Szakmai beszamolo
Reakcio- és reakcio + diffuzidé + ionos migracio resszerek nemlinearis dinamikaja

Bevezetés

Még az eredmények ismertetéséttainegemlitend, hogy a jelen projekt eredetileg
4 évesre tervezett futamidejét egy évvel meghossiatuk. E hosszabbitast egyrészt azert
kértik, mert a tanszék atépitése miatt tobb kiddrkehalasztast szenvedett. Masrészt egy
erdekes felfedezést tettiink, amelyet Gbél publikalni kivantunk. A felfedezést a Plos One
folyGiratban kozoltlk is (lasd 2.5), de a kdzlemétkészitése — a téma komplex jellegénél
fogva — hosszabb & vett igénybe.

Ugyancsak ebben a bevezetésben emlitedmagy az évek soran tébben csatlakoztak a
projekthez: Dr. Kaly-Kullai Kristof adjunktus, DLagzi Laszlé docens, és Holl6 Gabor
valamint Koncz Viktoria PhD hallgatok. Tovabba Duntean Norbert a Kolozsvari Babes
Bolyai egyetemil 8 + 2 hdnapos posztdoktori 6sztondij keretébdgahmtt vellnk.

Kalfoldi munka-, illetve szeritarsaink: Dr. Lavinia Onel (Leeds, Nagy-Britannia),
Prof. Stanley D. Furrow (Reading, Pennsylvania, Y®& Prof. Guy Schmitz (Brusszel).

Eredmények
Mivel 3 f6 témakorben terveztiink kutatasokat, ezért erednidkatds ebben a
bontasban ismertetjik. Az 1. témakor tisztan kénsakcio rendszerekkel, a 2. témakor
reakcio-diffuzio rendszerekkel, a 3. pedig egy olyandszerrel foglalkozik, ahol az
emlitetteken kivil még egy tovabbi transzport folgd, nevezetesen az ionos migracio is
szerepet jatszik.

1. témakor: CO, és CO fejbdés forrdsa az oszcillalé Briggs-Rauscher (BR) reaidban.
Analogiak a BZ és a BR reakciok kozott

E témakorben 5 kdzleményt publikaltunk. A cikk fdjdban megjelent
eredmeényeinket a relevans publikacié megadasaté@veliszkutaljuk, végul pedig a
témakorhdz kapcsol6dé még nem publikélt felfeden&se €s tovabbi terveinkre is kitériink
roviden.

1.1) Muntean, N., Szab6, G., Wittmann, M., LawsbnNoszticzius, Z., Fulop, J., Onel, L.:
Reaction Routes Leading to G@nd CO in the Briggs-Rauscher Oscillator: Analogie
between the Oscillatory BR and BZ Reactions

J. Phys. Chem. A. 113, 9102-9108, 2009.

Kisérleteket végeztiink kilénféle Fenton-rendszerklkdmelyekbe malonsavat és
jédmalonsavat juttattunk szerves szubsztratumkerenton-rendszerekkel generalt
szervetlen szabad gyokok és a fenti szerves szahsriok reakciojaban széndioxid és
szenmonoxid keletkezett, kiléndsen akkor, ha aseseszubsztratum jodmalonsav volt.
Ebbil azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy aZ &3 CO a kulonféle jodomalonil gyokdknek a
dekarboxile#ddésuk illetve dekarbonilédésik soran képdé bomlastermékei, amelyek a
jédmalonsav és a szervetlen gyokok reakciojabagthetnek. Nagy a valoszisége, hogy a
BR reakcioban is ez a G@s CO fejpdés forrasa. Nem teljesen vilagos azonban, hogi a B
reakcidban melyek azok a szervetlen gyokok, amgy@dmalonil gydkké alakitjak a
jodmalonsavat.

Végul ramutattunk, hogy a BZ reakcidban a CO és gAQy valdszitiséggel analdg
maodon, a bromomalonil gyokbkeletkezik. Az azonban a BZ reakcié esetében\a&ygos
— a Cé"-et és a Mii"-at tartalmaz6 rendszerékeltekintve —, hogy milyen reagens hatasara
jonnek létre ezek a bromomalonil gy6kok a brommsdmhol.




1.2) Lawson, T., Ful6ép J., Wittmann, M., Noszticzid., Muntean, N., Szab0d, G., Onel, L.:
lodomalonic Acid as an Anti-Inhibitor in the Resongol Inhibited Briggs-Rauscher
Reaction

J. Phys. Chem. A. 113, 14095-14098, 2009.

Felfedeztik, hogy a jodmalonsav jelgsen leroviditi a BR reakcidéban azt az
inhibicios idt, amelyet rezorcin inhibitor idézdélTovabba azt talaltuk, hogy a jodmalonsav
képes jelertisen gyorsitani a BR reakciot annak kezdeti fazisabindezek alapjan azt
gyanitjuk, hogy a jodmalonsav, vagy még inkabbpmjddossav a BR reakcié autokatalitikus
koztiterméke. Kordbban ugyanis bizonyitani tudtubgy a malonsav jédozasa a
hipojodossav altal reverzibilis reakcio, és igpdmalonsav adott esetben hipojoédossav forras
is lehet.

Cikkunkre Cervellati, Greco és Furrow egy publildan reagaltak (Cervellati, R.,
Greco, E., Furrow, S. [J. Phys. Chem. A 2010,114, 12888-12892), és ramutattak arra, hogy
a jédmalonsav maga nem lehet autokatalitikus ingelier, mivel a rezorcin csak aranylag
lassan reagal vele. Avval a feltevésinkkel azonbagy a hipojédossav az autokatalitikus
intermedier (amivel viszont &@isérleteink szerint a rezorcin igen gyorsan réag&m
foglalkoztak.

1.3) Muntean, N., Baldea, |., Szabo, G., Nosztezii:

Antioxidant capacity determination by the Briggs-Rsher oscillating reaction in a
flowsystem. An application of functional dynamics analytical chemistry

Studia Univ. Babes-Bolyai 2010/1 121-132, 2010.

A BR reakciora épitve a biolégiailag fontos antaiinsok mérésének egy Uj,
egyszeii, de megis érzekeny és specifikus modszerét tamylozaak a vilag tobb
laboratériumaban. Ezek a modszerek un. ,batch”toeakat alkalmaznak. A Kolozsvari
Babes-Bolyai egyetem kutatéival (éerban Muntean Norberttel és Szab6 Gabriellaval)
egyuttmikddve egy Uj CSTR verzioét fejlesztettiink ki. A mpegd| és az elért
eredmeényeinkil jelent meg a fenti kdzlemény.

1.4) Muntean, N., Lawson, B.T., Kaly-Kullai, K., Wmann, M., Noszticzius, Z., Onel, L.,
Furrow, S. D.Measurement of hypoiodous acid concentration by@vel type iodide
selective electrode and a new method to prepare H@dnitoring HOI levels in the Briggs-
Rauscher oscillatory reaction

J. Phys. Chem. A 116, 6630-42, 2012.

Az 1.2) pontban ismertetett eredményeifildrra kovetkeztettiink, hogy a reakcio
szervetlen alrendszere sincs még teljesen tisztézwelképzelhét hogy a hipojédossav
autokatalitikus intermedier. Ezért a hipojédossamdetien és érzékeny mérédetttik ki
célul. A fenti cikk az evvel kapcsolatban eléribedsedmeényeinket ismerteti. A
kisérleteinkhez diklormetanban oldott I(+1)-et {@&lezhaten dijodmonoxidot) allitottunk
elé, amely vizes oldatba injektalva ott hipojodossaratiményezett. Kimutattuk, hogy az
ugynevezett oldhatésagi hatarpotencial felett eglyddvadékkal bevont ezist elektréd
potencialjat a hipojodossav (HOI) szabja meg, ¥elidogy a jodossav (HOIO) koncentracio
elhanyagolhat6. E cikk irasa kapcsan vettik fedckolatot Stanley D. Furrow amerikai
professzorral, aki az oszcillaloé Briggs-Rauschake® jelenleg €l legismertebb szakéje,
és akivel azota is egyitt dolgozunk.

1.5) Hollé, G., Kély-Kullai, K., Lawson, B.T., Nosezius, Z., Wittmann, M., Muntean, N.,
Furrow, D. S., Schmitz, G.:

HOI versus HOIO selectivity of a molten-type Agleetrode

J. Phys. Chem. A 118, 4670-4679, 2014.



Ez a kdzlemény tulajdonképpen az 1.4) alatti mdfokdatasa. Az ebben kdzolt
legfontosabb eredményiink szerint mar minimalis K&@icentracio is érzéketlenné teszi az
Agl elektrédot a HOIO-ra, még ha az utdbbi akarksbkagyobb koncentracidban is van
jelen, mint a HOI. Vagyis a mar emlitett oldhatGd#@arpotencial felett az Agl elektrod
hipojédossav-szelektiv elektrodként hasznalhatd kell tartani a HOIO interferenciatol.
(Tehat nincs szikség az 1.4 kozlemeényiunk korlatelrételezésére.) Jodossavat allitottunk
elé, és a HOIO autokatalitikus diszproporcionalédasdtigpdo hipojodossavat mértik a
HOI-szelektiv elektrodunkkal. Modellszamitasokatégeztink, melyek jol egyeztek a
méreési eredményeinkkel. A modellt Guy Schmitz el Furrow professzorok javasoltak.
Guy Schmitz belga professzor az oszcillalé Braybhefsky reakcio jelenleg&legnevesebb
szakérdje és a szervetlen jo6d kémia kivalo istijer akivel most is kapcsolatban allunk.

Késibb publikalando fontosabb eredmények az 1. témakidrb
i) Megmeértik a HOI-rezorcin reakcio sebességi dligdt és annak eldépéesét (a monojod-
rezorcin keletkezését) igen nagynak (kF-10° M~'s™) talaltuk.
i) A BR reakcio szervetlen alrendszerében autditédas HOI fejlédést figyeltiink meg.
iii) A terveknek megfelélen megépitettiink egy olyan késziléket, amelybe®/&LO,
fejlédést és a jodid-szelektiv, vagy a Pt elektrod poédoszcillacioit parhuzamosan tudjuk
regisztralni. E készulékkel végzetblelsérleteink pedig azt mutatjak, hogy a szervekgkp
és igy a CO-, valamint a G@ejlédés forrasa a hipohalogénessavak (a HOI a BR-r@aduai
és a HOBr a BZ-reakcidban) reakcibi a halogéneszettves savakkal (pl. a jodmalonsavval
illetve a brdmmalonsavval) az un. Hunsdicker-reakak megfeldien.
iv) Hollé Gabor kisérletei azt mutatjak, hogy aeRtktrod potencidljat az an. jodhidrolizis
hatarpotencial felett nem a jod-jodid, hanem a joigpossav-jodid redox par szabja meg.
Errdl, és az ehhez kapcsol6dé az eredményéimkifoldi szerztarsainkkal egyutt
kézlemény irdsa van folyamatban.
v) Egy (j illékony jodoxidot (valoszileg dijod-monoxidot) sikerdlt izolalnunk.
vi) Egy olyan 0] jod-szenzor kifejlesztését kezdélikamely alkisérleteink szerint nagyon
szelektiv, és rendkivil érzékeny. Jelenleg a szadééllanddjat kivanjuk 1 perc ala
csokkenteni.

Eltérés az eredeti tervhez képeat:1. témakorben az analég bromkémiai kisérletekre
(pl. hipobrémossav mérése HOBr szelektiv AgBr etakdal), és analdg vizsgalatokra a BZ
reakcioban még nem kerdlt sor, mert a jodkémiaireések foglaltak le a rendelkezésre allo
id6t. Ezen analdgiak vizsgalatat azonban tovabbrervetzik.

2. Témakor (reakcio-diffuzid rendszerek): Liesegangnintazatok,
biokémiai, illetve biomimetikus reakcid-diffizié rendszerek, és kémiai hullamok

2A. Liesegang-mintazatok

2.1) Volford, A., Lagzi, I., Molnar, F., Racz, Z.:

Coarsening of precipitation patterns in a movingaetion-diffusion front

Phys. Rev. E 80, 055102, 2009.

Szabalyozott ekvidisztans mintazatot allitottunklaeksegang csapadékrendszerben és
kisérleteink soran Uj tipusu mintadzatkégest fedeztiink fel. E mintazatképZs bizonyos
paramétertartomanyban csapadékgocok durvulasabet daelmelyet kisérletileg
megfigyeltiink és a Cahn-Hilliard modell segitség@méletileq is leirtunk.



2.2) Lagzi, I.:

Controlling and engineering precipitation patterns

Langmuir 28, 3350-3354, 2012.

Kidolgoztunk egy médszert a Liesegang (kémiai cdakp-mintazatok tervezésére. Eddig
csak korlatozott lehéségek alltak rendelkezésre a mintazatok kontrallgér ilyen tipusu
reakcio-diffuzio rendszerekben. Megmutattuk, hogyébkoncentracidjanak és tisztasaganak
valtoztatasaval szabalyozhat6 a mintazatok tulajéga (a csapadékrétegek vastagsaga,
egymastol mert tavolsaga, stb.).

2.3) Mészaros, R., Molnar, F., Izsék, F., KovacsPbmbovari, P., Steierlein, A., Nagy, R.,
Lagzi, I.:

Environmental modeling using graphical processingnia with CUDA,

ld6jaras 116, 237-251, 2012.

Az osszefoglalo cikk azt mutatja be, hogyan lehatiaokartyakat hatékonyan felhasznalni
reakcio-diffuzio rendszerek matematikai modellj&gmemerikus megoldasara.

2.4) Thomas, S., Molnar, F., Racz, Z., Lagzi |I.:

Matalon—Packter law for stretchedhelicoids formea precipitation processes

Chem. Phys. Lett. 577, 38-41, 2013.

Csapadékrendszerekben megvizsgaltuk, hogy hogygawesidnek nano- €s mikrométet
épitelemek makroszkopikus helikalis (helikoidalis) &tirdba. A vizsgalt rendszer a réz-
kromat csapadékképdéssel jaro reakcid volt. Megallapitottunk, hoggza-kroméat csapadek
struktaraja korilbelll egy mikrométeres gombdliddl, amelyek specidlis kérilmények
kozott képesek helikalis mintazatot kialakitani. é@telemek (gémbdk) nem rendelkeznek
kiralitassal, azonban a makroskalan kialakult tmék kiralisak (jobb- vagy balsodrasu
helikoidok). A kisérletekben megfigyelt jelenségehmodellt dolgoztunk ki, amely kivaléan
irja le a kisérleti eredményeket.

2 B. Biokémiai és biomimetikus reakcid-difftizio remszerek

2.5) Noszticzius, Z., Wittmann, M., Kaly-Kullai, KBeregvari, Z., Kiss, 1., Rosivall, L.,
Szegedi, J.:

Chlorine dioxide is a size selective antimicrobadent

PLoS ONE 8(11): €79157. doi:10.1371/journal.poné®7
http://www.plosone.org/article/info%3Adoi%2F10.1382Fjournal.pone.0079157

Az idedlis biocid’-ként emlegetett klor-dioxidohtszeptikumként is lehetne alkalmazni, ha
megértenénk, hogy a mikrobak gyors elpusztitasdpadkoldatai miért nem artanak az
embernek vagy az allatoknak. Célunk ezért a kloxidireakcio-diffuzios
hatdsmechanizmusanak a tanulmanyozasa volt, hogtalakuk e meglep szelektivitas

okat.

Az alkalmazott reakcié-diffazié modell szerint egfj szervezet elpusztitdsahoz
szlikseéges iila szervezet karakterisztikus méretének (pl. aij@eek) a négyzetével lesz
aranyos, igy a kis éenyek rendkivili gyorsasaggal pusztulnak el. Réldgy 300 ppm
masodpercre van sziikség. Igy tehat — pl. egy s#llémitése esetén — néhany perc
erintkezési id a fenti oldattal mardwven elegendl ahhoz, hogy a seb felszinén talalhato
valamennyi baktérium elpusztuljon, de ugyanennyiathtt az emberi szovetekbe a €10
behatolasa még a 0,1 mm-t sem éri el, tehat csalkndilis karosodast okozhat ott. Ezt az
elméleti kovetkeztetést fémott sebek eredményes gyogyitasanak képeivel tdotagzala.
A klér-dioxidnak mint antiszeptikumnak kilonlegdéreye, hogy ellene rezisztencia elvileg
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sem alakulhat ki. A tapasztalat is ezt mutatta: MR@I (meticillin rezisztens
Staphylococcus aureus-szal) éekitt sebeket ugyanolyan eredményesen lehetett ¢pdgy
mint a tébbit.

Konklazionk: A klor-dioxid a baktérium és az ember kozott nekéaéblény killonbos
biokémidja, hanem disorban a méretik szerint szelektal.

2.6) Noszticzius, Z., Wittmann, M., Kaly-Kullai, KBeregvari, Z., Kiss, I., Rosivall, L.,
Szegedi, J.:

Demonstrating that chlorine dioxide is a size-sdige antimicrobial agent and high purity
ClO2 can be used as a local antiseptic,( preprint)

arXiv.org, Other Quantitative Biology, 2013 apr.
http://arxiv.org/ftp/arxiv/papers/1304/1304.5163.pd

Ez a preprint a febz6tt sebek gyogyitdsanak az eredményeét is mutagaieat 13. oldalan.

2.7) Derényi, I., Lagzi, I.:

Fatty acid droplet self-division driven by a cheralaeaction

Phys. Chem. Chem. Phys. 16, 4639-4641, 2014.

Egy olyan kémiai rendszert fejlesztettiink ki, amp&s az osztodasra. A mesterséges sejt két
részldl all, egy par milliméter sugaru zsirsavcseflplami egy vizfellleten Uszik, és benne
kialakitott vizes kdzefymagbdl, aminek a térfogata kortlbelll 8 mikrolitér zsirsavcsepp
magja egy specialis, ugynevezett pH oOra reakcibaltaaz. Ez egy olyan specialis reakcio,
amiben a kémhatas semlegélsipH = 7) nem azonnal valtozik ligossa (pH = lftgnem
késleltetve, egy kis iilelteltével (20-30 masodperc), azonban ekkor a kéashmegvaltozasa
pillanatszeii.

2.C Kémiai hullamok

2.8) Roszol, L., Kaly-Kullai, K., Volford, A.:

Chemical waves in inhomogeneous media with circuggmmetry,

Chem. Phys. Lett. 478:(1-3), 75-79, 2009.

Szabad végek kialakulasat és terjedéesét figyeltdd kdrszimmetrikus inhomogén kézegek
esetén, amennyiben a gerjeszibéget egy bizonyos hatar ala csokkentettiik.

Eltérés az eredeti tervhez képesP. témakdorben eredetileg csak kémiai reakciidr
rendszerek kutatasat terveztik, biokémiai reakdidzid rendszerekét nem. Az eltérést az
OTKA szakmai kollégiuma engedélyezte.

3. Pozitiv és negativ s6hatas sav-bazis diodakban.
Kis ionkoncentraciok detektalasa elektrolit diodava

3.1) Roszol, L., Varnai, A., Lorantfy, B., Nosztigg, Z., Wittmann, M.:

Negative Salt Effect in an Acid-Base Diode. Simutats and Experiments

J. Chem. Phys. 132, 064902, 2010.

Modellszamitasokkal kimutattuk és kisérletekkegezoltuk az un. negativ s6hatas
lehetiségét elektrolit dibdaknal. Ez azért volt némileggher®, mert a hozzaadott sé
altalaban noveli a didéda vezetését (pozitiv sohataseredmeények alapjan letiség nyilik
arra, hogy savakban kis sékoncentraciot is érzéketydjunk mérni.



3.2) Roszol, L., Lawson,T., Koncz,V., NoszticzidsWittmann, M., Sarkadi, T.,Koppa, P.:
A micro-patterned polyvinyl butyral membrane for idebase diodes
J. Phys. Chem. B 114, 13718, 2010.
Felfedeztik, hogy vékony (egy ezred mm koéruli vgség), mikromintazatos polivinil
butirdl membran is alkalmazhat6 sav-bazis diédagis; elemeként. E cikkiinket azota
tbbbszor is hivatkoztak.

Roszol Laszl6é a kémiai hullamokrél és a sav-baiidakrol irt disszertaciojara
summa cum laude misitéssel PhD fokozatot kapott. Ezutan posztdokbtomkara hivtak
meg az USA-ba.

Eltérés az eredeti tervhez képeskutatast lassitotta, hogy Roszol Laszl6 a tezttezl
gyorsabban keriilt kiilféldre. Ugy terveztiik, hogyatésait Koncz Viktoria folytatja majd,
aki "Sav-bazis diodak tdejlédésének modellezése" cimmel irta diplomamunk@jat.
azonban csak egy éves kieséssel lett PhD hallg&i@hk februarjatél, mivel ébb
Ausztralidban tartdzkodott 6sztondijjal. Visszaéita viszont e kutatdsok is sikeresen
folynak. Jelenleg az eddigi eredményélkigy kdzlemény irasat tervezzik.




