAL AND NUMERICAL ANALYSIS OF
THE NOISE INDUCED KINETICS
Stochastic Monte Carlo simulation of the CO oxidation on Pt

- TSM model -
5 0,8 -
k co .

(CO)ges +M =2(CO) s ¢t di illl * § 3
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Fig.1. Results of the MC simulation for k1 = 107 s-1 Torr-1,
PCO = 10-7 Torr, k-1 = 0.2 s-1, k2P0O2 = 0.5 s-1, k3 = 105 s-1,
k4 = 0.03 s-1, k5 = 0.02 s-1.

Zbornik radova 49. Konferencije za ETRAN, Budva, 5-10. juna 2005, tom IV



Mnogo viSe o ispitivanju dinamike slozenih reakcionih sistema,
moze se naci u knjizi:

Ljiljana Kolar-Anié, Zeljko Cupié, Vladana Vukojevié, Slobodan Ani¢

Dinamika nelinearnih procesa

(Fakultet za fiziCku hemiju, Univerzitet u Beogradu, Beograd 2011)

Apstrakte slati na adresu zcupic@msn.com

Hvala na pazniji.
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