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U svakodnevnoj praksi celokupne ljudske delat-
nosti, pai u fizickoj hemiji, nelinearna dinamika je za-
stupljena najmanje podjednako kao i linearna. [1] Vero-
vatno su samo ljudska sklonost ka pojednostavljivanju i
ograni¢ena sposobnost |judskog mozga da percipirgju i
prognozirgju nelinearnu dinamiku, odgovorni razlog za
dugogodidnju dominaciju linearnih modela prirodnih
procesa. Tome u prilog govori i ¢injenica da su procesi
nelinearne dinamike uoceni u svim oblastima koje su
predmet nauc¢nih razmatranja, medu kojima su tipiéni
primeri u fizici elementarnih ¢estica [2], u hemijskoj ki-
netici [3—7], u biohemijskim procesima u ¢dliji [8] i na
nivou vise¢elijskih organizama [9,10], u populacionim
procesima na nivou ekosistema [11], u ekonomiji [12] i
astrofizici [13].

Razvijanjem saznanja o prirodi fenomena koji uz-
rokuju pojave nelinearne dinamike postaje jasno da ove
procese treba ocekivati u razli¢itim formama u svim
oblastima u kojima se dinamicki sistemi uop&te reali-
zuju. Nelinearna dinamika obuhvata izmedu ostalog raz-
licite oblike samoorganizacije, naruSavanja simetrije,
pojavu histerezisa, oscilacije i putujuce talase pa sve do
pojave deterministickog haosa i hiperhaosa. Vet i sami
fazni prelazi, kao elementarni primer fizi¢ckohemijskog
procesa, predstavljgju jednu formu nelinearne dinamike.
S druge strane, i disperzne sisteme, tako ¢este u hemij-
skom inZenjerstvu, moZzemo smatrati prototipom neli-
nearnih dinamickih sistema[14].

Za upravljanje haoticnim dinamic¢kim sistemima
razvijeni su posebni postupci [15] koji su primenjeni i u
klasi¢cnim hemijskim procesima kao &to je, na primer,
sagorevanje (slika 1) [16]. Primenljivost ovog sistema
upravljanja haosom demonstriranaje i u upravljanju CSTR
(Continuous Stirred-Tank Reactor) reaktorima[17].

Ovde ¢e biti posebno istaknuti neki od onih prime-
ra nelinearne dinamike koji su u ngjvecoj meri znacajni
iz aspekta primene fizi¢ckohemijskih procesa u kojima se
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NELINEARNA DINAMIKA U PRIMENJENIM
FIZICKOHEMIJSKIM PROCESIMA*

Nelinearna dinamika se uocava u svim oblastima nauke i obuhvata izmedu ostalog
razicite oblike samoorganizacije, naruSavanja simetrije, pojavu histerezisa, oscilacije
i putujuce talase pa sve do pojave deterministickog haosa i hiperhaosa. Ovde su pri-
kazani odabrani primeri nelinearne dinamike koji su znacajni iz aspekta primene fizi¢-
kohemijskih procesa u kojima se javijaju: heterogena kataliza sa posebnim osvrtom na
karakterizaciju katalizatora u oscilatornim reakcijama, dinamika elektrohemijskih pro-
cesa, primena hemijskih oscilatora u analitici, interakcija polimera i gelova sa oscila-
tornim reakcijama, biokataliza.

javljaju. Jedan od primera oblasti u kojima se vaZznost
nelinearne dinamike veoma jasno sagledava jeste svaka-
ko heterogena kataliza, [18,19] koja predstavlja op&ti
sustinski prototip fizickohemijskih procesa [20]. Naime,
u heterogenoj katalizi se hemijske transformacije ubrza-
vaju posredstvom fizi¢kih interakcija i fizickohemijskih
procesa, a pre svega posredstvom adsorpcije.
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Sika 1. Primena postupka upravijanja haosom u procesu
sagorevanja. Na grafiku je pokazan signal sa fotomultipli-
katora u funkciji vremena. Pokazano je kako se nakon
ukljucenja kontrole sistem pribliZzava periodi¢noj dinamici i
kako se zatim ponovo uspostavlja haoticha dinamika nakon
iskljucenja kontrole. Preuzeto iz[ 16].

Figure 1. Example of chaos control in combustion. The record
of the photomultiplicator time seriesis given, indicating points
where controleis turned on and off. Dynamicsis changed
from chaotic to period-1 and then, back to chactic, respec-
tively. Taken from[16].

HETEROGENA KATALIZA

Mada heterogena kataliza u ngjSirem smislu uklju-
¢uje sve kombinacije razlicitin faza katalizatora i resk-
tanata, odnosno produkata, ngjcesce se u praks srece
kombinacija ¢vrstog katalizatorai gasovitih ili tecnih re-
aktanata i produkata. Kao i u homogenoj katalizi, os-
novna uloga katalizatora je da ubrza hemijsku reakciju,
ali zbog specifi¢nosti heterogenog sistema, brzina kata-
liticke reakcije u slucgju heterogene katalize zavisi od
najsporijeg stupnja u nizu koji ¢ini vise uzastopnih
procesa: prenos reaktanata do katalizatora, adsorpcija
reaktanata, reakcija na katalizatoru, desorpcija produ-
kata, prenos produkata od katalizatora. U jednoj od naj-
prostijih aproksimacija, smatra se da je brzina procesa
koji se odigrava na heterogenom katalizatoru direktno
(linearno) proporcionalna ukupnoj povrsini katalizatora,
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po kojoj su aktivni centri rasporedeni. Upravo je to raz-
log &to se savremeni katalizatori prave tako daimaju &to
vecu povrdinu po jedinici mase. Zato su katalizatori po
pravilu materijali sa velikim udelom pora u ukupnoj za-
premini. Prisustvo pora povecava povrsinu katalizatora
kojaje u kontaktu sa reaktantimai time ubrzava reakciju.

NaZzalost, materijali sa jako velikom unutrasnjom
povr&inom obi¢no su mikroporozni, odnosno imaju pore
jako malih dimenzija, &o predstavlja ogranicenje za br-
zinu difuzije reaktanata i produkata kroz pore kataliza-
tora. To jerazlog &to se u dizajnu katalizatora ¢esto kao
optimalna pokazuje nepravilna porozna struktura sa Si-
rokom raspodelom pora po dijametrima, koji mogu me-
dusobno da serazlikuju i zaviSe redovavelicina[21].

Nehomogena rspodela pora u strukturi katalizatora
moze i sama biti uzrok nelinearne dinamike kataliti¢kog
procesa. Naime, sistemi sa geometrijskim strukturama
raspodeljenim po Sirokom rasponu redova veli¢ina opi-
suju se fraktalnom geometrijom i zakonima skaliranja
[22,23]:

M oc /@ (1)

gde se M definiSe kao neka mera raspodeljena po geo-
metrijskoj strukturi (na primer, broj atoma ili molekula
nekog gasa koji su potrebni da bi se prekrila povrdina
katalizatoru — slika 2), ¢ predstavlja skalu ili duzinu na
kojoj se ta velicina meri (Sto moze odgovarati dijametru
molekula kojim se vrsi prekrivanje, kao na slici 2 [24]),
ad je eksponent skaliranja, i ne mora biti ceo broj. Ako
je eksponent skaliranja razlomljen broj, onda je to frak-
talna dimenzija objekta, a sam objekat je fraktal.

Realni katalizatori se po pravilu odlikuju nepravil-
nom povrsinom koja se opisuje fraktalnim osobinama,
[25-27] medu kojima je najvaznija ,, samo-slicnost”. Sa-
mo-sli¢nost oznacava da svaki deo fraktala po nekoj
osobini predstavlja umanjenu sliku sopstvene celine.
Zakoni skaliranja zapravo proisti¢u iz osobine samo-
dli¢nosti.

Kao posledica nepravilne i nehomogene raspodele
aktivnih centara po unutradnjoj povrSini pora u strukturi
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katalizatora, mozZe nastati nelinearna dinamika katalitic-
kog procesa, koja se zahvaljujué¢i osobinama samo-sli¢-
nosti fraktala svodi na kineti¢ki zakon razlomljenog reda
reakcije, $to se cesto naziva fraktalna kinetika [28,29]:
dc 4

m ke 2
gde c oznacava koncentraciju resktanta, t je vreme, k je
konstanta brzine, ad red reakcije, koji je u ovom slu¢aju
razlomljeni broj.

Fraktalna kinetika predstavlja samo jednu od ngj-
jednostavnijih formi nelinearne dinamike koje se ja
vljgju u katalizi. Zarazliku od homogenih sistema, hete-
rogena kataliza se odlikuje i nizom specifi¢nosti koje
mogu biti uzroci nelinearnosti i izvor nelinearnih povra-
tnih sprega. Neke od ovih pojava, specifi¢nih za hetero-
gene sisteme, su: difuzija kroz grani¢ni sloj i kroz pore
katalizatora [30], restruktuiranje katalizatora [31], lokal-
no pregrevanje i lokalno koncentrovanje reaktanata, [32]
pojava koncentracionih oscilacija i putujucih talasa na
povrdini katalizatora (slika 3) [33]. Kruna viSedecenij-
skih istraZivanja u ovoj oblasti je Nobelova nagrada
koju je dr Gerhard Ertl dobio 2007. godine za prouca
vanje hemijskih procesa na ¢vrstim povrSinama. Impre-
sivan spisak njegovih referenci u ovoj oblasti govori
puno i o istoriji razvoja interesovanja za nelinearnu di-
namiku heterogenih kataliti¢kih procesa [34].

Oksidacija CO na Pt, koju je i dr Gerhard Ertl
mnogo istraZivao, ujedno je daleko ngvie istraZzivan
oscilatorni proces na heterogenim katalizatorima, mada
nije jedini. Medutim, sama cinjenica da se oscilacije i
drugi fenomeni nelinearne dinamike javljgju u tako vaz-
nim procesima kao $to je oksidacija CO na platini bila
bi sama po sebi dovoljna da usmeri istraZivanja ka de-
taljnijem upoznavanju i razumevanju ovih pojava. S
druge strane, istraZivace je inspirisalo i samo bogatstvo
fenomena sa kojima su se sretali. Uz intenzivan razvoj
savremenih fizickohemijskih metoda analize, izuzetan
Zn&g) prenosa mase u heterogenim sistemima doveo je
do intenzivnih istraZivanja koja su rezultirala otkricem
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Sika 2. Prekrivanje iste nepravilne povr3ine molekulima razlicitog maksimalnog dijametra, d;. Preuzeto iz[24].
Figure 2. Covering the sameirregular surface with molecules of different maximal diameter, ;. Taken from[24].
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razli¢itih prostornih koncentracionih struktura u adsorp-
cionim slojevima na povrsini katalizatora. Tako su ot-
krivene razli¢ite forme putujucih i stojecih talasa, kao i
interakcije koje se medu njima javljgju na lokalnim ne-
homogenostima. |ako je odavno poznato da su oscilacije
moguce i u homogenim sistemima [35], veliki broj raz-
licitih modela je predloZzen da bi se objasnila pojava os-
cilacija na katalizatorima pod dejstvom procesa specifi-
¢nih za heterogene sisteme, naprosto zato $to ti feno-
meni u ovim sistemima daju bitan doprinos dinamici
[36-40Q].

100 pm

Sika 3. PEEM fotografija polikristalnog uzorka Pt koja poka-
zuje razicite forme ponaSanja u katalitickoj oksidaciji CO na
radicitimkristalitima. Preuzeto iz [ 33].

Figure 3. PEEM image from a polycrystalline Pt sample
showing different types of behavior for different grainsin
catalytic CO oxidation. Taken from[33].

Pored toga Sto pojava nelinearne dinamike pred-
stavljaizazov zaistrazivate koji zele da objasne zasto i
kako do nje dolazi, ona takode ima i efekat na primenu
nelinearnih sistema. U tom smislu, dovoljno je primetiti
dai eksplozije zapaljivih materijala, pai samo gorenje,
takode predstavljgju oblike nelinearne dinamike. U slu-
¢aju eksplozijasasvim je jasno zadto je veoma cesto ngj-
vaznije upoznati uslove pod kojima se nelinearna dina-
mika javlja; upravo da bi se njena pojava sprecilai iz-
begla kao nepozeljna [41]. Medutim, pokazalo se u ne-
kim sluc¢ajevima da upravo u blizini zone nestabilnosti
hemijski reaktori daju ngjbolje prinose, sto inspiriSe da-
ljaistrazivanjaka optimizaciji radabaS u ovoj oblasti [42].

Pojava nestabilnosti, pai oscilacija u radu katalitic-
kih reaktora je uoc¢enai pre otkrica oscilatornih reakcija
u homogenim izotermalnim sistemima, ali inspirise he-
mijske inZenjere i danas [43]. Tako, u hemijskom inZe-
njerstvu postoji ve¢ duze vreme tendencija da se isko-
riste pogodnosti rada u stanjima udaljenim od ravnoteze
dabi se ostvarila veca efikasnost reaktora u pogledu pri-
nosai narocito selektivnosti [44-48].

U jednom od svezih primera primena dinamickih
sistema, dizajnirana je posebna geometrija samog katali-
zatora da bi se optimizovao prenos mase [30]. Formi-
rane su cestice katalizatora sa konusnim otvorom (slika
4) na ¢iju povrSinu je naneta aktivna komponenta za re-
akciju razlaganja vodonik-peroksida. Usled reakcije os-
lobadaju se gasoviti proizvodi koji formiraju mehurove
¢iji pritisak potiskuje fluid iz konusnog otvora i na taj
nacin generiSe usmereni prenos mase.
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Sika 4. Sruktura NISAT katalizatora sa konusnim otvorom.
Aktivna komponenta je naneta na unutrasnju povrSinu konusa.
Nadpritisak koji se stvara u mehurovima gasa oslobodenog na
povrSini konusnog otvora dovodi do protoka fluida u smeru
Sireg otvora. Preuzetoiz[30].

Figure 4. The NISAT catalyst particle structure with cone
hole. Active component is anchored on inner surface of the
cone. Overpressure generated in gas bubles leads to fluid flow
directed to larger openings of the cone. Taken from[30] .

Oscilatorna dinamika oksidacije CO na plemenitim
metalima nadla je direktnu primenu u dizajniranju sen-
zora za CO [49]. U ovom slu¢aju sintetisani su senzori
na bazi SnO, sa razli¢itim aditivima i testirani u atmo-
sferi vazduha sa razli¢itim koncentracijama CO. Perio-
di¢ne promene provodljivosti su registrovane na uzor-
cima koji su sadrzali Pd. Prag osetljivosti ovih senzora
za detekciju CO zabeleZen je pri vrednostima koncen-
tracije od oko 200 ppm.

Karakterizacija katalizatora

Poseban pravac istraZivanja je usmeren na karakte-
rizaciju katalizatora i reaktivnih materijala u okruzenju
oscilatornih procesa. Testiranje katalizatora je vrSeno u
oscilatornoj reakciji Bray—-Liebhavsky (BL) [35,50,51]
u zatvorenom i u otvorenom reaktoru. U ovoj reakciji se
vodonik-peroksid, kao supstrat, razlaZe do vode i kiseo-
nika uz prisustvo jodatnih jona kao homogenog katali-
zatora u kiseloj vodenoj sredini. Eksperimenti su izvo-
deni perturbovanjem dinamike BL reakcije pri dodava-
nju u sistem malih koli¢ina prirodnog enzima ili katali-
zatoranabazi sintetickog polimera.

U zatvorenom reaktoru je sistematski istraZivan uti-
cg polimernog katalizatora sa feri jonimau sulfatnoj formi
(apFe), kao i polimernog nosaca, poli-4-vinilpiridin-co-
-divinilbenzena (PVP), u osnovnoj — baznoj formi (bp)
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kao i u prethodno pripremljenoj funkcionalisanoj kiseloj
formi (ap), koja se takode formira i u BL reakcionom
sistemu in situ [52]. Utvrdeno je da u prisustvu svih po-
limernih formi dolazi do pomeranja oscilatornog dome-
na u druge regione stehiometrijskih koncentracija sum-
porne kiseline, kao i do smanjenja broja oscilacija. Po-
kazano je da je promena oscilatornog domena iskljucivo
uslovljena promenama koncentracija vodoni¢nog jona,
(slika 5) dok su promene broja oscilacija posledica slo-
Zenijih interakcija oscilatornog sistema sa polimernim
nosacem i aktivnom komponentom katalizatora [53].
Daljim istrazivanjem je pokazano da se uticaj polimer-
nih katalizatora sa razli¢itim koncentracijama feri jona
na konverziju peroksida u BL sistemu ne moZe objasniti
ukoliko se ne uzme u obzir uzajamno inhibirgjué¢i efekat
jodata i feri jona kao dva katalizatora, aktivna za reak-
ciju razlaganja vodonik-peroksida [54].

Detaljna analiza kineti¢ckih parametara oscilatorne
reakcije BL u zatvorenom reaktoru je koriStena za upo-
rednu analizu sintetickog polimernog katalizatora PVP,
aktiviranog nanetim feri jonima (apFe) sa prirodnim en-
zimom ekvivalentne kataliticke aktivnosti, a zatu svrhu je

kori&¢ena peroksidaza izolovana iz korena rena [55,56].
Prisustvo oba katalizatora je dovelo do analognih pro-
mena forme oscilograma i kinetickih parametara kao Sto
su broj oscilacija, vremena trajanja preoscilatornog i os-
cilatornog perioda, kao i frekvencija oscilacija. Na os-
novu postojanja analognih, mada kvantitativno razlic¢itih
odgovora oscilatornog sistema na perturbaciju ovim ka-
talizatorima, zakljuceno je da oni pokazuju analognu ka-
taliticku aktivnost i da se stoga sinteticki katalizator moze
Smatrati pogodnim bioimitirgju¢im sistemom u odnosu
na peroksidazu. Ovom prilikom je ustanovljen i poseban
originalni oblik perturbacione analize oscilatornih resk-
cija na osnovu promena kinetickog odgovora sistema na
perturbaciju izazvanu dodatkom Kkatalizatora koji je bio
prethodno u kontaktu sa supstratom, vodonik-peroksi-
dom, tokom vremenskih intervala (Q — vreme me3anja)
koji su sistematski varirani. Odgovargjué¢a analogija je
utvrdena i u ovom ispitivanju u odnosu na broj oscila-
cijakao kineti¢ki parametar (slika 6). Time je potvrdeno
da se aktivnost oba katalizatora dominantno usmerava
na reakciju razlaganja peroksida, bez obzira na kom-
pleksnost sveukupnih interakcija.
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Sika 5. Zavisnost broja oscilacija od stehiometrijske koncentracije sumporne kiselinei od koncentracije vodonichog jona, u prisustvu
razicitih formi polimernog katalizatora i nosaca i u referentnom BL sistemu. Preuzeto iz [53].
Figure 5. Dependance of the oscilation number on sulfuric acid and hydrogen ion concentration, when various polymer catalysts are

present in BL system. Taken from[53].
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Sika 6. Uticaj perioda meSanja katalizatora i vodonik-peroksida na broj oscilacija u BL reakciji. Preuzeto iz[56].
Figure 6. Influence of the mixing period Q on the oscillation number. Taken from [56] .

IstraZivan jei uticaj katalizatora sajonima Co®* na-
netim na nosa¢ PVP, koji se ostvaruje na dinamiku BL
reakcije u zatvorenom reaktoru reakcije [57]. Pod uslo-
vima koji su u ovom eksperimentu istrazeni, prisustvo
katalizatora nije menjalo dinamiku BL reakcije nego
samo Kineticke parametre dinamike kao $to su trgjanje
predoscilatornog perioda, z;, i perioda od inicijacije do
izlaska sistema iz oscilatornog rezima — stanja, zeng. DO-
bijeni su oscilogrami istog tipa kao i u odsustvu katali-
zatora, Sto ukazuje da dinamika nije promenjena. Sa po-
rastom koli¢ine dodatog katalizatora, kao perturbatora
oscilatorne reakcije, broj oscilacija, n, i trajanje oscilo-
grama, teng, Se Smanjuju dok se trgjanje predoscilatornog
perioda produzava.

Pod uslovima otvorenog reaktora (continuous well-
stirred tank reactor — CSTR) istraZivan je u BL reakcio-
noj matrici samo uticgj polimernog nosaca PVP [58].
Anadlizirane su dve razli¢ite granulacije kojima su odgo-
varale i razlicite specificne povrdine, Ser. Temperatura
je u ovim eksperimentima bila kontrolni parametar ¢ijim
variranjem je konstruisan bifurkacioni dijagram. Pona-
Sanje dinamike oscilatorne reakcije sa i bez prisustva
polimera kao perturbatora, iskoris¢eno je da se okarak-
teriSe reaktivnost samog polimera. Na najnizim tempe-
raturama dobijeno je uvek samo jedinstveno stabilno
stacionarno stanje. Sa povecanjem temperature, dina-
micki sistem je prolazio kroz bifurkaciju iza koje su se
javile razli¢ite forme haoti¢ne dinamike sa neperiodic-
nim oscilacijama koje odgovaragju neperiodi¢noj smesi
oscilacijavelikei oscilacija male amplitude. Dalje pove-
¢anje temperature je uvodilo sistem u oblast regularnih
oscilacija pravilne periodi¢ne dinamike. U blizini bifur-
kacione tacke u kojoj stacionarno stanje gubi stabilnost i
nastaju haoti¢ne oscilacije, zapaZzeno je da oscilacije
imaju priblizno konstantan period oscilovanja, dok kva-
drat amplitude raste linearno sa porastom temperature, i
zamae i za velike oscilacije, kako u homogenom BL
sistemu, tako i u prisustvu heterogene faze PV P, bez ob-
zira na granulaciju. Ustanovljeno je da je odnos nagiba
ove linearne zavisnosti za dva polimera jednak odnosu
njihovih specifi¢nih povrSina.

ELEKTROHEMIJSKE PRIMENE NELINEARNE
DINAMIKE

Elektrokataliza i fizicka hemija procesa na povrsi-
nama elektroda u el ektrohemijskim sistemima predstav-
ljaju oblast nelinearne dinamike koja je ngjsrodnija he-
terogenoj katalizi, tako da nakon detaljnijeg upoznava-
nja sa pojavama nelinearne dinamike u katalizi, nije ni-
kakvo ¢udo &o se one srec¢u i u elektrohemiji [59-61].
Osim toga, u istrazivanju klasi¢nih homogenih oscilato-
ra potenciometrija daje nezamenljiv doprinos. Tako je
prirodno doSlo i do ideje da se formiraju hemijski izvori
naizmeni¢ne struje. U pionirskim radovima o elektrohe-
mijskim izvorima naizmeni¢ne struje koji su zasnovani
na oscilatornoj reakciji [62—64], eksplicitno je pokazana
mogucnost i objasnjen princip takvih izvora struje na
primeru Brigs—RauSerove (Briggs—Rauscher) oscilatorne
reakcije(dika7) [65-67].

| pored toga $to je utvrdeno postojanje principijelne
mogucnosti formiranja hemijskih izvora naizmeni¢ne
struje, njihova primena nije realizovana do sada delom
zato $to su prvi rezultati ukazivali da bi ovakvi uredaji
bili inferiorni u odnosu na postojece, zbog niske frek-
vencije. Moguce je da bi novija otkri¢a uslova pod ko-
jima hemijske reakcije daju oscilacije visokih frekven-
cija, mogla da doprinesu daljem napretku i u ovoj ob-
lasti [6].

ANALITICKE PRIMENE

Veliku grupu istrazivanja oscilatornih reakcija da-
nas ¢ine primene u andlitici [68,69]. U ovom slu¢aju, od
koristi je izuzetna osetljivost nelinearnih sistema u bli-
zini bifurkacione tacke. Poznato je, naime, da su dina-
micka stanja sistema u blizini bifurkacionih tacaka izu-
zetno osetljiva na poremecaje. Ako se sistem u navede-
nom stanju poremeti dodavanjem veoma male koli¢ine
nekog reaktivnog agensa, odziv sistema na izazvani po-
remec¢aj moZze biti znatho pojacan usled nelinearnih
svojstava i, kao takav, lako merljiv. Ovakavim pristu-
pom je postignuto sniZzavanje granice detekcije, na pri-
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Sika 7. a) Sema elektrohemijskog izvora naizmenicne struje (PCSAV) baziranog na Brigs-Rauserovoj reakciji: platinske elektrode
(Pt), uronjene u semielemente (A i B) povezane sa elektrolitickim mostom (SB). Spoljno polje ¢ine dva otpornika: promenljivi otpor-
nik (Ry) i otpor pisaca (Rp); MS— magnetna mesalica; b) naizmenicni napon PCSAV za raZicite spoljasnje omske otpore, Ry (k€):

R: = 500, R, = 300, R; = 100, R, = 800; R, = 1M«2. Preuzeto iz[67].

Figure 7. a) Scheme for electrochemical source of alternate current (PCSAV) based on Briggs—Rauscher reaction: platinum electrode
(Pt), immersed in semi-elements (A and B) connected with electrolytic bridge (SB). External field is controlled by two resistors:
changeable resistor (Ry) and recorder resistor (Rp); MS— magnetic stirrer; b) alternating voltage of PCSAV for various values

of Ry (k€2): R; = 500, R, = 300, R; = 100, R, = 800; Rp = 1IM2. Taken from[67].

mer kod odredivanja Br~ i CI™ u odnosu na one ostvare-
ne u ravnoteznim uslovima. Osim toga, ovakav pristup
dozvoljava potenciometrijsko odredivanje reakcionih
vrsta za koje ne postoje komercijalne elektrode [70-78].
Ovg isti postupak se takode nalazi i u osnovi metode
primenjene za odredivanje ukupnog antioksidantnog po-
tencijala vina [79,80], ali i drugih prehrambenih namir-
nica [81]. ViSe detalja 0 ovoj oblasti moZe se naci u re-
ferenci [82].

POLIMERI | GELOVI U OSCILATORNIM
REAKCIJAMA

Interakcije hemijskih oscilatora sa drugim reaktiv-
nim agensima pruzaju moguénost i za razvoj novih pro-
izvoda sa specificnim osobinama i strukturom. Polime-
rizacijom u okruZenju oscilatorne reakcije BZ postig-
nuto je kontrolisano formiranje makroskopskih struktura
[83,84]. Ovi rezultati potvrduju da se vodenjem toka po-
limerizacije pod uslovima odigravanja oscilatorne reak-
cije mogu dobiti materijali drugagije strukturne organi-
zacije nego u klasi¢cnom postupkul.

Veliku grupu istrazivanja u oblasti primene oscila-
tornih reakcija ¢ine takode eksperimenti i modeliranje
oscilatornih procesa u gelovima kao specifiénoj reakcio-
noj sredini, koja se odlikuje bitno razli¢itim vrednostima
pokretljivosti reaktivnih vrsta, od onih karakteristicnih
za rastvore kao homogenu sredinu. Zahvaljujuéi perio-
di¢nim promenama koncentracija u toku oscilatorne re-
akcije koja se deSava u gelu, dolazi do periodiénog bub-
renja polimera [85-87], $to je osnova za niz moguéih
primena. Konstruisanje samohodnih gelova (dlika 8),
predstavlja samo upecatljivu demonstraciju moguénosti
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Sika 8. Vremenski tok autonomnog kretanja samooscilujuceg
gela. Tokom faze istezanja (b i d) prednji kraj slobodno kliz
unapred, dok je kretanje zadnjeg kraja unazad ograniceno re-
brastom podlogom. Tokom faze savijanja gela (a i c), kretanje
prednjeg kraja unazad je ograniceno ali zadnji kraj klizi una-
pred. Ponavljanjem ove operacije pod dejstvom hemijskog os-
cilatora u gelu, dolazi do autonomnog kretanja gela unapred.
Preuzetoiz[85].

Figure 8. Time course of self-walking motion of the gel actua-
tor. During stretching (b and d), the front edge can slide for-
ward on the base, but the rear edge is prevented from sliding
backwards. Oppositely, during bending (a and c), the front
edge is prevented from diding backwards while the rear edge
can dlide forward. This action is repeated, and as a result, the
gel walks forward. Taken from[85].
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koje pruza nelinearna dinamika u ovoj oblasti. S druge
strane, istraZivanja su usmerena na dinamic¢ku kontrolu
otpustanja biolodki aktivnih supstanci i sintezu biomi-
metic¢kih materijala[87].

PERSPEKTIVE: BIOKATALIZA

Na kraju, vredno je pomenuti da jedna od prodornih
oblasti primene sistema nelinearne dinamike jeste i bio-
inZenjering. Nakon uspeha u deSifrovanju genoma, de-
finisana je mreZza metabolickih puteva koja odreduje
moguée pravce razvoja novih biotehnolodkih procesa.
Analiza metabolic¢kih puteva pruZza mogué¢nost optimi-
zacije biokatalitickih procesa i komplementarna je dru-
gim metodama racunarske hemije jer se odnosi na regu-
latorne mehanizme. Ova metoda bi trebalo da daje smer-
nice genetickim inZenjerima u kom pravcu da modi-
fikuju mikroorganizme da bi se prinosi biokataliti¢kih
procesa optimizovali. Medutim i analiza stabilnosti bi
morala biti neophodno orude u modeliranju reakcione
kinetike i dinamike biohemijskih procesa, posto su oni
tako bogati nelinearnim povratnim spregama i razlic¢itim
oblicima nelinearne dinamike [8-10,88-91]. U ovoj ob-
lasti ve¢ seistraZzuju mogucénosti da se u proizvodnji far-
maceutskih supstanci primenei sinteticki metabolicki os-
cilatori [92]. Primena savremenih postupaka analize ne-
linearne dinamike ¢e svakako biti korisnai sigurno ¢e se
sve ¢eXle sretati u regulaciji i dizajniranju biosinteticke
proizvodnje.
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SUMMARY

NON-LINEAR DYNAMICSIN APPLIED PHY SICOCHEMICAL PROCESSES

Zeljko D. Cupié

Ingtitute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Center for Catalysis and Chemical Engineering, University of
Belgrade, NjegoSeva 12, 11000 Belgrade, Serbia

(Review paper)

Nonlinear dynamicsis presented in all scientific areas, and it comprise va- Kljuéne regi: Nelinearna dinamika e
rious forms of selforganization, symmetry breaking, hysteresis phenome- Oscilatorna reakcija e Deterministicki
na, oscillations and traveling waves, ending with deterministic chaos and haos e Heterogena kataliza
hyperchaos. Here, we present selected examples of nonlinear dynamics Key words: Nonlinear dynamics e
that are important from the view of application of physicochemical pro- Oscillatory reaction e Deterministic
cesses in which they appear: heterogeneous catalysis with special concern chaos e Heterogeneous catalysis

on catalyst characterization in oscillatory reactions, dynamics in electro-

chemistry, applications in analytical chemistry, interactions of chemical

oscillators with polymers and gels, and biocatalysis.
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