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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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L0 + H, O = 2HIO (R3,R-3)

HIO +I" + H* = L + H,0 _ (R4, R-4)

HIO + HO, - I +H" + 0, + HO
LO + H,0, - HIO + HIO,
HIO, + H,0, - I0; + H' + H,0

10; + H* + HO, - HIO, + 0, + H,0
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