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SAMOORGANIZACIJA NERAVNOTEZNIH PROCESA.
FENOMEN I METODOLOGILJA ISTRAZIVANJA

Ljiljana Kolar-Anié
Fakultet za Fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu,
~ P.0.Box 137, YU-11001 Beograd

Sistemi izvedeni iz ravnote’e se mogu organizovati na naline
nesvojstvene polaznom stanju'. Ova samoorganizacija zavisi od dinamikog
stanja sistema. "Tako se pokazuje da neravnoteZa moZe postati izvor reda i da
nepovratni procesi mogu voditi novom tipu dinamitkih stanja materije koji se
nazivaju "disipativne strukture""

U stvari, sistem izveden iz ravnoteZe prvo zauzima stanja koja spontano
tee povratku u prvobitno. Ova stanja su opisanai zakonitostima linearne
neravnotezne termodinamike.

Postoje sistemi koji su linearni neovisno od stepena udaljenosti od
ravnoteze. Medutim, &e¥éi su oni koji su u sultini opisani nelinearnim
zakonitostima, a linearni su samo u okolini ravnoteZnog stanja.'?

Nelinearnim dinami¢kim sistemima pripadaju skoro sve hemijske reakcije.
Brzina hemijske reakcije je obi¢no nelinearna funkcija promenljivih, pa moze
imati i viSe od jednog refenja, s tim $to jedno od njih odgovara zahtevima
ravnoteZze. Ako posmatramo koncentraciju jedne od vrsta koja karakteri$e dati
hemijski sistem u funkciji nekog od parametara koji reprezentuje stepen
udaljenosti sistema od ravnooteZe (Slika), onda ovo redenje pripada tzv.
"termodinamic¢koj grani", kada se sistem moZe naéi u jednom od neravnotezZnih

stacionarnih stanja koja se ne razlikuju mnogo od ravnoteznog. Daljim

“Citat iz apstrakta predavanja: Ilya Prigogine "Time, Structure and Fluctuations", Nobel
lecture in Chemistry, 1977.



udaljavanjem sistema od ravnoteZe on moZe izaéi iz oblasti stabilnosti
termodinamiCke grane i preéi u nova stanja okarakterisana potpuno drugaéijim
makroskopskim strukturama. U ovakvim sistemima moZe doéi i do pojave
multistabilnosti, kada za isti skup konstanti brzina, reakcija ima na raspolaganju

vide od jednog neravnoteZnog stacionarnog stanja.

X >
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Ispitivanje neravnoteZnih procesa je veoma sloZeno, pa esto uobiajene
metode analize klasi¢ne kinetike nisu zadovoljavajuée. I eksperimentalna i
teorijska analiza bi trebalo da budu izvedene na nalin koji omoguéava
posmatranje evolucije sistema u vremenu. Uticaj primenjene metode na tatnost
rezultata bi trebalo da bude zanemarljiv ili nikakav. Broj eksperimentalnih
tehnika koje zadovoljavaju ove uslove nije veliki. Problemi su prisutni i u
teorijskoj analizi, poSto sistem diferencijalnih jednadina kojim se opisuje
kinetika celokupnog procesa, moZe biti reen analititki samo u malom broju
sluajeva. Zbog toga je obi¢no neophodno ispitivati posmatrani sistem u
ustaljenim stanjima i uraditi odgovarajuéu numeritku simulaciju procesa.

U komplikovanijim sluajevima, kao §to su oscilatorni procesi, potrebno
je uraditi i analizu stabilnosti. Naime, u tim slu¢ajevima, postoje domeni
nestabilnosti zavisni od koncentracija reaktanata i konstanti brzina unutar kojih
koncentracije prisutnih intermedijera osciluju oko nestabilnog ustaljenog stanja.

Hemijski i biolo3ki sistemi upravo ovakvih karakteristika predstavljaju

predmet nagih interesovanja.’*
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SELFORGANIZATION OF NONEQUILIBRIUM PROCESSES.
PHENOMENON AND METHODOLOGY OF EXAMINATIONS

Ljiljana Kolar-Anié
Faculty for Physical Chemistry, University of Belgrade,
P.0O.Box 137, YU-11001 Belgrade

Selforganization is phenomenon which may occur in the nonlinear
systems far from equilibrium. Such kind of nonequilibrium systems can be
found in all natural and social processes, although we are interested here for the
chemical and biological systems only.'?

The analysis of the nonequlibrium processes is a very difficult task.
It cannot be done by any procedure common in the classical chemical kinetics.
The both, the experimental technique and theoretical analysis ought to be
performed by the manner permitting us the consideration of the evolution of the
system in time. Beside this, the influence of applied methods on accuracy of
obtained results ought to be negligible. The number of experimental technics
satusfing mentioned conditions is very limited. The problems are present in
theoretical analyzis, too, since the system of differential equations describing
the kinetics of the overall process can be solved analytically in small number
of cases. Therefore, the examination of the considered system in the steady
states and numerical simulation of the process are often necessary.

In the more complicate cases, as the oscilatory reactions are, the
stability analyze ought to be performed. They posses the instability domains
depending on the reactant concentrations and rate constants where the
concentrations of their intermediates oscillate around the unstable steady state.

The chemical and biological processes of such kind are subject of

our investigations.>*
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BRAY-LIEBHAFSKY REAKCIJA.
NEKA FENOMENOLOSKA ISTRAZIVANJA BEOGRADSKE GRUPE

Slobodan Anié
Fakulter za Fizicku hemiju, Beogradski univerzitet,
P.O.Box 137, YU-1100! Beograd

The Bray-Liebhafski Reaction.I. Controled Development of Oscillations’
je prvi &lanak u seriji publikacija o fenomenolo3kim i teorijskim istraZivanjima
oscilatornih procesa’ Beogradske grupe® preteZno posvecenih Bray-Liebhafsky
(BL) reakciji*

H*, 10,

2H,0, ———> 2H,0 + 0,

tokom koje se koncentracije vodonikperoksida i produkata periodi¢no, kaskadno
menjaju u vremenu*”. Istovremeno koncetracije intermedijera (I', I,) sinhrono
osciluju'.

Malobrojne su eksperimentalne tehnike koje obezbeduju dovoljnu tatnost
relevantnih podataka o toku reakcije (1). Zato su posebno duZna paZnje
potenciometrijska istraZivanja.

Postizanjem visoke reproduktivnosti eksperimentalnih rezultata mi smo
bili u stanju da vide i svestranije sagledamo sloZenu strukturu oscilatornog
faznog parametarskog prostora (slika). Tom prilikom mi otkrivamo i definiSemo
nove podprostore. Takode, nedvosmisleno utvrdeni determinizam BL reakcije
jje omoguéio data istraZivanja formalne kinetike ukupne reakcije (1) kao i
'jodidne kinetike u oscilacijama. Medutim, mi nalazimo i slufajeve kada BL

sistem ispoljava stohasti&ki karakter sli¢an uredenom haosu.
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Postojeéim ili nekim novim metodama i u buduée e se nastaviti sa
sistematskim istraZivanjima faznog oscilatornog prostora, fenomena oscilacijai
utvrdivanja i definisanja parametara vaznih stepova mehanizma reakcije (1) u

cilju izgradnje jedinstvenog modela sposobnog da opide sve varijante evolucije

BL sistema.
4 o7} ! 0185 HOp
0o \ 338 K
18,
I
| : \
A
4 ) %
LY %
1 \ it
! 1 \ *
? { S 1
i % \,
P \ 8 & Slika. Izgled dela faznog
Poa \ Foguscd prostora BL sistema podetnog
d oy sastava (moldm™): 0,195 H,0,;
o t S Lo 0,140 KIO;  0,0294-0,098
_____ G iy d6 p R D H,S0O;. [I],, konc. u ustanjenom
o e 4 T irno? stanju pre i nakon oscilatornog
gﬁm Q perioda. BL reakcija izazvana u
R % e uslovima stacionarnog
2 medajuceg reaktora. T=335 K.
1051102
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THE BRAY-LIEBHAFSKY REACTION.
PHENOMENOLOGICAL INVESTIGATIONS OF THE BELGRADE’S
RESEARCH GROUP

Slobodan Anié
Faculty for Physical Chemistry, University of Belgrade,
P.O.Box 137, YU-1100! Belgrade

Investigators of the Belgrade’s research group are mostly occupied by the
examination of the oscillatory phenomena of the Bray-Liebhafsky (BL) reaction.

The complex structure of oscillatory space was established. Also, the new
subspaces of oscillatory domains was discovered.

The deterministic nature of the BL reaction made it possible for us to
investigate the formal kinetics of overall reaction (1) and the kinetics in the
oscillations based on the iodide-ion evolution. However, the domains with
deterministic chaos was found.

The further investigations of the oscillatory domains which are still
unknown are necessary. Also, the existence of some species and their role in

the overall reaction has to be examinated.

Acknowledgements The experimental investigations of chemical oscillatory
systems in the last three years are partially, but essentially, based on chemicals
and equipment obtained by our colleagues prof. Endre Kérés, Gregorie Nicolis
and Pierre Borckmans.
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MODELIRANJE OSCILATORNIH PROCESA

Lj. Kolar-Anié, . Misljenovié®, S. Anié
Fakultet za Fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu,
P.0.Box 137, YU-11001 Beograd
"Matematicki fakultet, Univerzitet u Beogradu,
P.0.Box 550, YU-11001 Beograd

Modeliranje oscilatornih procesa se sastoji od vi¥e faza. Neke od njih su
zajednitke svim reakcionim sistemima, pa i najjednostavnijim. Medutim,
postoje i one koje su specifitne za posmatrane procese. '

Prva faza modeliranja, zajednitka za sve reakcione sisteme, obuhvata
identifikaciju vrsta prisutnih u njemu. Zatim se sagledavaju moguce reakcije
izmedu vrsta, analizira njihov uticaj na celokupni proces i odreduju konstante
brzina pojedinalnih stupnjeva. Ukoliko se proces ne odvija pri izotermskim
uslovima potrebno je definisati njihove energije aktivacije, a ponekad i faktor
ulestanosti. Za procese koji se odvijaju u prostoru potrebno je znati i difuzione
koeficijente.

Druga faza, jo§ uvek nespecifiéna za oscilatorne sisteme, predpostavlja
obrazovanje modela od mogucih reakcija i postavljanje diferencijalnih jedna&ina
za opisivanje toka celokupnog procesa. Za sloZene procese mora biti ispitana
doslednost pretpostavljenog modela. U tu svrhu se pokazala korisnom
stehiometrijska mreZna analiza,* koja ujedno daje i sve moguée reakcione puteve
sistema u ustaljenim stanjima.

Zatim se odreduju koncentracije svih intermedijera u ustaljenom stanju,
a moZe se izvrditi i normiranje modela.

Sledecu fazu, karakteristitnu za sve sisteme koji mogu biti nestabilni, pa
tako i za oscilatorne, obuhvata ispitivanje stabilnosti kineti¢kih diferencijalnih
jednadina. Za to se uglavnom koriste dve metode.* Standardna metoda analize
po Liapunovu i ona po Hurovitzu. Na taj nalin se definife granica oblasti
stabilnosti i nestabilnosti zavisna od konstanti brzina pojedinaénih stupnjeva i
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- koncentracije reaktanata.

Poslednju fazu &ini uporedna analiza teorijskih i eksperimentalnih

rezultata na bazi numeridke simulacije procesa. Za to je pogodan Gearov

integracioni postupak.’

Celokupna procedura je pokazana na modelu za razlaganje

vodonikperoksida u prisustvu jodata i vodoni¢nih jona:®

10; + I +2H' = HIO + HIO, (RI,R-1)
HIO, + I' + H* ~ LO + H,0 (R2)
LO + H,O = 2HIO (R3, R-3)

HIO +I" + H* = I + H,0 _ (R4, R-4)
HIO + HO, -~ I +H' + 0, + H,0 (RS5)

LO + H0, - HIO + HIO, (R6)

HIO, + H,0, ~ I0; + H" + H,0 (R7)
10; + H* + H,0, - HIO, + O, + H,0 (R3)
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THE MODELLING OF OSCILLATORY PROCESSES

Lj. Kolar-Anié, D, Misljenovié’, S. Anié
Faculty for Physical Chemistry, University of Belgrade,
P.O.Box 137, YU-11001 Belgrade
"Faculty for Mathematics, University of Belgrade,
P.0.Box 550, YU-11001 Belgrade

The modelling of the oscillatory processes is multi steps. Some of them
are common for all reactions, even the simplest ones. However, there are the
ones specific for the considered processes.!??

The first step, common for all reaction systems, is consisted of
experimental investigations where the identification of intermediates and
products of overall process has to be done. Then, the possible reactions between
species present in the system with corresponding rate constants as well as their
role on the overall process, have to be analyzed.

In the second step the model of the most important reactions has to be
formed. In complex processes, the selfconsistency of such model ought to be
examined. For this purpose the Stoichiometric Network Analysis is useful.* It,
also, ensures the review of stoichiometric networks in the steady sates.

In this moment, the steady-state concentrations of intermediates can be
calculated. Also, the model can be normalized.

The next step, characteristic for all processes which can be unstable, and,
in that sense, for the oscillatory ones too, is concerned with stability analysis.
That is, the stability analysis by any of known methods* ought to be performed.
In that way the boundary domains of stability and instability as a function of
rate constants and reactant concentrations is defined.

The comparative ahalysis between theoretical and experimental results by
means of numerical simulation of the process, is the last step.’

The overall procedure is illustrated on the model for hydrogen peroxide
decomposition in the presence of iodate and hydrogen ion®.
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SIMPLICIJALNA DEKOMPOZICIJA KOMPLEKSA
STEHIOMETRIJSKIH MODELA SISTEMA

Puro M. Miiljenovié
Matematicki fakultet, Beogradski univerzitet,
Studentski trg 16, 11000 Beograd

Dinami&ki sistemi se &esto prikazuju skupom stehiometrijskih relacija tipa

n
Y a;4,=0, j=lm
i=1
gde su o celi brojevi a A; promenljive dinamitkog sistema — koncentracije od
n komponenata koje &ine sistem od m reakcija.

Ovako reprezentovanom modelu (u hemiji, fizitkoj hemiji, biologiji,
ekonomiji) odgovara sistem diferencijalnih jednaCina kojim se opisuje evolucija
dinamilkih promenljivih.

Dobijeni sistemi diferencijalnih jednafina su nelinearni, sa polinomima
malog stepena na desnim stranama, i koeficijentima (konstante brzine
odgovarajuéih reakcija) koji variraju u Sirokom opsegu (u hemijskoj kinetici i
do dvadeset redova veli¢ina). Ponekad se neki od tih koeficijenata (konstante
brzina) a i poetne koncentracije ne mogu pouzdano eksperimentalno odrediti.
Stoga je pogodno koristiti Clarkovu SNA metodu kod koje su brzine (proizvodi
konstanti brzina i koncentracija) parametri sa jasnom geometrijskom
interpretacijom.’

Svakoj elementarnoj reakciji odgovara jedna (hiper)ravan u
n-dimenzionalnom dinamidkom prostoru, odnosno odgovarajuéi poluprostor
dopustivih stanja sistema. Tako, geometrijski, dopustiva stanja sistema &ine
kompleks — skup ograniden ravnima u prostoru. U praksi, ovi kompleksi su i
ogranieni skupovi §to je posledica konzervacionih zakona.

Prirodno je odrediti grani®ne tatke ovog kompleksa tzv. E matricu i zatim
evoluciju sistema pratiti kori3¢enjem tih tataka kao povoljne baze. Te talke se
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nazivaju ekstremne struje i odgovaraju karakteristiénim podsistemima modela
jer ukljuuju samo bitne podskupove skupa reakcija (npr. faze oksidacije,
redukcije, uravnoteZenja nekih komponenti sistema...).

Za praktitan rad ovaj pristup ima jedan nedostatak: tatka u kompleksu
(trenutno stanje sistema) ne mora biti jednozna¢no odredena graniénim tatkama.
Stoga je neophodno kompleks razbiti na elementarne delove - simplekse u
kojima se ovaj nedostatak ne javlja jer se tatka u simpleksu jednoznaéno
odreduje preko graniénih talaka.

Da bismo ostvarili simplicijalnu dekompoziciju kompleksa neophodno je
odrediti skup svih spoljnih (n-1) dimenzionalnih strana kompleksa. Tada se
simplicijalna dekompozicija odreduje metodom piramida: izabere se proizvoljna
ekstremna tatka i formiraju svi-kompleksi koji sadrZe izabranu taku i spoljou
stranu kompleksa koja ne sadrZi izabranu ta¢ku. Ukoliko je spoljna strana
kompleksa simpleks tada smo dobili jedan simpleks trazene podele; u
suprotnom, dobijamo kompleks sa manje grani¥nih tataka na koji se rekurzivno
primenjuje gornji postupak.

Primetimo da proizvoljna talka kompleksa (trenutno stanje sistema)
pripada veéem broju simpleksa 3to je posledica proizvoljnosti izabrane talke
metode piramida. U praktiénom radu prethodna viSeznanost odgovara
razliitim interpretacijama trenutnog stanja sistema pomoéu dopustivih
kombinacija faza procesa.

Navedena simplicijalna dekompozicija kompleksa je prikazana na jednom
fiziko-hemijskom oscilatornom sistemu.?
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SIMPLICIAL DECOMPOSITION OF COMPLEX
FOR STOICHIOMETRIC MODELS
Duro M. Misljenovié
Faculty for Mathematics, University of Belgrade,
P.0.Box 550, YU—11001 Belgrade

Stoichiometric models are common in different branch of science
(chemistry, physical chemistry, biology, economy). The corresponding system
of ordinary differential equations are nonlinear, with polinomials of low degree
at the right hand side, and coefficients which varies over wide range (in
chemical kinetics even twenty order of magnitude). So, we apply Clarke’s
Stoichiometric Network Analysis method with clear geometric interpretation.

Each elementary reaction correspond one (hyper)plane in n-dimensional
dynamic space i.e. generating half space of admissible states of system.

Thus, geometrically, we obtain complex, the set defined by half planes in the
space. In practice, this complex is also bounded as the consequence of
conservation conditions.

Now, the new base for the system is obtained by using boundary points
of the complex given in the so called matrix E. This points are extreme currents
and correspond to the characteristic submodels of the starting model.

In order to practically use this base, one needs to perform decomposition
of the complex into simplexes, which are easily trackable.

The presented Simplicila Decomposition Method is applied on one

physico-chemical oscillatory system.?
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OKSIDACIJA JODA VODONIK PEROKSIDOM U
BRAY-LIEBHAFSKY REAKCLII

M.Radenkovic, G.Schmitz!

Institut za nuklearne nauke "Vinda", P.p. 522, YU-11001 Beograd
"Faculte des Sciences Appliquees, U.L.B., CP-165, B-1050 Bruxelles

Katalititko razlaganje vodonikperoksida u prisustvu kiseline i
jodata, Bray-Liebhafsky (BL) reakcija,' pod odredenim uslovima se odvija uz
perioditne promene koncentracija intermedijera. Pretpostavlja se, pritom, da se

u reakcionom sistemu de$avaju sloZeni procesi:

5H,0, + 210y + 2H" = I, + 50, + 6H,0 1)

5H,0, + I, = 210y +2H* + 4H,0 )
kao i sumarna reakcija:

H,0,=1/2 0, + H,0 3)

Dominantnost procesa (1), (2) ili (3) uslovljena je odnosom brzina njihovih
pojedina&nih, elementarnih stupnjeva. Oksidacija joda vodonikperoksidom (2)
u BL reakciji interesantna je i zna¢ajna zbog svoje neobitne kinetike. Naime,
konstanta brzine reakcije k., raste sa smanjenjem koncentracije jednog od
reaktanata, vodonikperoksida, i dostiZe maksimalnu vrednost k., za odredenu
temperaturu. Vrednost k,,, ne zavisi od koncentracija kiseline i jodata, u oblasti
gde su one realativno visoke.

Kvantitativni rezultati koje je objavio Liebhafsky sa saradnicima® u
saglasnosti su sa eksperimentima koje smo izveli u izotermnom stacionarnom
reaktoru, u Sirokom koncentracionom opsegu reaktanata KIO;, HCIO,, H,0,
(nekoliko redova velitine). Opadanje koncentracije joda u toku reakcije
oksidacije vodonikperoksidom kontinualno je praceno spektrofotometrijski, na
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- apsorpcionom maksimumu 460 nm. Reakcioni rastvori su uvodeni u
termostatiranu éeliju stopped-flow tehnikom. Iz dobijenih krivih odredene su
maksimalne vrednosti konstante brzine k., za dve temperature i energija
aktivacije procesa.?

Numeritka simulacija BL reakcije, u uslovima kada je dominantna
reakcija oksidacije joda vodonikperoksidom, moguéa je za nekoliko kineti¢kih
modela.”® Osnovni model G. Schmitza,” pokazao je dobro slaganje numeritkih

rezultata sa eksperimentalnim u domenu realnih koncentracija.
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THE IODINE OXIDATION BY HYDROGEN PEROXIDE IN THE
BRAY-LIEBHAFSKY REACTION

M. Radenkovic', G.Schmitz'

Institute of Nuclear Sciences "Vinca". P.O. Box 522, YU-11001 Belgrade
! Baculte des Sciences Appliquees, U.L.B., CP-165, B-1050 Bruxelles

Bray-Liebhafsky reaction has been observed under conditions, where the
oxidation of iodine by hydrogen peroxide is a dominant process. The complex
kinetics of the iodine oxidation has been investigated by a stopped-flow
spectrophotometric method, at two different temperatures. The unusual behavior
of the rate constant and it’s dependance on the hydrogen peroxide concentration
reaction has been confirmed. Numerical simulations has been undertaken, with
reduced, nonradical kinetic model, proposed by G.Schmitz. It can simulate the
peroxide effect on the iodine disappearance during the oxidation, in the real

concentration domain.
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ENERGETSKI EFEKTI U BRAY-LIEBHAFSKY
OSCILATORNOJ REAKCLJI

Dragomir Stanisavijev
Fakultet za fizicku hemiju, Studentski trg 12-16,
P.0. Box 187, 11000 Beograd

Reakcija izmedu vodonikperoksida i kalijumjodata u kiseloj sredini
poznata je veé viSe decenija pod imenom Bray-Liebhafsky (BL) oscilatorna
reakcija.!~ Ona je karakteristitna po oscilatornoj promeni intermedijernih vrsta
u toku vremena. Iako se ukupan proces moZe opisati dvema sumarnim
reakcijama: ' '

210; + 5H,0, + 2H* = L +50, + 6 H,0
L + SH,0, =210, + 4 H,0 + 2H"

Detaljan mehanizam procesa jo§ nije poznat. Dok je reakcija redukcije jodata
do joda dosta dobro izu&ena, reakcija oksidacije joda do jodata predstavlja
najveéi problem u modeliranju detaljnog mehanizma.

U modeliranju BL reakcije postoje dva pristupa. Jedan je neradikalski*~S
u kome su oscilacije dobijene kombinacijom molekulskih vrsta uz uvodenje 1,O
kao klju¢ne vrste. Drugi pristup je radikalski u kome se oksidacija joda opisuje
radikalskim mehanizmom.”

Neradikalski modeli su dali dosta dobru formalnu saglasnost sa
eksperimentima i zbog svoje jednostavnosti na njima su dosta ispitivani
analiti®ki dobijeni kriterijumi stabilnosti. Radikalski modeli su znatno sloZeniji
zbog potrebe da se objasne i dodatni procesi inicijacije, propagacije i
terminacije radikalskih vrsta ali se njihovo uvodenje Cini neminovno za
opisivanje elementarnih stupnjeva procesa. U prilog ovoj pretpostavei ide i
znatan uticaj svetlosti na reakciju.””

Neradikalski modeli su dali dosta dobru formalnu saglasnost sa
eksperimentima, i zbog svoje jednostavnosti, na njima su ispitivani analititki
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dobijeni kriterijumi stabilnosti. Radikalski modeli su znatno sloZeniji zbog
potrebe da se objasne i dodatni procesi inicijacije, propagacije i terminacije
radikalskih vrsta, ali se njihovo uvodenje &ini neminovno za opisivanje
elementarnih stupnjeva procesa. U prilog ovoj pretpostavci ide i znatan uticaj
svetlosti na reakciju.”®

Da bi se ispitala moguénost nastanka radikala detaljno su ispitivani
tabli¢ni termodinamiZki i elektrohemijski podaci za moguce hemijske vrste u BL
reakciji. Takode su izvr$ena merenja toplotnog efekta po jednoj oscilaciji.

Kori§éenjem preciznog termistora pradene su temperaturske oscilacije u
BL reakciji. Izratunati srednji toplotni efekat po oscilaciji iz tri nezavisna
eksperimenta iznosi 270 KJ po molu utrofenog peroksida. Ovako, neuobi¢ajeno
velika, oslobodena toplota moZe biti posledica u€e$¢a reaktivnih radikalskih
vrsta.

Klasifikovanje tabli¢nih podataka u Latimerov redukcioni dijagram'' za
10,/ par pokazuje veliki energetski procep izmedu HIO vrste i IO-, prve
sledece vrste sa oksidacionim brojem joda veéim za jedinicu. Uporedna anaiza
Latimerovog dijagrama za H,0,/H,O par, pokazuje da se oksidacija HIO do
10+ mozZe izvrsiti samo OH- radikalom koji je verovatno i nosilac lancane

reakcije oksidacije I,.
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ENERGETICAL EFFECTS IN THE BRAY-LIEBHAFSKY
OSCILLATORY REACTION

Dragomir Stanisavljev
Faculty of Physical chemistry, Studentski trg 12-16,
P.O. Box 187, 11000 Beograd

The reaction between H,0, and 105 in an acidic medium is known as the
Bray-Liebhafsky (BL) oscillatory reaction.! The main characteristic of this
reaction is the oscillatory evolution of intermediates during time.

Although the reduction path from IO; to I, is well examined, the
oxidation of I, back to IO, is a main problem in detailed modeling of the BL
reaction.

One approach in modeling of the BL reaction is through nonradical
species only.2** While the other considers radical species as well.**’

Although nonradical models show good formal agreement with
experimental results, including radical species seems inevitable for the
introducing elementary steps of the BL reaction.

On the account of measured thermal effects and on Latimer diagrams'!
for 10,/ and H,0,/H,0 redox couples and also on evident influence of light
on the BL reaction®, the radical mechanism seems more probable.

Average heat per one oscillation, measured from three independent
experiments is 270 KJ per consumed mole of H,0, indicating involvement of
reactive species.

Latimer’s diagrams for 10;/T" and H,0,/H,0 redox couples show that
only OH- radical is capable to overcome the great energetic barrier between
reduced and oxidized components.



GVOZPE (III) IMOBILISANO NA POLIVINIL PIRIDINU
KAO KATALIZATOR ZA RAZLAGANJE H,0, U BL REAKCILJI

Z.Cupi¢, A.Terlecki-Baritevit
IHTM Centar za katalizu i hemijsko inZenjerstvo
Njegoseva 12, YU-11000 Belgrade

Poslednjih decenija polimeri nalaze sve veéu primenu kao reagensi i
katalizatori, a takode i kao nosali reagenasa i katalizatora.

Razvoj polimernih materijala doveo je do sinteze razliito funkcionalizo-
vanih polimera (polistirbli, polivinilpiridini itd.) koji se sekundarnim vezivanjem
ili razmenom jona mogu prevesti u Zeljene oblike, npr. sulfonovani polistirol,
polivinilpiridin u obliku konjugovane kiseline itd. Poslednji oblici polimera nali
su primenu u industrijskom obimu kao kiselo-bazni katalizatori.

Polivinilpiridin je posebno zanimljiv kao katalizator za organske sinteze
jer se moZe prihvatiti kao piridin u polimernoj formi, i stoga je otporan na
oksidaciju ili elektrofilne supstituciju, kao i sam piridin'. Takode, imobilisana
piridinska funkcionalnost poseduje moguénost stvaranja koordinacionih
kompleksa ili kvarternih soli sa razliditim metalima. Ova osobina Eini
makroporozni oblik ovog polimera znatajnim za katalizu jer omogucuje
dirigovano nanoSenje metala na polimer u razli¢itim oblicima.

Prednost vezivanja kompleksa i jona metala na polimer, u odnosu na
homogene katalizatore ovog tipa je u tome 3to se lako izdvajaju iz reakcionog
sistema, a pritom zadrZavaju aktivnost blisku slobodnim jonima ili kompleksi-
ma, verovatno zbog visokog stepena izloZenosti aktivnih centara. Medutim,
istraZivanja sve vide ukazuju i na nesumnjiv uticaj polimernog okruZenja,

odnosno tipa veze sa polimerom, na visoku aktivnost metala nanetih na polimer.
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Naa dosadainja istraZivanja® su obuhvatila nanoSenje Fe’™ jona u
obliku sulfatnog kompleksa na polivinilpiridinijum sulfat i ispitivanje razlaganja
H,0, u rastvoru H;SO,, i u rastvoru H,SO, sa 10y (Bray-Liebhafsky, BL,
sistem). Dobivene aktivnosti su bile uporedene sa aktivno$¢u homogenog BL

sistema.

ma} a) 100

Bo4 00000 apFed

-]
?

N
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KONVERZIA HO; (8)

KONVERZIJA H;0, (8)
3

Slika. Konverzija vodonik peroksida u prisustvu polimernih katalizatora;

a) u rastvoru H,S0, b) u reakcionom sistemu BL; bl - homogeni kataliti€ki sistem BL, ap -
polivinilpiridinijumsulfat, apFel-3 - uzorci sa razligitim udelima nanetog gvozda (0.15 - 0.66
-2.70 mas. % Fe).

U rastvoru H,S0, (0.0654 mol/dm?®), stepen razlaganja H,0, raste sa
sadrzajem gvo?da i uzorak sa 2.70 mas.% Fe poseduje visoku aktivnost za
razlaganje malih koli¢ina H,0, (7.17-10° mol/dm’) na 335K. Ispitivanje
razlaganja H,0, na H* i Fe’* funkcionalisanim polimerima u uslovima
oscilatornog odigravanja BL reakcije, pokazuje da promena koncentracije jodnih
vrsta reda velidine od 10 do 10 mol/dm’, usled interakcije sa polimerom ili
Fe’* jonom, menja celokupan sistem, odnosno ravnoteZe u homogenom delu i
prirodu i broj aktivnih centara na polimeru.

Numeritka simulacija, zasnovana na poznatom modelu BL reakcije?, je

* u zadovoljavajuéoj saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima.
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POLYVINYLPYRIDINE SUPPORTED IRON(III) CATALYST FOR
H,0, DECOMPOSITION IN BL REACTION MEDIUM

Z.Cupié¢, A.Terlecki-Baritevié
IChTM Department for Catalysis and Chemical Engineering
Njegoseva 12, YU-11000 Belgrade

In last few decades, polymers are widely used as reagents and catalysts
as well as supports for catalysts or reagents. Development in polymer tehnology
bring up a long sequence of different macroporous polymers, one of which is
copolymer of poly-4-vinylpyridine and divinylbenzene, known as
REILLEX-425. Polyvinilpyridines have been used as acid scavengers and when
in conjugate acid form as proton source. Moreover, immobilized pyridine
functionality gives them the ability to form coordination complexes or
quarternary salts with diverse metal ions. This property make the macroporous
form of polyvinylpyridine an excellent support for metal catalysts.

In our work, the polyvinylpyridines functionalized with H* and Fe’* ions
are investigated as catalysts for H,0, decomposition at 335K in H,SO, solution
and in H,SO, solution of the same concentration to which KIO, was added, in
view of the fact that the latter system (known as the Bray-Liebhafsky ,BL,
oscillatory reaction) is very sensitive to parameters changes, and thus facilitates
the better understanding of the reaction mechanism.

In H,S0, (6.54-10* mol/dm®) solution, the degree of H,0, decomposition
increases with increasing iron content. The investigations of H,O, decomposi-
tion in conditions of oscillatory proceeding of the BL reaction show that a
change in the concentration of iodine species (IOy, I, etc.) ranging in an order
of magnitude from 107 to 10 mol/dm’, due to interaction with the polymer or
Fe3* ion, alters system, namely the equilibria in the homogeneous part and the
nature and number of active centers on the polymer.
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OSNOVE METODE PRIGUSIVANJA OSCILACIJA

Vladana Vukojevi¢
Fakultet za fizidku hemiju, Univerzitet u Beogradu,
P.0.Box 137, YU—11001 Beograd, Jugoslavija

Metoda prigudivanja oscilacija'~ je metoda za dobijanje informacija o
kinetici sloZenih oscilatornih procesa u okolini superkritiéne Hopf-ove
bifurkacije.* Sastoji se u tome da se stabilne oscilacije koje postoje u okolini
ovakve bifurkacione tatke namernim poremeéajem sistema — perturbacijom,
prigude. Perturbacije sistema se u realnom eksperimentu mogu izvoditi na viSe
natina, a najjednostavnije je dodavanje nekog uesnika u reakciji direktno u
reakcionu smedu — osnovne perturbacije. Do potpunog prestanka oscilacija,
odnosno do njihovog prigusivanja, do€i ¢e samo ako se tatno odredena koli¢ina
neke vrste doda u reakcionu sme$u u taéno odredenom trenutku. Koli¢ina bilo
koje vrste koja je potrebna da izazove prigudivanje oscilacija naziva se
koncentracijom prigusivanja date vrste (g;), a fazni ugao koji odreduje trenutak
kada je potrebno izvrditi dati poremedaj zove se fazom prigudivanja (¢).
Koncentracija i faza prigudivanja nazivaju se parametrima prigudivanja.

Eksperimentalni deo analize sistema metodom prigudivanja oscilacija je
izvréen kada se za sve reakcione vrste odrede parametri priguSivanja. Dalja
analiza karakteristika sistema vezana je za specifiine osobine superkrititne
Hopf-ove bifurkacije. Naime, opisivanje vremenske evolucije, tj. dinamike,
sistema posle nekog poremecaja moguce je refavanjem svojstvenog problema
Jakobijana J. Za superkritiénu Hopf-ovu bifurkaciju karakteristiéno je da u
bifurkacionoj tatki postoji par &isto imaginarnih, konjugovano-kompleksnih
svojstvenih vrednosti, tiw, takvih da je:

e*-J = zive* i J-e = ziwe
* x

(w je ugaona frekvencija oscilacija koje nastaju u bifurkacionoj tacki.)
Svojstveni vektori e* i e, su uzajamno ortogonalni i normirani, tako da je:
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ete =1 , ere_=1 , ee =0 , e-e =0
Svojstveni vektori e* potpuno su definisani parametrima prigudivanja, dok
svojstveni vektori e, opisuju oscilatornu evoluciju sistema:

(-i¢1) § (_in)

i (e_) = —a.exp
Qj q;

(g ) = —exp

Sa g, je oznatena amplituda oscilacija reakcione vrste k, a 6, je fazni pomeraj
oscilacija reakcione vrste kK u odnosu na referentnu vrstu.

Osim iz osnovnih perturbacija podaci o osobinama sistema mogu se dobiti
i na osnovu prigudivanja oscilacija razblaZivanjem. Na osnovu prigusivanja
oscilacija razblaZivanjem mogu se dobiti- podaci o koncentracijama reakcionih
vrsta u trenutku razblaZivanja. Veza izmedu parametara priguSivanja
razbla¥ivanjem i trenutnih koncentracija reakcionih vrsta data je slede¢om
jednalinom:

de (¥ -¢) =(d - 1)exp(-id,)

Dakle, svojstveni vektori e* potpuno su definisani parametrima
prigugivanja i mogu se odrediti eksperimentalno, dok se svojstveni vektori e,,
koji opisuju oscilatornu evoluciju sistema, mogu rekonstruisati. Rekonstrukcija
oscilacija — odredivanje amplitude i faznog pomeraja oscilacija date vrste u
odnosu na referentnu vrstu, vréi se na osnovu podataka dobijenih iz tzv.
osnovnih perturbacija, a na osnovu prigusivanja oscilacija razblaZivanjem mogu
se dobiti podaci o trenutnim koncentracijama reakcionih vrsta. Ako - su
amplitude oscilacija male, trenutne koncentracije reakcionih vrsta bliske su
vrednostima koncentracija u stacionarnom stanju.
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BASICS OF THE QUENCHING THEORY

Viadana Vukojevié
Faculty of Physical Chemistry, University of Belgrade,
P.O.Box 137, YU—11001 Belgrade, Yugosiavia

A quenching is a perturbation of an oscillating chemical system by which
limit cycle oscillations are temporarily suspended. Quenching experiments are
best made near a supercritical Hopf bifurcation. The result of an experimental
quenching analysis is a set of quenching concentrations (g) and quenching
phases (¢)) for each species. Such set of ldata isci'osely related to an important
dynamical property of the system at the operating point. Namely, at the
bifurcation point the Jacobi matrix J has a pair of complex conjugate, purely

imaginary, eigenvalues +iw:
e*J = tive* and J-e, = tive,

(w is the angular frequency of the small limit cycle oscillations that emerge at
the bifurcation.) The eigenvectors e* and e, satisfy biorthogonality relations,
and we normalize them. After appropriate normalization of the eigenvectors we

derive:

(e ) = —exp i0) and (e_,) = -a.exp (5,)

q; 9
Thus when, say, e~ is known from the quenching experiments the eigenvector
e_, describing the concentration oscillations (g, is the amplitude and 6, the
phase of the oscillatory concentration of species k) can be reconstructed.
” In addition, by performing quenching by dilution information about the

average concentration vector ¢, can also be obtained.
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ELEKTROHEMIJSKE OSCILACIJE U SISTEMU Pt-Ag-KI

Nikola Vukeli¢
Fakuitet za fizicku hemiju,
P.O. Box 137, 11000 Beograd, Yugoslavia

Jo¥ je Hedges' 1926. zapazio odredjene periodi¢ne pojave na anodama od
bakra i srebra. Danas elektrohemijske reakcije imaju vaZnu ulogu u proudavanju
nelinearne dinamike u hemijskoj kinetici. Redukcija In(IIl) na Zivi u prisustvu
tiocijanata® je samo jedan od sli¢nih sistema koji pokazuju pona$anje koje je
daleko od ravnoteZe. Karakteristike takvih sistema su multistabilnost i oscila-
cije - periodi¢ne, kvaziperiodine, multiperiodiéne itd.

U pokusaju re$avanja praktiénog problema - konstrukcije senzora za hlor
u vazduhu, konstruisan je poseban elektrodni sistem, opisan niZe, koji je pod
odredjenim eksperimentalnim uslovima pokazao strujne oscilacije. Osnovni
uslov pod kojim se u takvom elektrodnom sistemu javlja nestabilnost, je da se
nalazi u struji gasa u kom ima kiseonika.

Za realizaciju oscilatornog sistema potreban je izvor konstantnog
potencijala, sistem za kontinulani zapis struje, elektrodni sistem i pogodan
stakleni balon kroz koji je moguée ostvariti protok gasa.

Probano je nekoliko pufera u kojima je rastvaran KI i najbolji rezultati
su dobiveni sa fosfatnim puferom pH=6.89. Da bi se izbegao, koliko je to
mogule, uticaj ostalih jona puferi su pravljeni u bidestilovanoj vodi
provodljivosti manje od 2uS. Puferi ostalih ispitivanih pH vrednosti dobijani su
! dodatkom H,PO, ili NaOH u prethodni pufer. Protok gasnog fluida kroz
- stakleni balon kontrolisan je floumetrom. Gasni fluidi su filtrirani kroz teflonski
filtar od 0.22um.
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Elektrodni sistem (slika 1.) sastoji se od Ag-Zice (1) preénika lmm i

duzine 8cm, na koju je navufena izolacija od staklenih vlakana (2). Oko

izolacije je spiralno omotana Pt-folija (3), $irine 2mm i debljine 0.2mm. Jedan

kraj izolacije je uronjen u rezervoar
sa puferisanim KI (4). Kompletan
elektrodni sistem smedten je u
stakleni balon zapremine oko 2L (5)
kroz koji struji gasni fluid. Kontakt
sa potenciostatom (6) je ostvaren kroz
poseban otvor.

Izgled dobijene krive struja-
vreme na potencijﬁlu od 410mV pri
protoku vazduha od 1L/min prikazan
je na slici 2. Pona3anje sistema
ispitano je na nekoliko potencijala i
nadjeno je da se oscilacije javljaju na
oko 400 i 600, ali ne na oko 300 i
500 mV. Oscilacije se javljaju 20-
60min od poletka ecksperimenta sa
frekvencom od oko losc/min i
amplitudom od oko 1A u oblasti pH
od 4-6. Ako kroz sistem struji N, ili
vlazan vazduh oscilacije se ne
javljaju, a javljaju se u sludaju
vazduha ili kiseonika.
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Slika 1. Elektrodni sistem
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Slika 2. PoZetak oscilacija. Elektrolit - 0.3% KI u
fosfatnom puferu; vazduh - 1L/min; sobna temperatura;

napon 410 mV.
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ELECTROCHEMICAL OSCILLATION IN THE SYSTEM Pt-Ag-KI

Nikola Vukelié
Faculty of Physical Chemistry, University of Belgrade,
P.O. Box 137, 11000 Beograd, Yugoslavia

The current oscillations are found on the specially constructed
electrochemical potentiostatic system consisted of a silver wire (anode) insulated
with glass fibbers and of a Pt foil (cathode), tightly spirally wound around glass
fibbers. At one end the glass fibbers insulation is immersed into KI buffe
solution. The complete electrode system is placed into a round glass vessel witl

circulating gaseous fluid.
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ELEKTROVISKOELASTICNOST FLUIDA I
DVOSTRUKI ELEKTRICNI SLOJ

Aleksandar M. Spasié¢
Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina,
Franse Deperea 86, YU—1100 Beograd

Rad je iniciran u nameri da se primenom principa mehanike,
elektrotehnike i termodinamike objasni fizi¢ka priroda strukture naelektrisanih
teéno-teénih medjupovréina. PredloZen je novi pristup analizi specijalnih
fenomena prostiranja poreme¢aja i problema medjupovriinskih nestabilnosti na
grani®noj povréini izmedju dve nemesljive te¢nosti.'™’

Postojanje finih disperznih sistema =zavisi od hidrodinamickih,
elektrodinamitkih i termodinamidkih nestabilnosti koje se dedavaju na
medjupovrsini i od reolotkih osobina medjupovrinskih slojeva. Niz teorija koje
opisuju pona3anje razliitih disperznih sistema je razvijen i primenjen (Stocks,
Reiner-Rivelin, Ericksen, Einstein, Smoluchowski, Kynch, ...).

Klasi®ni deterministicki pristup predpostavlja postojanje disperznog
sistema kroz tri oblika "nestabilnosti": sedimentacija, flokulacija i koalescencija
- slika 1. Dogadjaji se posmatraju kao interakcija faza koje ine sistem.’ Za
sedimentaciju i flokulaciju su odgovorne gravitacione i Van der Waals-ove
privlaéne sile, respektivno. Sile odgovorne za koalescenciju nisu dovoljno
poznate, mada su date izvesne sugestije u bliskoj proslosti.?

Cilj rada je postavljanje osnova za razvoj jedinstvene i konzistentne
teorije elektroviskoelasti®nosti ili teorije postojanja finih disperznih sistema
sastavljenih od elektroviskoelasti¢nih faza.

PredloZeni deterministicki pristup predpostavlja postojanje disperznog
sistema kroz tri oblika "nestabilnosti”: rigidnost, elasti¢nost i plasti¢nost - slika
2. Dogadjaji se posmatraju kao interakcije imanentnih (unutra3njih) i incidentnih
(spoljadnjih) periodi€nih fizi¢kih polja.'* U kapi ili kap-film strukturi kao
dispergovanoj fazi su prisutna polja elektri¢no/ elektromagnetno i mehani¢ko pa
se smatraju unutra¥njim. Ultrazvugno, temperaturno ili bilo koje drugo
primenjeno periodino fizitko polje se smatra spolja¥njim. Rigidnost
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podrazumeva moguénost prostiranja poremecaja u dva smera ili dinamitke
ravnoteZe. Elastiénost podrazumeva moguénost ireverzibilnih prostiranja
poremecaja, sa histerezisom ili bez njega. Plasti¢nost podrazumeva moguénost
ireverzibilnih prostiranja poremeéaja, sa malim ili velikim intenzitetom uticaja
izmedju dva entiteta (entitet je: diferencijalni element mase, fonon kao kvant
akusti¢ne energije, informacija, foton ili elektron). Disperzni sistem (mikro,
nano ili ato) se sastoji od dve faze "kontinualne" i dispergovane. "Kontinualna"
faza se sastoji od beskonalno velikog broja harmonijskih elektro-mehani¢kih
oscilatora sa malim intenzitetom uticaja medju njima. Dispergovana faza je
makrokolektiv koji se sastoji od konaénog broja mikrokolektiva/ harmonijskih
elektro-mehanickih oscilatora (klastera) sa velikim intenzitetom uticaja medju
njima. Mikrokolektiv se sastoji od elemenata: rigidni element (atom ili
molekul), elasti¢ni element (dipol ili jon koji moZe da se rekombinuje) i entitet
kao najmanji element.

Dispergovana faza
@ Kontinualna faza @ Q

|
. CUIA - KOALESCENCHA
SEDIMENTACHUA FLOKULACHA £
Slika 1. Klasi¢an pristup postojanju finih disperznih sistema.
Figure 1. Classical approach to the existence of a fine dispersed systems.

Dispergovana faza
ISpers

N
AN TN
( ) Kontinualna faza @ Q

N
RIGIDNOST ELASTICNOST PLASTICNOST

Slika 2. Novi predloZeni pristup postojanju finih disperznih sistema.
Figure 2. A new approach to the existence of a fine dispersed systems.
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ELECTROVISCOELASTICITY OF FLUIDS AND
DOUBLE ELECTRICAL LAYER

Aleksandar M. Spasi¢
Institute for Technology of Nuclear and Other Mineral Raw Materials,
Franse Deperea 86, YU—11000 Belgrade

A new approach is proposed for the analysis of the physical nature of the
structure of electrified liquid/liquid interfaces. The structure of the interfaces
at the secondary liquid/liquid droplets or droplet-film structures in polydispersed
systems is discussed. Three postulated interrelated forms of "instabilities" are:
rigidity, elasticity,and plasticity-figure 2. These events are understood as
interactions between the internal and external periodical physical fields.

To achieve this, experimental technique were required which could
reliably register the presence of the double electrical layer (DEL) at the
interface and determine its main physical-chemical properties. Based on
experience gained in studies on the interfacial effects and formation of the DEL
at the boundary surface/interface of two immiscible liquids (1-7), it was noted
that the most valuable information on the interface structure is provided by
measuring the interfacial electrical potential (IEP). Therefore, another objective
of this study was to develop the required method and apparatus.

The secondary liquid/liquid droplet structure is considered as a
macroscopic system with the internal structure determined by the way of tuning
(structuring) of the molecules (ions) into the primary components of a cluster
configuration. The way of tuning/structuring is dependent on the involved
physical fields, potential (elastic forces) and nonpotential (resistance forces). All
these microelements of the primary structure may be considered as a sort of
electro-mechanical oscillators assembled into groups, so that the excitation by
external physical fields may cause oscillations at the resonant (characteristic)
frequency of the system itself (coupling at the characteristic frequency).

" In order to determine the resonant (characteristic) frequency, the NMR
‘spectromcter was used as a reactor for the energetic analysis.
The experimental results were in fair agreement with postulated theory.
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FORMIRANJE SREBRO OKSIDA U ALKALNOM RASTVORU.
MEHANIZAM

Tomislav Grozdié
Institut Bezbednosti MUP Srbije,
Kraljice Ane b.b. YU—11000 Beograd

U akumulatorima srebro-cink elektrode se prazne velikom jalinom struje
i duze vreme. To je moguée posti¢i ako je elektroda porozna, ima malu
otpornost i veliki kapacitet. Veéi kapacitet elektrode moguée je postici
pobolj¥anjem formiranja oksida srebra. Srebro(I)oksid je poluprovodan
dodatkom malih koliina aditiva kao legirne komponente verovatno moZe da
se pobolj8a formiranje srebrooksida.

Iz tog razloga srebro je legirano sa talijumom i olovom. Ispitan je efekat
i dat je predlog mehanizma formiranja oksida srebra na elektrodi u toku anodne
polarizacije u alkalnom elektrolitu. ‘

Priprema elektrode vrsi se na uobitajen nalin.' Posle 6-7 ciklusa, krive
praZnjenja pokazuju zadovoljavajucu reproduktivnost.

Elektrode su punjene i praZnjene konstantnom strujom koja odgovara
reZimu praZnjenja I=Q, kao i u sludaju poroznih elektroda u akumulatoru.
Legiranjem srebra nastaje efekat poveéanja kapaciteta elektrode za oko 150%.
Legirana komponenta smanjuje velidinu zrna i izdvaja se po granicama zrna,?
Tokom formiranja oksida legirna komponenta se oksidide, a zatim rastvara,
zbog Cega se povrina elektrode zmatno povecava. Povecanjem povriine
elektrode, poveéava se koli¢ina oksida, a smanjuje stvarna gustina struje.
Pretpostavlja se da legirna komponenta i poveéan broj tatkastih defekata i da
na taj nadin, dodatno utita na poveanje kapaciteta elektrode.

Da bi povecali broj talkastih defekata, elektroda od Cistog srebra je
ozratena gama zracima sve vreme tokom punjenja i praznjenja. Posle isvesnog
vremena ozrativanja kapacitet elektrode postigao je maksimalno povecanje od
150%. Ima sliéno poveéanje kapaciteta kao elektroda koja je legirana.

Mehanizam formiranja srebro(I)oksida mozZe biti opisan shemom vidi sl.1.

~Na ne blokiranim mestima se vrsi rastvaranje-taloZenje (oksidiSe se srebro) Sto
* je prikazano shemom sl.1.a. U sloju srebro(I)oksida moZe da se vrdi i reakcija
u &vrstom stanju, transportom srebrovih katjona (vidi sl.1.b) ili putem kiseonika
(vidi sl. 1.c i d). Kod sheme ¢, kiseonikov jon nastao iz hidroksilnog jona
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elektrolita, prolazi kroz oksidni sloj reaguje sa jonizovanim srebrom i stvara
srebro(I)oksid. U slutaju sheme d, kiseonikov jon iz elektrolita je oksidisan do
neutralnog atoma na granici srebro oksid/elektrolit, da bi zatim prodao kroz sloj
oksida i u hemijskoj reakciji sa Ag stvorio srebro(T)oksid. Medutim, difuzija
kiseonika kroz sloj oksida nije tako brza kao kod srebrnog jona, te je iz tog
razloga varijanta b najverovatnija.'

Usled toga reakcija formiranja srebrooksida predstavlja zbir brzina
reakcije rastvaranje-taloZenja i brzine reakcije u &vrstom stanju. Ukoliko bi
brzina reakcije u &vrstom stanju bila sporija od brzine reakcije rastvaranja-
taloZenja. U tom slutaju brzina reakcije bi bila jednaka brzini reakcije
rastvaranja-taloZenja.

[ ag [Agoxid|soLution Ag | AgDxid | SOLUTION

SOLUTION |
20H" (

Slika 1. Shematski prikaz formiranja oksida
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SILVER OXIDE FORMATION IN ALKALINE ELECTROLYTE.
MECHANISM

Tomislav Grozdié
Institute of Security, Kraljice Ane b.b. YU~11000 Beograd

Interest in the electrochemistry of the silver oxide has been genereted by
the development of the silver-zinc and silver-cadmium alkaline batteries.
Despite the use and ivestigation of silver oxide electrode there still exists no
completelly satisfactory fundamental understanding of its beheviour. Metals as
silver form thick layers of oxides on electrode surface. Beacouse, such an oxide
film may act as a non-condacting insulator an electronically conducting
semicoudactor or an ionically conducting defect structure, the electrochemical
properti of such a system are more complicated than those encountered in the
noble systems.

For this reasons and in order to uderstand bettar and to get more
information about silver, electrode is improved by addition of forign ions. It is
well known that a trace of particular metals can change the characteristics of
semiconductors. According to analogy mention above the following metal are
used as alloying. components with silver: Pb and TI.

On the basis of experiment and electrolyte concentrations which also
make an effect to reaction rate one can propose mechanism for silveroxide
formation (Fig.1)

The reaction rate of silver oxide formation is reaction rate of dissolution-
precipitation plus reaction rate of solid state. If reaction rate of solid state is
very slow than reaction rate of dissolution-precipitation formation of silver
oxide will be direct consequence of dissolution-precipitation rate.

During formation of oxide alloying component is disolved by
electrochemical reaction. Therfore, electrode become more porouse and real
surface increase.Alloying silver make an effect of increase electrode capacity
for more then 150% than for pure silver. As a consequnce of increase electrode

. real surface formation of silveroxide increase and current density is decrease.
* Probably, alloing components make point deffects in metal structure what can
in addition impruve formation of silver oxide.



OSCILATORNI PROCESI U ZIVIM BILJNIM SISTEMIMA
STANIJE I PERSPEKTIVE

Cedomir Radenovié
Institut za kukuruz "Zemun Polje”, Biofizicka laboratorija,
Slobodana Bajica 1, YU— 11000 Beograd.

Hronolo3ki su data istraZivanja o oscilatornim procesima, koja su vriena
poslednjih 30 godina na #ivim sistemima, prete?no u biljnim éelijskim
membranama''®.

PaZnja je usmerena na vrste membranskih oscilacija biopotencijala, uslova
njihovog nastanka i uticaja koncentracija ispitivanih jona: Na*, K*, (Na* +
K*), Ca**, (Na* + Ca®™), K* + Ca®*), (Na* + K* + Ca’*), Mg?*, (Na* +
Mg*"), (K* + Mg®), NH,*, Li*, Rb*, Cs*, H*, APt Cr, NO,y, CO,%,
HCO,, HSO, i drugi. U odredenom obimu, razmatrana je 1 kinetika
oscilatornih procesa kao i moguéi mehanizmi transporta jona kroz membranu.

Oscilatorni procesi su sve vife predmet naulnog interesa. Ova
konstatacija moZe biti potkrepljena nizom naulnih skupova nacionalnog i
medunarodnog znacaja, posvefenih razliCitim aspektima oscilatornih procesa.

Budu¢a istrazivanja oscilatornih procesa ¢e po svemu sudeci ukljuiti
uticaje znalajnih vrsta kao §to su H*, OH", Ca’*, i drugih na karakter i brzine
posmatranih procesa, mehanizme procesa, kao i transportnih fenomena u
membranama koji su nesumnjivo u uskoj vezi sa energetskim, regulacionim,
konformacionim, komunikacionim i drugim fenomenima.

j Proutavanja oscilatornih porocesa se uklapaju u savremenu strategiju
nauénih programa u pogledu meduzavisnosti osnovnih i primenjenih

istraZivanja. Naime, $ira, raznovrsnija, kompleksnija i celovitija proudavanja
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oscilatornih procesa moraju se dovoditi u tesnu zavisnost od karakteristika
pobudenih stanja, pre svega, dCelijske membrane, Zive Celije, organa i
organizma. Pored toga, moraju se uzimati u obzir bitne karakteristike pobudenih
stanja membrane, njene sloZene konformacione promene i promene funkcionalne
zavisnosti koje iz toga proizilaze. Ovakva integralna slika svih nivoa pobudenih
stanja prou¢avanog biljnog sistema moZe uspe$no da doprinese razjadnjenju
stanja stresa, pred-stresa i posle-stresa. Ovakva meduzavisnost izmedu
oscilatornih procesa, pobudenog stanja i stanja stresa spada u nezaobilazna i

perspektivna prou¢avanja.
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OSCILLATORY PROCESSES IN LIVING PLANT SYSTEMS:
SITUATION AND PROSPEKTIVES

Cedomir RadenoviC
Maize Research Institute "Zemun Polje”, Laboratory for Biophysics,
Slobodana Bajic¢a 1, YU—11000 Belgrade

Results of investigation of oscillatory processes in living systems, mainly
cell membranes of plant origin, during the last 30 years are presented
chronologically.! !¢

Certain classes of membranous oscillations of biopotentials are especially
described. Conditions, under which oscillatory processes were initiated, are
distinguished within this analysis. Mechanisms of ion oscillatory transport
through the membrane were, to a certain extent, discussed.

Investigation of oscillatory processes are more and more scientifically
actual. The future investigations of these processes will include the effects of
significant species such as: H*, OH, Ca**, and others, on them and their
mechanism, as well as on transport phenomena through membranes which are
related with energetic, regulation, conformational, and comunicational
phenomena.

In respect to interrelationships between basic and applied studies
oscillatory processes fit into the scheme of contemporary scientific programs.
Namely, broader, more comprehensive, more complex and more complete
studies on oscillatory processes have to be closely related to characteristics of
excited states, first of all of cell membranes, living cell, organ and organism.
Besides, essential characteristics of excited states of the membrane, their
complex conformational changes and alternations of functional dependance
resulting from these changes have to be taken in consideration. Such integral
representation of all levels of excited states of studied plant systems could
su¢cessfully contribute to clarification of stress state, pre-stress state, and post-
stress states. Such interrelationship between oscillatory processes, excited states
of membranes, and stress state belongs to unavoidable and prospective studies.
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OSCILATORNE REAKCILJE U MODEL-SISTEMIMA ENZIMSKE I
FOTOHEMIJSKE POLIMERIZACIJE FENOLNIH ALKOHOLA

K. Radotié, Z. Vuéinié’, M. Jeremié
1Centar za multidisciplinarne studije Univerziteta u Beogradu,
S. Penezi¢a-Krcuna 35, Yu—11000 Beograd;
’Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu,
P.0.Box 137, Yu—11001 Beograd

Fenolni alkoholi enzimskom ili fotohemijskom polimerizacijom izgradjuju
makromolekul lignin, vaznu strukturnu i funkcionalnu komponentu biljnog
éelijskog zida. Enzimsku polimerizaciju katalizuju peroksidaze. Uopdte se
smatra se da se peroksidazna reakcija odvija slobodnoradikalskim mehanizmom,
u toku kojeg pod odredjenim uslovima dolazi do oscilatornih promena
koncentracije slobodnih radikala kiseonika i neaktivne forme enzima. Ovo je
prva oscilatorna reakcija otkrivena za jedan enzimski sistem. Ispitivaﬁja
peroksidazne polimerizacije fenolnih alkohola u iz vitro sistemu treba da pokaZu
udedée slobodnih radikala koniferil alkohola i kinetiku oslobadjanja kiseoni¢nih
slobodnih radikala u ovom procesu.

Ispitivanja polimerizacije koniferil alkohola indukovane UV ozralivanjem
u in vitro sistemu dobijaju znafaj u uslovima poveéanja koncentracije UV
zratenja u Zemljinoj atmosferi. Nisu registrovani slobodni radikali koniferil
alkohola pri njegovom ozralivanju u puferu na temperaturi +23°C, -60°C i -
120°C, u odsustvu i prisustvu spinske zamke PBN. Promene apsorpcionih i
NMR spektara koniferil alkohola pri njegovom ozrativanju mogu se objasniti
formiranjem, u fotohemijskoj reakciji, medjuproizvoda sa apsorpcionim
;maksimumom na 350 nm i formiranim signalima u NMR spektru na 3.75, 3.79
i 6¢(5,5.7) ppm. Ostali formirani apsorpcioni maksimumi na 204, 240 i 280 nm
i odgovarajuéi NMR signali potitu od krajnjeg proizvoda reakcije. Ispitivanja
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pH zavisnosti fotohemijskih reakcija koniferil alkohola, kao i uticaja alkohola
i DMSO, ukazuju da protonska sredina stimulide ove reakcije. Prema
promenama apsorpcionih, 'H NMR spektara, i promenama redoks potencijala
moZe se zakljuditi da pri UV ozradivanju koniferil alkohola nastaje hinon-metid
kao medjuproizvod, koji ima apsorpcioni maksimum na 350 nm i oko 230 nm.
Najverovatnija reakcija hinon-metida u ispitivanom sistemu je elektrofilna
aromatiéna supstitucija na 5C atomu prstena, pri ¢emu nastaje dimer hinon-
metida sa apsorpcionim maksimumima na oko 220 i 350 nm. Ovi dimeri dalje
polimerizuju u oligomere, koji su krajnji proizvodi ozrativanja. Od njih poticu
apsorpcioni maksimumi na 280 i 202-206 nm.

Ispitivanja oksidativne depolimerizacije lignina u model-sistemima imaju
vazan ekolo{ki aspekt. U toku oksidacije lignina kiseonikom ili H,0,, kao i
njegovog zagrevanja od 20-170°C u alkalnoj sredini nastaju peroksi-radikali
fenolnih jedinjenja koja su gradivne jedinice lignina. Ovi procesi su pradeni
hemiluminiscencijom ¢&iji intenzitet zavisi od koncentracije lignina, temperature,
koncentracije oksidanasa i inhibitora. Maksimumi luminiscencije odgovaraju
dezaktivaciji tripletnih stanja karbonilnih grupa (A = 560 nm) i singletnog
kiseonika (A = 634, 703 i 762nm). Najverovatnije singletni kiseonik nastaje
prenosom energije na kiseonik sa pobudjenih karbonilnih grupa obrazovanih
rekombinacijom peroksi-radikala. Neka ispitivanja pokazuju da je oksidacija
lignina razgranata lanana slobodnoradikalska reakcija. Luminiscencija ima
oscilatorni karakter u temperaturskom opsegu 60-120°C, pri koncentracijama
lignina veéim od 250 mg/l u baznoj sredini. Istovremeno se registruje
oscilovanje redoks potencijala i opti¢ke gustine dodatih indikatorskih jedinjenja.
- Pretpostavlja se da singletni kiseonik nastao kao medjuproizvod oksidacije
lignina indukuje oscilovanje luminiscencije. Intenzitet i amplituda svetljenja, kao
i brzina ga$enja oscilacija zavise od parcijalnog pritiska kiseonika. Kiseonik u
odredjenoj koncentraciji pospeSuje povratne reakcije u toku oksidacije lignina,
dok u sluéaju njegovog viSka preovladava nepovratni proces destrukcije lignina
do niskomolekulskih jedinjenja (dvobazne kiseline i CO,).
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OSCILLATORY REACTIONS IN MODEL-SYSTEMS OF ENZYMIC
AND PHOTOCHEMICAL POLYMERIZATION OF
PHENOLIC ALCOHOLS

K. Radoti¢’, Z. Vuéinié', M. Jeremié

!Center for multidi sciplinary studies, University of Beigrade,
S. Penezi¢a-Krcuna 35, YU— 11000 Belgrade,
Faculty of physical chemistry, University of Belgrade,
P.O.Box 137, YU—11001 Belgrade

Lignin, an important constitutive and functional component of plant cell
walls, is formed by enzymic or photochemical polymerization of phenolic
alcohols. Enzymic polymerization is catalyzed by peroxidases. A study of
peroxidase-mediated polymerization of phenolic alcohols in an in vitro system
should demonstrate the involvement of phenolic alcohol free radicals in this
process, as well as to elucidate the kinetics of oxygen free radicals generation.

Study of UV radiation induced polymerization of coniferyl alcohol in an
in vitro system has shown that in a photochemical reaction an intermediate
product and one or more end products are formed. pH dependence and solution
dependence of photochemical reaction rates show that the intermediate product
is quinone-methide and the end products are oligomers and a polymer.

Study of oxidative depolymerization of lignin in model-systems has shown
the formation of peroxy-radicals of phenolic compounds, the basic building
units of lignin. Chemiluminescence arising from these processes is proposed to
be emitted by deexcitation of triplet states of carbonyl groups and singlet
oxygen. Some experiments have shown that lignin oxidation is a branched
chain free radical reaction. Under some conditions luminescence has an
oscillatory character. Singlet oxygen ('O,) formed as an intermediate product
of lignin oxidation, is supposed to induce luminescence oscillations. Certain O,
concentrations stimulate reverse reactions during lignin oxidation, whilst at

additional O, concentrations irreversible process of lignin destruction prevails.
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KONTROLA OSCILATORNIM MEHANIZMOM FOTOPERIODSKE
INDUKCIJE CVETANJA CHENOPODIUM RUBRUM L.

B. Zivanovié, Z. Vutini¢
Centar za multidisciplinarne studije Univerziteta u Beogradu,
S. Penezi¢a-Krcuna 35, YU— 11000 Beograd

Fotoperiodska adaptacija biljaka na sezonske promene u okolini verovatno
ukljuuje prelaz iz metaboli¢kog stanja orijentisanog ka vegetativnom rastu u
neko novo metaboli¢ko stanje karakteristi¢no za reproduktivno razviée, kako bi
se obezbedilo preZivljavanje populacije. Interakcija svetlosti i membranski-
vezanog fotoreceptora fitohroma predstavlja &in primarne transdukcije signala
u lancu dogadaja. Fotoperiodska indukcija cvetanja se odvija u listu kao rezultat
fotoreceptorne sprege sa cirkadianim ritmom. Informacija iz lista se prenosi do
apeksa usmeravajuéi ga ka reproduktivinom razviéu. Iako su uradene detaljne
hemijske analize eksudata indukovanih biljaka, jo§ uvek nije uspe3no izolovana
supstanca, koja bi mogla biti kandidat za hipoteti¢ni hormon cvetanja.

Mi radima o na ispitivanju moguénosti postojanja sprege izmedu prenosa
elektritnih signala i oscilacija, i fotoperiodske indukcije cvetanja u
Chenopodium rubrum L.. Biljke su gajene u fitotronu na neprekidnoj beloj
svetlosti (10 W-m™®) 6 dana, posle fega su postavljane u kolo merne linije
smeitene u Faradejev kavez. Razlika elektriénog potencijala duZ intaktnih
biljaka neprekidno je merena 10 dana. Veli¢ina ove razlike potencijala se
kretala od -10 do -50 mV. U toku merenja biljke su izlagane neindukcionom ili
indukcionom fotoperiodskom reZimu. Uklju¢ivanje bele svetlosti (10 W-m?)
do;.'odilo je do generisanja prolaznih promena razlike potencijala &ija je

maksimalna amplituda iznosila u proseku oko 26 mV,
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Vreme potrebno za dostizanje maksimalne amplitude je prose&no iznosilo
6 minuta. U generisanju ovih odgovora na ukljuivanje svetlosti najveéi
doprinos ostvaruje fotosinteza sa spregnutim jonskim prenosom i izmenama
preko brojnih membrana u listu. Pored ovih tranzienata dolazilo je do
pojavljivanja spontanog oscilovanja razlike potencijala preteZno na svetlosti,
koje je prekidano iskljugivanjem svetlosti. Pojedinatne spontane oscilacije na
svetlosti su li¢ile po obliku na prolazne promene razlike potencijala izazvane
svetlo§éu. Prosetno trajanje jedne spontane oscilacije iznosilo je 30 minuta, dok
se amplituda primarne depolarizacije kretala od 6 do 7 mV. Trajanje spontane
oscilacije je pokazivalo tendenciju ka produZavanju ukoliko su biljke izlagane
neprekinoj svetlosti nekoliko dana. Frekvencija pojave spontanih oscilacija
razlike potencijala se povecavala sa staroS¢u ‘biljaka, dostiZuéi prose¢no po 4
oscilacije na sat kod nekih indukovanih biljaka. Vreme pojave maksimalnog
broja spontanih oscilacija se poklapalo sa maksimalnim procentom cvetajuéih
biljaka. U slu¢aju indukovanih biljaka spontane oscilacije su bile uredenije i
veée frekvencije u poredenju sa neindukovanim biljkama. Iskljuéivanje svetlosti
iniciralo je takode bifazni odgovor, samo suprotnog znaka od odgovora na
uklju¢ivanje svetlosti. Kinetika ovih svetlost/mrak tranzienata ukazuje na
postojanje brze komponente trajanja do nekoliko minuta, 1 spore komponente
od 30 do 90 minuta. Trajanje ovih komponenata je direktno zavisno od
intenziteta svetlosti.

Dobijeni rezultati govore u prilog postojanja frekventno-kontrolisanog
oscilatornog bioelektri¢nog mehanizma fotoperiodske indukcije cvetanja umesto

hipotetiénog hormona cvetanja.
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PHOTOPERIODIC INDUCTION OF FLOWERING IN CHENOPODIUM
RUBRUM L. IS CONTROLLED BY AN OSCILLATORY MECHANISM

B. Zivanovi¢, Z. Vudini¢
Center for multidisciplinary swudies, University of Belgrade,
§. Penezi¢a-Krcuna 35, 11000 Belgrade, Yugoslavia

Photoperiodic induction of flowering takes place in the leaf as a result of
photoreceptor(s) coupling with circadian rhythm. According to the "Florigen
hypothesis" a floral stimulus is transported from the induced leaves to the apex
via interorgan communication causing a shift from vegetative to reproductive
pattern of development. One of the presumptions is that florigen may be a part
of the multi-component system. Thus, the transduction of signals plays the
central role in the control of flowering, although the exact molecular and
chemical mechanisms remain undefined. We studied the possibility of transfer
of electrical signals and oscillations through the plant and its coupling to
photoperiodic induction of flowering. We performed long-term recordings of
bioelectric potential difference across intact Chenopodium plants by subjecting
them to different conditions for flowering during 10 days. Switching the light-
on/off caused transient changes of the potential difference. Besides these
transients, self-sustained oscillations of the potential difference were also
observed, the spikes appearing predominantly in the light-on period. The form
of the individual spikes was similar to the light-induced transients lasting about
30 minutes with average amplitude of 6 - 7 mV. As the age of the plant
increases the frequency of the oscillations increased to more than 4 spikes per
hour for some of the induced plants. In the case of induced plants the
oscillations were more ordered and of higher frequency. The results obtained
point to the possibility that instead of searching for the hormonal initiator of
flowering, one should focus attention to the investigation of frequency
controlled oscillatory bioelectric mechanism as the physiological basis for

flowering control.
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OSCILACLJE U FOTOSINTEZI

S. Veljovié-Jovanovié, Z. G. Cerovié, Z. Vuéinié
Centar za multidisciplinarne studije Univerziteta u Beogradu,
S. Peneziéa-Krcuna 35, YU—11000 Beograd

U osnovi oscilacija leZi mehanizam povratne sprege i kao i za druge
biolodke procese i u fotosintezi on ima regulatornu ulogu. Oscilacije brzine
fotosinteze (aktivnosti) mogu biti izazvane u odredenim uslovima, kao 3to su
visok intezitet svetlosti i visoka koncentracija CO,, prekidanjem osvetljenosti
kratkim periodom mraka (slika 1) ili promenama koncentracije CO, ili O, u -
gasnoj fazi oko lista. Oscilacije brzine asimilacije CO, i inteziteta fluorescencije
hlorofila izazvane prekidanjem svetlosti su pokazane i opisane jo¥ 1949!. Od
tada mnogi autori istrazuju poreklo oscilacija u fotosintezi.2~* Izneto je nekoliko
hipoteza koje obja¥njavaju poreklo i biohemijski mehanizam koji leZi u osnovi
ovog fenomena. Walker® je predloZio tkz. "hipotezu dve kinaze". U Calvin-
ovom ciklusu funkcioni$u dve kinaze, PGA kinaza i Ru5P kinaza, ¢ija aktivnost
mora biti uskladena u toku ustaljene fotosinteze, s obzirom da obe trole ATP
koji je proizvod fotofosforilacije. Poremecaj brzine fotosinteze, povefanjem
koncentracije CO, ili inteziteta svetlosti, ¢e se odraZiti na Calvinov ciklus tako
da ée prolazno povecanje koncentracije PGA troditi vife ATP. Srazmerno
poveéanje koncentracije RuSP uticaée na jo§ veéu potrodnju ATP, tako da ée
odgovarajuée povecanje koncentracije ADP uticati na smanjenje regeneracije
RuBP. Istovremeno osciliranje protonskog gradijenta kroz tilakoidnu membranu,
koji predstavlja izvor slobodne energije za sintezu ATP u fotosintezi, sa istom
frekvencijom kao i oslobadanje O, i asimilacija CO,, pri femu smanjenje
protonskog gradijenta prethodi smanjenju brzine oslobadanja O,, ukazuje na
primarnu ulogu odnosa ATP/ADP i potvrduje Walker—ovu hipotezu.
Prigudivanje oscilacija sa Pi se objainjava razblaZivanjem koncentracije
intermedijera u stromi hloroplasta, do fega dolazi prilikom ulaska Pi u
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hloroplast preko fosfatnog translokatora. Druga hipoteza daje znadajnu ulogu
u izazivanju oscilacija u fotosintezi sistemu za sintezu saharoze u citoplazmi.*
Veza sa stromom hloroplasta se ostvaruje preko neorganskog fosfata, &ija je
koncentracija u citoplazmi odredena aktivno$éu sistema za sintezu saharoze.
Rezultati koji pokazuju da koncentracija F—2,6Pi u citoplazmi, regulatornog
metabolita u sintezi saharoze, oscilira antiparalelno sa brzinom oslobadanja O,,
ide u prilog ideji da je fotosinteza ogranidena aktivno$u sistema za sintezu
saharoze. To bi znatilo da se inicijator oscilacija nalazi u citoplazmi. Medutim,
simulacija fotosinteze u nekoliko matemati¢kih modela ipak ukazuju na to da se
inicijator oscilacija nalazi u hloroplastu.®® Takode je i eksperimentalno
dokazano da se oscilacije u fotosintezi mogu izazvati u izolovanim
hloroplastima.'®~*? To sve ukazuje da je hloroplast mesto gde se nalazi

"oscilatorni centar",

Slika 1. Osciliranje brzine asimilacije CO,,
fluorescencije chl, redoks stanja fotosistema
I (apsorpcija na 830 nm katjon radikala Py,*)
i sinteza zeaksantina u tilakoidima (apsorpcija
na 505 nm). List spanaca (Spinacea oleracea)
J je bio na svetlosti do dostizanja ustaljene

brzine, zatim je svetlost ugaSena (30 min) i
"'"T najzad je list osvetljen belom svetlo¥¢u (600
: W m"') u atmosferi (21% O,, 0.1% CO,,

' _/‘\/va—-——-r,—;;.,—_—‘\ N,). Preuzeto iz Doktorske disertacije

S.Veljovié¢—Jovanovi¢.
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OSCILLATIONS IN PHOTOSYNTHESIS

S. Veljovié-Jovanovié, Z. G. Cerovié, Z. Vuéinié
Center for multidisciplinary studies, University of Belgrade,
S§. Penezi¢a-Krcuna 35, 11000 Belgrade, Yugoslavia

In certain circumstances like high light intensity and high CO,
concentration major oscillations in photosynthetic rate can be observed if steady
state photosynthesis is interrupted by a dark interval or strongly perturbed by
changes in the CO, or O, concentrations in the gas phase surrounding the leaf.
Walker proposed an explanation based on the "two kinases" hypothesis. The
observation that the proton gradient across the thylakoid membrane also
oscillates with the same frequency as rate of O, evolution and CO, assimilation
and that fall in the proton gradient precedes the fall in carbon assimilation
indicate a primary role for the ATP/ADP ratio and are consistent with the two
kinase hypothesis. The other hypothesis proposed that the activity and
regulation of the system for sucrose synthesis, located in the cytosol, generates
oscillations through its effect on the rate of phosphate recycling to chloroplasts.
Simulations of oscillations in photosynthesis using several mathematical models
argued, however, in favor of an "oscillatory center" inherent to chloroplasts
what is confirmed by induction of oscillations in photosynthesis in intact
isolated chloroplasts.
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