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1. NERAVNOTEZNI SISTEMI, DINAMICKA STANJA I
SAMOORGANIZACIJA

U svim naukama se pretezno izucavaju sistemi koji se nalaze u sebi
svojstvenim ravnoteznim stacionarnim stanjima, odnosno, u termodinamickoj
ravnoteZi ili njenoj neposrednoj blizini. Medutim, posmatrani sistem se, pod
dejstvom neke sile, odnosno spoljnjeg parametra koji na njega deluje,' moze
menjati u vremenu i tako do¢i u stanja koja su udaljena od ravnoteZe,
takozvana neravnotezna stanja. Dinamicka stanja kroz koja sistem prolazi su
karakteristi¢na za date neravnotezne uslove. Ona se, generalno, dele u dve
grupe: prolazna (tranzijentna) i ustaljena (stacionarna).

Prolazna ili tranzijentna stanja su privremena stanja kroz koja sistem
prolazi izmedu dva stacionarna. Neki nerevnotezni sistemi za jednu vrednost
spoljnjeg parametra mogu imati viSe neravnoteZnih stacionarnih stanja. Tada za
sistem kazemo da je multistabilan. Monostabilnost odgovara slu¢aju kada za
jednu vrednost parametra postoji samo jedno neravnoteZno stacionarno stanje.
Svaki multistabilan sistem ima po jedno nestabilno neravnotezno stacionarno
stanje izmedu dva stabilna. Iako sistem u datom trenutku moze biti samo u
jednom stanju, u uslovima multistabilnosti neki sistemi se samoorganizuju
stvarajuci dinamicke strukture nesvojstvene polaznom ravnoteZnom stanj u?, §to
¢e biti posebno razmatrano u slede¢im glavama knjige. Te dinamicke strukture
u vremenu i prostoru, koje zavise od udaljenosti i nacina udaljavanja sistema
od ravnoteZe, zovu se disipativne strukture’. Neprekidan niz neravnoteZnih
stanja kroz koja sistem prolazi u vremenu predstavlja evoluciju sistema. Evo-
lucija sistema moze biti periodi¢na i neperiodi¢na, odnosno haoti¢na.[1-31]

Jako su neravnotezni sistemi sa svojim specificnim dinamickim
stanjima i sebi svojstvenim na¢inima samoorganizovanja predmet istraZivanja
mnogih nauka [1-125], njihovo svesno prou¢avanje prakti¢no pocinje tek u 20.
veku, odnosno onda kada su izvedeni prvi eksperimenti sa kontrolisanim

' U termodinamici se umesto izraza “parametar sistema”, obi¢no koristi izraz “promenljiva
stanja sistema’.

* Generalno, svako spontano uredenje sistema predstavlja samoorganizaciju.

? Pojam “disipativne strukture” je uveden da bi se napravila razlika izmedu njih i
ravnoteZnih struktura.
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stvaranjem neravnoteznih dinamickih struktura. Jedan od takvih eksperimenata
je izveo francuski nauc¢nik Bénard (Benar) 1900. godine.[4, 14]

1.1. Samoorganizacione pojave u fizickim sistemima.
Bénard-ove strukture

Bénard je ispitivao ponaSanje tankog sloja fluida® postavljenog izmedu
dve planparalelne ploce, pri razli¢itim stepenima zagrejanosti ploca (slika 1.1(a)).
[4, 14]
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Slika 1.1. Bénardov fluid. Shematski prikaz fluida izmedu dve planparalelne
ploce (a) jednakih temperatura, (b) razlicitih temperatura. (c) Bénardove Celije
gledane odozgo.” Isprekidanom linijom naznaceno je mesto ortogonalnog
preseka kroz fluid. Izgled strukture fluida na preseku shematski je dat na slici
(b). Uzlazne putanje kretanja Cestica odgovaraju centru Sestougla, a silazne
njegovim ivicama. (d) Bénard-ove ¢elije mogu se uociti i u svakodnevnom
Zivotu, na primer na povrsini rastvora tople kafe.’

Dimenzije povrSine ploca su mnogo vece nego Sto je debljina sloja
fluida koji se izmedu njih nalazi. U pocetku, obe ploce imaju istu temperaturu
kao 1 okolina. MozZe se smatrati da se fluid tada nalazi u ravnoteZnom
stacionarnom stanju, karakteristicnom po tome Sto su svi njegovi delovi istih
osobina. Posmatrani delovi moraju imati mnogo vece dimenzije od dimenzija
molekula. Molekuli se, ¢ak i kada je fluid u ravnoteZi, krecu stohasticki,
sudarajudi se i razmenjujuci pri tome svoje kineticke energije. lako na mikro

* Fluid moZe biti i voda.

> Da bi kretanje &estica fluida bilo uogljivo u fluid su dodati opiljci aluminijuma. Slika 1.1.c
preuzeta iz http://www.etl.noaa.gov/eo/notes/Convection/RBCells.html.

6 Voker, Dz., Lete¢i cirkus fizike, Vuk KaradZi¢, Beograd, 1986.
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nivou uvek postoji nehohomogenost, na makro nivou homogenost je ostvarena.
Homogenost makro sistema se odnosi na sve veli¢ine koje definiSu njegovo
stanje. Tako, pod datim uslovima, u sistemu ne postoji ni gradijent gustine, ni
gradijent pritiska, kao ni gradijent temperature. Ovaj je zakljuc¢ak validan samo
u slucaju da ne postoji uticaj gravitacionog polja.

Ako se, na trenutak, promeni temperatura jedne od ploca, sistem ¢e biti
izveden iz ravnoteZnog stacionarnog stanja u kome se do tog trenutka nalazio.
U isto stanje ¢e se ponovo spontano vratiti po prestanku delovanja spoljnjeg
parametra, odnosno temparature. Kada se fliud nakon prestanka delovanja
spoljnjeg parametra vrati u polazno ravnoteZzno stanje, kaze se da je ono
asimptotski stabilno.

Medutim, posmatrani fluid se moZe trajno izvesti iz poCetnog ravnoteznog
stanja drZe¢i donju plo€u na temperaturi 75 koja je visa od temperature gornje
ploce T} (T> > T)). Na taj nacin se dovodi izvesna koliCina toplote fluidu. Ako je
razlika izmedu 7, i T) relativno mala, u fluidu ¢e se uspostaviti gradijent
temperature i gustine. Generalno, zbog razlike temperatura plo¢a dolazi do
raslojavanja fluida. Gustina fluida u donjem delu postaje manja od one u
gornjem, $to je suprotno spontanom organizovanju fluida koji se nalazi samo
pod dejstvom spoljnjeg parametra privlacne sile Zemljine teZe. Sistem ce
zauzeti neko relativno jednostavno uredeno stanje, razlicito od ravnoteznog, koje
se naziva stanje toplotnog provodenja (kondukcija).

Sa povecanjem temperature donje ploce, povecava se razlika izmedu 7>
1 T, a gradijenti posmatranih veli¢ina su sve vec¢i. Novouspostavljena stanja
li¢e na upravo opisano sve do neke kriticne vrednosti temperature, kada se fluid
iznenada preuredi, obrazuju¢i potpuno novu diskontinualnu dinamicku
strukturu sa jasno definisanim makrocelinama (sl.1.1.(b)). Strukturna jedinica
ove nove dinamicke strukture, takozvana Bénardova celija, sadrzi oko 10%
molekula. Molekuli fluida unutar jedne Bénardove Celije se organizuju tako da
se krecu duz pravilnih zatvorenih putanja gradeci celije visine oko Imm.
Putanje kretanja molekula unutar jedne ¢elije su iste orijentacije, dok se putanje
molekula u susednim ¢elijama razlikuju po tome $to su suprotnih orijentacija (u
smeru kretanja kazaljke na satu i obrnuto). Novonastala uredenost sistema je
posledica suprotnih delovanja gradijenta temparature i sile zemljine teZe na
molekule fluida. Entropija ovako uredenog sistema je manja od entropije
prethodnog stanja, odnosno novonastala, slozena struktura je termodinaicki
povoljnija u odnosu na onu koja je svojstvena sistemu u stanju toplotnog
provodenja. I u ovom slucaju postoji prenos toplote sa donje ploce na gornju,
ali sa strogom uredenoscu kretanja molekula unutar Bénardovih ¢elija. Tada
fluid zauzima stanje toplotnog prenosSenja ili strujanja (konvekcija).

Sa daljim povecanjem temperature iznad kriti€ne vrednosti karakteristicne
za uspostavljanje Bénardovih ¢elija, stanje fluida se neznatno menja, da bi opet,



8 Kolar-Ani¢, Cupié, Vukojevi¢, Ani¢: DINAMIKA NELINEARNIH PROCESA

na nekoj novoj kriticnoj temparaturi, preslo u novo stanje u kome se javljaju
vrtloZne Setajuce strukture poznate pod nazivom turbulencija. Tako fluid prelazi u
stanje haosa.

Ako se sada temperatura donje ploCe sniZava do vrednosti koja
odgovara temperaturi gornje ploce, fluid prolazi kroz sva ve¢ opisana stanja, a
prelazi iz jednog oblika uredenosti u drugi (bifurkacija), deSavaju se na vec
pomenutim kritiénim vrednostima temperature.

Za isti fluid opisani eksperiment je potpuno ponovljiv nebrojeno puta.
Znaci, opisane dinamicke strukture nastaju i nestaju pri tatno odredenim
kriticnim vrednostima temperature i bez obzira na to da li se ktiticne
temparature postiZzu zagrevanjem ili hladenjem donje ploce. U tom smislu
opisana pojava predstavlja deterministiCku pojavu. Nedeterministicka
karakteristika opisane pojave ogleda se u tome $to nije moguce predvideti tacan
polozaj Bénardovih Celija. Svaki kriti¢ni prelaz iz jednog oblika uredenosti
fluida u drugi (tacka u kojoj dolazi do promene dinamickih stanja) predstavlja
dogadaj zavisan od celokupnog stanja fluida, ali i osetljiv na fluktuacije oko
srednjih vrednosti svih parametara stanja sistema, pa i na prisustvo necistoca i
drugih uzro¢nika Suma. Zato se celokupna evolucija sistema moze analizirati
metodama karakteristi¢nim za deterministicke pojave, a izbor moguceg puta u
kriti¢noj tacki, metodama karakteristicnim za stohasticke pojave.

Na opisanom primeru jasno se vidi kako se u neravnoteZnim uslovima
javljaju novi oblici uredenosti, koji su razliciti od onih koje sre¢emo u stanju
ravnoteZe. Pojava ovakvih, specifi¢nih, oblika samoorganizacije je kasnije
uocena i u drugim sistemima.[1-31]

1.2. Samoorganizacione pojave u hemijskim i fizickohemijskim
sistemima

Poznato je da u toku hemijske reakcije koncentracije reaktanata
monotono opadaju, a koncentracije produkata monotono rastu sa viemenom
sve dok se reakcioni sistem ne ustali, odnosno dok ne dosegne stanje hemijske
ravnoteZe. Brzine opadanja koncentracije reaktanata i brzine porasta
koncentracije produkata zavise od nacina reagovanja prisutnih vrsta, ali i od
uslova pod kojima se reakcija odvija. Tako, na primer, promena temperature ili
dodatak katalizatora mogu promeniti brzinu hemijske reakcije, pri ¢emu
monotonost velicine ili funkcije koja opisuje pomenuto opadanje koncentracije
reaktanta ili porast koncentracije produkta, biva obi¢no zadrzana. Neka se
sloZena reakcija odvija uz uceS¢e niza interamdijera Cije su pocetne
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koncentracije jednake nuli. U opStem slucaju, njihove koncentracije ¢e
monotono rasti i opadati prolaze¢i kroz maksimum, slika 1.2.[31-37]

Dugo se smatralo da je ovo 1 jedini moguc¢i nacin odvijanja hemijske
reakcije. Medutim, 20-tih godina dvadesetog veka, Bray (Brej) uocava
nemonotono nastajanje gasovitog kiseonika pri razlaganju vodonikperoksida na
vodu i kiseonik u kiseloj sredini u prisustvu jodata (sl. 1.3.) [38]’

2H,0, %" 9H,0+0, . (R.1.1)

Posto je primec¢eno da se reakcija odvija preko niza intermedijera kao $to
su I, I, HIO, HIO; i drugi, nametnulo se pitanje kakva je njihova evolucija u
vremenu? [29-33,38-65]
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Slika 1.2. Monotona evolucija koncentracije reaktanta R, produkta P i
intermedijera X i Y u slucaju reakcije tipa R —->X —Y — P . Pocetne
koncentracije reakcionih vrsta u mol/dm” su: ry = 1,0, pp = X9 = yo = 0,0; k; =
1,0x10” min™, k, = 4,0x10” min™ i k; = 8,0x10” min".

Pracenjem koncentracija nekih intermedijera, lako se moglo ustanoviti
da one periodi¢no rastu i opadaju sa vremenom u pravilnim vremenskim
razmacima sinhronim sa periodi¢nim promenama brzine oslobadanja gasovitog
kiseonika (slika 1.3.). Zbog toga je ova reakcija, a i sve njoj srodne, dobila
naziv oscilatorna hemijska reakcija, a sistem u kome se ona realizuje, hemijski

7 Opisana reakcija je u literaturi poznata pod imenom Bray-Liebhafsky (BL) oscilatorna reakcija.
Naziv reakcije, koju je otrkrio i definisao Bray [38], nastao je spontano, iz poStovanja prema
izuzetnom doprinosu u ispitivanju navedene reakcije koji je, pored Braya, dao i Liebhafsky tokom
svojih dugogodi$njih istraZivanja. (Detaljno o reakciji u 9. poglavlju.)
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oscilator.® Koncentracije reaktanata i produkata u oscilatornoj reakciji se ne
menjaju oscilatorno kao u slucaju intermedijera, ve¢ se menjaju kaskadno
odraZavajuci periodi¢ne promene brzina njihovih nestajanja, odnosno nastajanja.
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Slika 1.3. Evolucija izdvojenog kiseonika iz reakcionog rastvora (a),
koncentracije joda (b), logaritma koncentracije jodida ispoljene preko potencijala
jodid-jon osetljive elektrode (c) i koncentracije vodonikperoksida ispoljene
preko apsorbancije odgovaraju¢eg kompleksa vodonikperoksidai titaniloksalata
(d). Pocetne koncentracije u mol-dm™ naslici (a): [H,0,]o = 1,90x107", [KIOs],
= 9,40x107°, [H,SO4]y = 3,65x107, (T = 60,0 °C); na slici (b): [H,0,]y =
3,27x107", [HIOs], = 9,00x10™ (T = 25,0 °C) na slikama (c) i (d): [H,0,], =
1,98x107%, [KIOs] = 6,62x107%, [H,SO4]o = 2,45x10 (T'= 60,0 °C).(slike (a) i
(b) preuzete iz ref. 38, a slike (c) i (d) iz ref. 60)

Vec u prvom objavljenom radu o Bray-Liebhafsky (Brej-Liphafski, BL)
reakciji 1921. godine [38], primeceno je da se ona ostvaruje kroz dva sloZena
stupnja koja naizmeni¢no dominiraju, a koji su posledica Cinjenice da
vodonikperoksid moZze biti i redukciono i oksidaciono sredstvo. Medutim,
neocekivane eksperimentalne pojave, zapaZene ve¢ tada, a i kasnije, nisu mogle
biti objaSnjene jednostavnim mehanizmom. Na primer, ve¢ tada je primeceno
da se kiseonik izdvaja u daleko vecoj koli¢ini za vreme dominacije procesa u
kome je vodonikperoksid oksidaciono sredstvo, a kada se ne javlja kao produkt
u stehiometrijskoj jednacini koja opisuje pomenuti proces oksidacije. Zbog
takvih problema, Liebhafsky je uradio dodatna istrazivanja koja su dala
neophodne kineticke podatke o BL reakciji, ali i otvorila nove probleme. Bray-
Liebhafsky reakcija se izuCavala, a i danas izucava sa ciljem objaSnjenja
njenog mehanizma koji bi trebalo da objasni egzoti¢na ponasanja ovog sistema,

¥ Kako periodi¢nost hemijskih oscilatora podseca na periodiénost mehanickih oscilatora, u
literaturi se za hemijski oscilator moZe sresti i naziv hemijski sat.
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ali 1 kao prototip za ispitivanje sloZenih hemijskih i biohemijskih procesa. Zato
¢e joj, u okviru ove knjige, biti posveceno posebno poglavlje (Poglavlje 9.).

Medutim, istraZivanja ovog relativho jednostavnog homogenog i
neorganskog hemijskog oscilatora bivaju napustena u duZem vremenskom
periodu zbog nemogucnosti neposrednog simultanog pracenja kineticki
znacCajnih vrsta u reakciji kao posledica tada slabo razvijene eksperimentalne
tehnike. Sama pojava, iako nedvosmisleno eksperimentalno ostvarena dugo
nije bila zapaZena od strane drugih nauc¢nika. Tek u drugoj polovini dvadesetog
veka kada su se pojavile nove eksperimentalne tehnike, postaje predmet
izuCavanja viSe istraZivaca.

Nezavisno od prethodnih istrazivanja, sredinom dvadesetog veka,
benoycoB (Bjelousov) otkriva drugu oscilatornu hemijsku reakciju pri
ispitivanju katalizovane oksidacije limunske kiseline bromatnim jonima u
kiseloj sredini.[16] Kao metalni katalizator koristio je cer, koji je u toku
reakcije periodi¢no menjao svoje oksidaciono stanje iz Ce** u Ce™ i obrnuto.’
benoycos je imao velikih problema pri pokusaju objavljivanja svog otkric¢a, jer
se ono, na prvi pogled, kosilo sa osnovnim zakonitostima termodinamike.
Medutim, XKaGotuuckuii (Zabotinski), ne samo da je potvrdio pomenuto
otkrice, ve¢ je pokazao da je isti tip reakcije mogu¢ ako se limunska kiselina
zameni malonskom ili nekom drugom organskom kiselinom, a cer-katalizator
drugim oksido-redukcionim kataliztaorima kao 3to su Fe**/Fe** i Mn**/Mn?*
[16(a), 21, 23]. Tek nakon radova JXKabGotuHCKMii-0g pomenuta reakcija je
dobila opste prihvacen naziv benoycos-Kabotunckuii (BZ).

Ukupna hemijska reakcija razlaganja malonske kiseline u prisustvu
bromata u kiseloj sredini moZe se predstaviti sledecom stehometrijskom
jednacinom:

metalni

2Br0O;+3CH, (COOH), +2H* —<liz2or_ »CHBr(COOH), +3C0O,+2H,0
(R.1.2)

U ovoj reakciji se, sliéno kao i1 u slu¢aju BL reakcije javlja niz
intermedijera. Koncentracione promene bromida u vremenu u BZ sistemima
razli¢itih pocCetnih sastava mogu se ilustrovati oscilogramima dobijenim
koris¢enjem Br -jon osetljive elektrode (slika 1.4.).

Evolucija BZ sistema se moZe pratiti i vizuelno, posto viSak Ce™ daje
rastvoru svetlo Zutu boju, dok visak Ce®* jona utiGe da rastvor postane bezbojan.
Zato, u toku procesa, sistem periodi¢no menja boju iz Zute u bezbojnu, a duZina

9 Originalni rastvor se sastojao od 2,00 g limunske kiseline, 0,16 g Ce(SO,),, 0,20 g KBrOs, 2,0
mL H,SO, (1:3) i H,O do zapremine od 10,0 mL.
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perioda oscilovanja je odredena periodicnom dominacijom reakcionih puteva koji
se sukcesivno smenjuju, a ¢iji mehanizmi obezbeduju zastupnjenost jednog,
odnosno drugog oksidacionog oblika cera. [15, 16]
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Slika 1.4. Potenciometrijski zapis Br -jon osetljive elektrode u funkciji vremena
utoku BZ reakcije. PoCetne koncentracije u mol dm™ su: [KBrOs]o= 6,30x1072,
[H,S04]o=1,00x107, [KBr], = 1,50x107, [Cex(SO,)s]y =2,50x107, T=318,2
K, (a) [CHy(COOH),]y = 9,00x107, (b) [CH(COOH),], = 1,20x107, (c)
[CH,(COOH),], = 1,60x10™.[66(a), 67(a)]

Ukoliko se Ce zameni redoks indikatorom feroin'®, periodi¢ne promene
boje BZ rastvora postaju izraZenije. U prisustvu feroina, boja rastvora prelazi iz
crvene u plavu, slika 1.5. Naizmeni¢na promena boje rastvora je posledica
naizmeni¢ne dominacije crvenog kompleksa Fe(Il), a potom plavog kompleksa
Fe(Il) sa fenatrolinom. Ovi vizuelni efekti su omogudili otkri¢e novog
fenomena koji se u tankim slojevima reakcionog sistema ispoljava kao
takozvani putujuci talas. Tada dolazi do sprezanja dva procesa: hemijske
reakcije 1 radijalne difusije reakcionih vrsta. Ako se u Petrijevoj Solji formira
tanki sloj od homogenog (predhodno meSanog) BZ reakcionog rastvora, sloj ¢e
u pocetku biti uniformne boje. Vremenom na pojedinim mestima (reakcionim

10 Rastvor kompleksa 1,10-fenatrolin-Fe(II).
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centrima), u datoj tacki, boja ée poceti da se menja''. U odnosu na tu tadku,
koju uslovno moZemo nazvati isvorom talasa, ispolji¢e se vremenska radijalna
raspodela mesta u kojima je BZ reakcije u istoj fazi. Naime, prvobitna
homogena obojenost ¢e se promeniti u vremenski promenljivu obojenost istom
bojom radijalno rasporedenih mesta oko izvora talasa. Tako ¢e se stvoriti
iluzija talasnog kretanja mase reakcionog rastvora (slika 1.6)."* Postojanje vise
reakcionih centara vodi ka svojevrsnoj dinamici sistema ispoljenoj kroz
hemijsku interferenciju putujuéih talasa [16, 19, 23]."

1558

|

t=35s t=10s t=15s 1=20s
t=25s t=30s t=35s t=40s t=45s

Slika 1.5. Fotografije reakcionog rastvora BZ oscilatora sa feroinom u razli¢itim
trenucima evolucije."

"' Rekacioni centri ¢e se stohasti¢ki pojaviti usled nehomogenosti povriine dna Petrijeve olje
ili prisutnih necistoa. Oni se mogu generisati i ukapavnjem, na primer prekusora ili
mehani¢kom inicijacijom (dodirom rastvora staklenim Stapi¢em).

'2 Naime, putujuéi talasi se mogu dobiti ako se koristi reakcioni rastvor uzet iz zatvorenog
dobromesajuéeg reaktora u kome je BZ reakcija veé u oscilatornom rezimu. Tada nije potrebno
ukapavanje reaktanta. Reakcioni centri ¢e se stohasticki pojavati i od njih ¢e se Siriti putujuci
talasi. Reakcioni centri se javljaju spontano u BZ rastvoru nakon izvesnog vremena.

'3 Reakcioni sistem se moZe shvatiti kao skup reakcionih ¢elija u kojima reakcije mogu biti u
istoj fazi, ali i ne moraju. Njihovim medusobnim sprezanjem, razmenom mase i toplote, utice
se na tok reakcije u svakom od njih pojedinacno Sto se ispoljava kao svojevrsna fluktuacija
koncentracija vrsta i koli¢ine toplote u vremenu i prostoru po celoj reakcionoj masi. U dobro-
mesaju¢im reaktorima efekti difuzije su zanemarljivi i reakacija je u istoj fazi evolucije u celoj
masi reakcionog rastvora.

' Slika preuzeta iz http://de.wikipedia.org/wiki/Belousov-Zhabotinsky-Reaktion.
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(a)

(b)

Slika 1.6. Putujuéi talasi u slu¢aju BZ reakcije: (a) u tankom sloju te¢nosti, kada
radijalna difuzija vrsta postaje kineti¢ki znacajna prouzrokujuci fazni pomeraj
reakcije u pravcu difuzije, a difuzija vrsta u pravcu normalnom na povrsinu
reakcionog rastvora ima zanemarljiv uticaj na celokupni proces, pa se sistem
moZe opisati kao dvodimenzionalni; (b) u uzanom stubu te€nosti (unutra$njeg
pre¢nika oko 4 mm), kada difuzija duZ stuba tenosti ima odlucujuci uticaj na
celokupni proces, pa se sistem moze opisati kao jednodimenzionalni. [65]
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Kombinovanjem Bray-Liebhafsky i benoycos-XKabotunckuii oscilatora
dobijen je nov oscilatorni sistem, u literaturi poznat kao Briggs-Rauscher-ov
(Brigs-Rauserov, BR) oscilator [47].15

Iako se pomenute egzoti¢ne pojave deSavaju u uzanom opsegu vrednosti
promenljivih koje odreduju stanje sistema, danas su poznati mnogi oscilatori u
hemiji i fizickoj hemiji. Tako su oscilatorne promene koncentracija hemijskih
vrsta prateca pojava mnogih heterogenih procesa [8, 9, 75-88]. Jedan primer je
razlaganje azotsuboksida (N,O), na azot (N,) i kiseonik (O;), na zeolitu Cu-ZSM-
5 u protocnom reaktoru (Slika 1.7 (a)). [75-83]

(@)
N2O@D) —> [ Cu-ZSM-5 - [ — N20(i2), Nafiz), Oa(iz), NO(iz)
wuHe Vi 2
reaktor

(b)
g- 6Ol B
% 200

0 ~ N

800 vreme [ §

Slika 1.7. Razlaganje azotsuboksida (N,O) na azot (N,) i kiseonik (O,) na
Katalizatoru zeolitu Cu-ZSM-5 u proto¢nom reaktoru. (a) Sema proto¢nog
reaktora. Noseci gas je helijum (He). (b) Oscilatorna evolucija koncentracija
supstancija N,O, N,, O, i NO na izlazu iz reaktora. Poslednje tri hemijske vrste
nastaju u reaktoru.[77, 82, 83]

U protocni (otvoreni) reaktor (poglavlje 2.2.), u kome se nalazi katalizator
zeolit Cu-ZSM-5, pomocu helijuma kao noseceg gasa uvodi se azotsuboksid, koji
je reaktant. Iz reaktora se izvode, pored N>O i helijuma, produkti razlaganja
azotsuboksida: NO, N, 1 O,. Naizlazu iz reaktora se, razli¢itim detektorima, jasno
prate oscilatorne promene njihovih koncentracija (slika 1.7.(b)).

1> Beogradska grupa istrazivaca sa Fakulteta za fizi¢ku hemiju, Instituta za hemiju, tehnologiju
i metalurgiju, Farmaceutskog fakulteta, Instituta za opStu i fizi¢ku hemiju i Centra za
multidisciplinarne nauke u Beogradu ispituje dinamiku, kinetiku i primenu sve tri pomenute
reakcije.
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Drugi primer je kataliticka oksidacija CO na Pt(110), slika 1.81 1.9, koju
je istrazivao Ertl'® sa saradnicima.| 84-87]

300
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Slika 1.8. Promena brzine katalitiCke oksidacije CO do CO, (Rqq ) )naPt(110)

uvremenu t; T =470 K, pacijalni pritisak ugljenmonoksida Pco= 3- 10”° mbar.
[84-86]

Slika 1.9. Putujuci talasi pri katalitickoj oksidaciji CO do CO, na Pt(110)
snimljeni tehnikom fotoemisione elektronske mikroskopije (PEEM); T = 488 K,

parcijalni pritisak ugljenmonoksida Frq =4,3x10 mbar i kiseonika

PO2 =4x10"*mbar . Dijametar slike je 500 um.[87]

'® Gerhard Ertl (1936-) je dobio Nobelovu nagradu 2007. godine za rezultate iz
oblasti Nelinearnih nauka, odnosno istrazivanja na atomskoj skali fenomena i
samoorganizacije u procesima heterogene katalize.
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Pored oscilatorne evolucije 1 niza drugih dinamic¢ko-kinetickih pojava, u
hemijskim sistemima je moguce zapaziti i prelaz sistema u kontrolisani haos, kao
1 postepen izlazak iz njega (slika 1.10). Na slikama 1.10.(a) 1 (c) se vide razlicite,
ali pravilne dinamicke strukture u vremenu, dok se na slikama 1.10.(b), (d) i (e)
jasno uocavaju poremecaji dinamickih struktura (haos).

E/mV E/mV

220+ 220+
@ TV Ve o o Y
& AN @

270¢ 270+ :

220} 220" 300 t/ min
@ VWV WVI "

20 min 20 min

Slika 1.10. Dinamicke strukture BL reakcije ostvarene u proto¢nom reaktoru pri
konstantnoj brzini protoka ky=3 ,24x10° min"' i konstantnom sastavu( [H,O,]o=
1,55x10", [KIOs]o = 4,74x107%, [H,SO4]o = 4,79x10 ) i razligitoj temperaturi:
(a) T=52,8 °C, relaksacione oscilacije velike amplitude; (b) 7= 50,3 °C, haos;
(¢) T =49,8 °C, oscilacije meSanih modova (pravilno rasporedene oscilacije sa
velikim i malim amplitudama); (d) T= 48,8 °C, haos; (e) T=47,8 °C, haos; (f)
T =47,6 °C, stabilno neravnoteZno stacionarno stanje.[63, 88]

Potrebno je napomenuti da postoji jedna grupa elektrohemijskih
oscilatora u kojima su oscilacije uzrokovane procesima na elektrodama. One se
mogu generisati u elektrohemijskim sistemima pri anodnoj ili katodnoj
polarizaciji elektroda u potenciostatskim ili galavanostatskim uslovima. [89-
101] Na primer, anodnom polarizacijom niza metala (Ag, Fe, Cu, Zn, In, itd.),
mogu se generisati struja-potencijal polarizacione krive oscilatorne forme. Na
slici 1.11 su prikazane polarizacione krive sistema CulCF;COOH generisane sa
razli¢itim brzinama polarizacije u smeru rastuc¢ih pozitivnih potencijala i
obrnuto, gde se jasno uocava domen potencijala u kome se mogu ostvariti
oscilatorni fenomeni. [99] Strujne oscilacije u vremenu pri konstantnom
naponu polarizacije zavise od zadatog napona, slika 1.12. I ovde, sli¢no kao u
slucaju prikazanom na slici 1.10, postoje evolucije okarakterisane veliko-
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amplitudnim oscilacijama, ali i oscilacijama meSanih modova gde se u jednom
periodu pojavljuje jedna velika i jedna mala oscilacija, zatim, jedna velika i tri
male oscilacije, kao 1 haoti€na kombinacija jedne velike 1 niza malih oscilacija.

1000

- 1000 :
dE/dt=5mV s dE/dt=5SmVs
800 | 800 |
3 ¥ i |
E 600 S oot | |||'| ‘
-t ] < |
E b\ E i- \" \
= 400t 1‘. Samf i
| A
— -~ i
200 | L T
‘Lﬂ ) 200 S l \J I
/'/
0k P . . ok ) ) ‘ )
0 200 400 600 800 1000 0 200 00 600 200 1000
E/mVvs. SCE E/mV vs. SCE
1000 - 1000
dE/ dt = 10 mV § dE /dt = 10 mV 5"
800 - 800
.E =1
S 600 - S 600
Rt -
E g
a0} = 400 '
_/\_,
200 - 200 |
e
(3% L 0 —r"’ L
200 500 300 1000 0 200 prs s 800 1000
E/mV vs. SCE E/mV vs. SCE
1000 1000 —
dE /dt =20 mV s" dE [ dt=20 mV s
800 - S00 -
S ol |'| E owl .
- — | - |
E \‘P ‘ E ]
= 400 \ ‘ oAl A/
| A~
| I |
200 — | \
—~ 200 / _—
0f- ‘ ‘ ‘ ‘ 0b ‘ . A .
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
E/mV vs. SCE E/mV vs. SCE

Slika 1.11. Struja-napon krive polarizacije sistema Cul0,5 M CF;COOH
generisane razliCitim brzina polarizacije u smeru priraStaja potencijala (i
obrnuto) na temperaturi od 25 0C.[99]

Periodi¢nost strukture, koje podsecaju na one prikazane na slici 1.6 (a),

mogu se zapaziti i u ¢vrstim telima (slika 1.13) One mogu shvatiti kao zamrznuti
putujuci talasi.
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Slika 1.13.

Ahat je po hemijskom
sastavu silicijum-dioksid
sa primesama minerala.
Koncentricne Sare
(zamrznuti putujuci
talasi) u strukturi ahata
poticu od primesa.[102]
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Posebno su interesantne pojave izazvane odigravanjem oscilatornih
procesa u Zelatinoznom medijumu ogranicane mase plocastog oblika.
Zahvaljujuéi periodi€nim promenama koncentracija vrsta u vremenu u gelu
dolazi do periodicnog bubrenja §to izaziva njegovo kretanje sli¢no kretanju
crva, slika 1.14.

Slika 1.14. Sekvencije autonomnog
kretanja mase gela po rebrastoj ploci sa
izrazito asimetricnim brezuljcima.
Tokom faze istezanja (b i d) prednji kraj
slobodno klizi unapred, dok je kretanje
zadnjeg kraja unazad ograniceno
rebrastim reljefom podloge. Tokom
faze skupljanja (aib), kretanje prednjeg
kraja unazad je ograniceno, ali zadnji
kraj klizi unapred. Dalje ponavljanje
periodi¢nog istezanja i skupljanja vodi
kretanju gela unapred.[103]

1.3. Samoorganizacione pojave u bioloskim i ekoloskim sistemima

Gore pomenuta ispitivanja homogenih hemijskih oscilatora (BL i BZ)
verovatno ne bi imala velikog odjeka u nauci da nekako u isto vreme kada je
JXKaGotuuckmit objavio svoje rezultate, nisu otkrivene slicne pojave i u
biohemijskim sistemima [104-115]. Na primer, analizirane su oscilacije
koncentracije intermedijera u procesu glikolize [105, 107, 108], periodi¢na
evolucija akcionih potencijala i oscilacije membrane nervnih vlakana [108, 109],
molekularne osnove oscilovanja koncentracije intermedijernih vrsta u toku
fotosinteze [107, 108] i druge pojave samoorganizacije procesa u bioloSkim
sistemima.[112-115] Medu navedene pionirske radove moZemo svrstati i one koji
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se odnose na izu€avanje oscilovanja bioelektri¢cnog potencijala citoplazme Celije
slatkovodne alge Nitella mucronata, koja su izvedena u nasoj zemlji (slika 1.15)
[114-116].

NI ||

0.1 mM KCI + 0.1 mM NaCl
-150F

Bioelektri¢ni potencijal / mV

0 10 20 30vreme/mn
Slika 1.15. Oscilovanje bioelektri¢nog potencijala citoplazme izmereno u Zivim
¢elijama slatkovodne alge Nitella mucronata dobijeno uvodenjem u citoplazmu

mikroelektrode spregnute sa mikroelektrodom uvedenom u rastvor u kome se
alga nalazi.[114, 115]

U sustini, svi procesi u Zivim organizmima imaju moguc¢nost da pod
odredenenim uslovima ispolje neku vrstu periodi¢nosti. [108] S jedne strane,
ovi procesi su direktno uslovljeni periodi¢nim promenama spoljnjih parametara
do kojih dolazi, na primer, usled smene dana i no¢i, ili usled smene godiSnjih
doba. Periodi¢na promena spoljnjeg parametra, namece promene procesa u
Zivom sistemu, zbog kojih se on prilagodava novim uslovima. S druge strane,
biohemijski procesi mogu biti dovedeni u oscilatorno stanje kada iznenadna
promena koncentracije nekog od ucesnika u reakciji prouzrokuje promenu
odnosa zastupljenosti alternativnih procesa u sistemu, odnosno drugih mogucih
reakcionih puteva posmatrane sloZene reakcije. Promena spoljnjeg parametra,
koja ne mora biti periodi¢na, takode moZe izazvati promenu dinami¢kog stanja
sistema (slika 1.16).

Da bi se procesi u nezivim sistemima, kao Sto su hemijski 1 fizicki
sistemi koji su predhodno razmatrani, odvijali u uslovima daleko od
termodinamicke ravnoteze, potrebno je da sistem neprekidno razmenjuje
energiju, ili energiju i masu sa okolinom. Za razliku od nezivih sistema, u
kojima spoljnju prisilu namece istraziva¢ odabiranjem uslova izvodenja
reakcije, procesi u zivim sistemima se odvijaju spontano kao rezultat unosa
hrane i vode i eliminacije nepotrebnih prodikata metabolizma. Na taj nacin,
Zivi sistemi predstavljaju klasi¢an primer neravnoteznih sistema.
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Samoorganizacija se u Zivim sistemima javlja na razli¢itim nivoima
organizacije. [108, 109, 115, 116] Molekuli su u Zivim sistemima organizovani
u funkcionalne 1 strukturne jedinice, makromolekulske komplekse (ribozom,
nukleozom, hromatin), ¢elijske organele, ¢elije, tkiva, organe i organizme.
Biohemijski procesi koji se odvijaju unutar jedne Celije spregnuti su u vremenu
i prostoru. Na primer, pobudivanjem povrSinskih receptora koji se nalaze u
plazma membrani aktivira se niz procesa u citoplazmi, €iji je krajnji ishod
transkripcija gena u Celijskom jedru. U viSecelijskim sistemima, biohemijski
procesi su spregnuti izmedu istorodnih ¢elija (na slici 1.17 je dat primer
sprezanja glikolitickih oscilacija u suspenziji ¢elija kvasca), istorodnih ¢elija
tkiva i organa, izmedu Celija koje pripadaju razli¢itim tkivima i organima i tako
redom. Pri tome, Celije neprestano nastaju i odumiru, a ceo organizam se
menja: razvija, raste, razmnoZava, oboljeva i umire. Osim toga, razliCite
bioloske vrste Zive zajedno na istim staniStima, hrane se istom hranom, ili
jedne drugima, i tako uzajamno uti¢u na brojnost i rasprostranjenost populacija
(slika 1.18) i grade samoorganizovane ekoloSke sisteme.
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Slika 1.17. Oscilacije u koncentraciji NADH (redukovani oblik nikotinamid-
adenin-dinukleotida) u suspenziji Zivih ¢elija kvasca. Reakcija se odvija u
otvorenom reaktoru pri ¢emu se glukoza, rastvor cijanida i sveZa suspenzija
¢elija kvasca neprestano uvode u reakcionu posudu. Glukoza je hranljiva
supstancija koja se metabolicki razlaZe u procesu glikolize, a cijanidima se
blokira respiratorni lanac enzima i tako onemogucava razlaganje glukoze u
procesu Celijskog disanja. Koncentracija NADH se menja oscilatorno u
citoplazmi svake ¢elije pojedinacno, prolazi kroz ¢elijski zid u ekstracelularni
prostor i tako utiCe na sinhronizaciju procesa glikolize izmedu razlicitih
jedinki. Strelicom je oznagen trenutak kada se u reakcioni sud doda 1,11x107
mol dm” glukoze. Oscilacije u koncentraciji NADH za trenutak prestaju i
ponovo se sinhronizovano uspostavljaju.[119]

—— Paramecium aureliae
""""""" Saccharomyces exigenus

Organizmi u 0,2 g suspenzije

O " . .“‘."" " 1 " " " " ) I.—‘: " " " 1 " " " " Il " " " "
0 5 10 15 vreme / dan

Slika 1.18. Evolucija populacije Paramecium aurelia kao “grabljivice” koja
se hrani kvascem Saccharomyces exigenus.[121]

Razliciti oblici vremenske samoorganizacije periodi¢nog karaktera, koji
su svojstveni Zivim sistemima, a koji se ispoljavaju na svim nivoima
organizacije biosistema, zovu se opStim imenom bioloski ritmovi. U slu¢aju da
se odigravaju na nivou jedne celije nazivaju se celijski, odnosno celularni
ritmovi. Periodi bioloskih ritmova se medusobno razlikuju, odnosno imaju
razli¢ite vremenske skale. Na primer, nervni ritmovi (0,01 s do 10 s), sr¢ani
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ritmovi (oko 1 s), intracelularne oscilacije koncentracije Ca” (1 s do nekoliko
minuta) koje se deSavaju spontano ili pod dejstvom hormona ili
neurotransmitera, biohemijske oscilacije (1 min do 20 min) kao S§to su
glikoliticne oscilacije i oscilacije u koncentraciji cAMP (cikli¢ni adenozin
monofosfat), biohemijske reakcije u mitozi (10 min do 24 ¢asa), hormonski
ciklusi (10 min do viSe dana), dnevno-no¢ni ili cirkadijalni ritmovi (24 Casa),
vegetacioni ritmovi (jedna ili viSe godina), epidemioloske i ekoloSke oscilacije
(viSe godina) (slika 1.19)."

Osim vremenske, u Zivim sistemima srecemo mnogobrojne oblike
prostorno-vremenske samoorganizacije nalik na one koji su nadeni u
hemijskim sistemima (slika 1.6). Njihovo nabrajanje izlazi iz okvira ove knjige,
ali je celishodno navesti nekoliko karakteristi¢nih primera '*(slika 1.20).

Epidemioloske i ekoloske oscilaciie

1 aodina vise meseci i godina
1 mesec k- ~
1dan " y Cirkadijalni ritmovi
~ Hormonski oko 24 h
1h ciklusi Biohemiiske oscilaciie
L?ég‘g‘a:‘; u mitozi, 10 min — 24 h

} Biohemijske oscilacije (alikoliza, cAMP)

1 min 1 min — 20 min

1s

Nervni ritmovi, 0.01s-10s

0.01s

Slika 1.19. Vremenska skala bioritmova.

' Periodi ponavljanja, koji su navedeni u zagradama, dati su okvirno. Bioloki ritmovi ne
moraju biti striktno konstantnog perioda ponavljanja ve¢ im period ponavljanja moZe biti
promenljiv.

' Vige detalja se moZe naci u refernci 56.
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(@)

1996.

Slika 1.20. Primeri prostorno-vremenske samoorganizacije u visecelijskim
sistemima. (a) Grupisanje ameba Dictyostelium discoideum na homogenoj
hranljivoj podlozi. Populacije ameba koje se kre¢u vide se u obliku svetlih
koncentri¢nih krugova i spirala, dok se nepokretni organizmi vide kao tamne
povrsine [6]. (b) Rasprostiranje kolonije liSajeva snimljene 1984. (leva slika) i
1996. godine (desna slika).[121]

Promene dinamickih stanja biosistema odraZavaju se na promene
ekosistema. Jedan takav primer je dat na slici 1.21. Pracen je sadrZaj nitrata u
povrsinskim vodama na dve povrSine pod Sumom u toku viSe godina. Posle
izvesnog vremena, na jednoj od njih Suma je posecena, Sto se odrazilo na nagli
porast sadrZaja nitrata. Medutim, i posle se¢e Sume oscilatorno dinamicko stanje
se uspostavilo ali na viSem nivou koncentracije nitrata. Inace, sadrZaj nitrata u
vodi je minimalan u toku vegetacije, a maksimalan u toku mirovanja. [122]
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Slika 1.21. Periodi¢na promena sadrZaja nitrata u povrsinskim vodama prac¢ena
na dve povrSine pod Sumom u toku vise godina. Nagli porast sadrZaja nitrata na
jednoj od njih odgovara momentu kada je Suma poseCena, s tim §to se

periodi¢nost ponovo uspostavlja.[122]

Interesantno je znati da su globalne klimatske promene i1 sadrzaj
ugljendioksida u atmosferi na zemlji, takode, periodicnog karaktera. Kao
ilustracija mogu posluziti uocene promene ugljendioksida i temperature na
Antartiku prikazane na slici 1.22.
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Slika 1.22. Fluktuacije temperature leda i koncentracije ugljendioksida na
Antartiku.[123] 1950. godina je uzeta za nulu.
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1.4. Termodinamic¢ko objaSnjenje samoorganizacije

Iz navadenih primera se vidi da specifi¢na samoorganizacija sistema
udaljenih od ravnoteZe stvarno postoji. Klasi¢na ravnoteZna termodinamika to
nije mogla da objasni. Neravnotezna termodinamika, kako su pokazali pre
svega Prigogine'” (PrigoZin) i njegovi saradnici, predvida postojanje novih,
jasno definisanih dinamickih struktura u sistemu udaljenom od ravnoteZze. [1-5,
7, 11] Sustinska razlika je u tome Sto ravnotezna termodinamika posmatra
ravnoteZzne sisteme koji su izolovani od okoline,[124] dok neravnoteZna
termodinamika posmatra neizolovane sisteme koji su manje ili viSe udaljeni od
ravnoteZe 1 koji se udaljavanjem od nje krecu ka nekom novom ustaljenom
stanju uz moguce prolazenje kroz potpuno nova dinamicka stanja i strukture
nesvojstvene ravnoteZznom stanju.

Sistem koji je izolovan od okoline, i koji ne moZe da razmeni energiju i
masu sa okolinom, teZi da zauzme sva svoja stanja (mikrostanja) i to sa istom
verovatno¢om. Drugim re¢ima, svaki izolovan sistem nepovratno tezi da dosegne
stanje termodinamicke ravnoteZze u kome su njegovi konstituenti u stanju
maksimalnog nereda, ali u stanju kada je postignuta maksimalna homogenost
sistema. Kako je entropija (S) veli¢ina koja je proporcionalna broju mikrostanja
sistema, promene stanja sistema se mogu opisati promenom ove funkcije stanja.
U izolovanom sistemu entropija raste monotono dok ne dosegne svoju
maksimalnu vrednost, koju postiZe u stanju termodinamicke ravnoteZe, kada je
svaka njena dalja promena jednaka nuli (dS = 0). Zato se evolucija izolovanog
sistema u vremenu ¢ opisuje izrazom

% >0  (zaizolovani sistem). (1.1)
dt

Naime tendencija rasta entropije u izolovanim sistemima, sve do
dosezanja njene maksimalne vrednosti u ravnotezi, opisana je drugim zakonom
termodinamike. Prigogine 1945. godine formuliSe proSirenu verziju drugog
zakona termodinamike primenljivu i na neizolovane sisteme. U neizolovanim
sistemima, bilo da sa okolinom razmenjuju samo energiju ili i energiju i masu,
promena entropije dS u toku vremenskog intervala d¢ je data kao suma dva

sabirka. Jedan od njih, d.S , oznacava entropiju razmenjenu sa okolinom zbog
razmene energije ili mase, te kao takav predstavlja entropijski fluks. Drugi

" Ilya Prigogine (1917-2003) je dobitnik Nobelove nagrade (1977) za rezultate iz oblasti
Nelinearnih nauka, odnosno za fundamentalani terorijski doprinos u oblasti dinamike procesa u
kompleksinim sistemima i neravnoteZne termodinamike.
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sabirak, d;S, oznaCava priraStaj entropije zbog nepovratnih procesa koji se

odigravaju unutar sistema, kao $to su difuzija, provodenje toplote, viskozno trenje
1 hemijske reakcije (slika 1.23).

Slika 1.23. Promena entropije u neizolovanom
sistemu. Entropijski fluks i entropijski prirastaj.

Sada relacija za ukupnu promenu entropije dS u toku vremenskog
intervala d¢ glasi:

ds _d.S d;$
— =

1.2
dr dr dr (12)

Zaizolovani sistem u ravnoteZi d .S =0 i prethodna jednacina daje ve¢
ocekivanu relaciju po kojoj je

dS=d;520. (1.3)

Medutim, ¢ak iako je sistem neizolovan, d;S opisuje nepovratne procese
u sistemu. Zato drugi zakon termodinamike mora biti dat u opStem obliku:

d;S
dr

>0 (= 0 uravnotezi). (1.4)

U slucaju neizolovanog sistema postoji i drugi entropijski sabirak d .S
koji moze biti i pozitivan i negativan, za razliku od d;S koji nikada ne mozZe biti

negativan. Kao rezultat, neizolovan sistem moze u nekom trenutku dosegnuti
stanje sa nizom vrednosti entropije od pocetne, stanje u kome vazi relacija:
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deS &S o (1.5)
dr  dr

To stanje se moZe odrzavati beskonacno dugo odrZzavanjem konstantnih
grani¢nih uslova. Ako je sistem u$ao u neravnotezno stacionarno stanje u kome
je ukupna promena entropije dS =0, tada vazi relacija

d,S=-d,5<0 . (1.6)

Sledi da se smanjenje entropije moZe ocekivati, ali samo u otvorenim
sistemima udaljenim od ravnoteZe. Tako neravnoteZa moZe postati izvor
uredenosti.[1, 125]

Ovim uopStavanjem drugog zakona termodinamike kojim je
konstatovano da relacija d; S =0 nije u suprotnosti sa opadanjem celokupne
entropije sistema (dS <0), pokazano je da su eksperimentalno uocene

specificne samo-organizacione pojave moguce. Medutim, nije dat odgovor na
pitanje koji je mehanizam procesa odgovoran za njihovo nastajanje i uslovi pod
kojima se javljaju, a Sto je cilj ove knjige. Kako se ovakve pojave deSavaju
samo u nekim nelineranim sistemima u stanjima daleko od ravnoteZe, Sto ¢e
biti pokazano kasnije, paZnja ¢e biti usredsredena na ispitivanje upravo tih
sistema 1 njihovih dinamickih stanja.

Pored nelinearnosti, zajednicka karakteristika svih sistema u kojima se
gore navedeni fenomeni mogu javiti je postojanje povratne sprege. U
hemijskim, fizickohemijskim i bioloskim sistemima, ona je hemijskog ili
fizi€kog (na primer termalnog porekla). Povratna sprega hemijskog porekla
potice od prisustva autokatalize ili autoinhibicije, a termalna povratna sprega
od egzotermnosti ili endotermnosti pojedinih elementarnih reakcija koje su
uzrok pojave lokalne promene temparature u odnosu na prosecnu temperaturu
reakcione mase.
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