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Nelinedrna dynamika je univerzalnou medziodborovou vedeckou disciplinou, ktora
dnes svojimi vysledkami prispieva do mnohych oblasti zivota. Predmetom jej skimania
je zlozité Casové a Casovo-priestorové dynamické spravanie najroznejsich sustav od
relativne jednoduchych fyzikdlnych modelov cez zlozitejSie systémy chemické az po
vysokoorganizované biologické, ekologické, ¢i dokonca ekonomické a sociologické
sustavy. Objekty takychto stustav mozu byt chemické zluceniny, zivé organizmy, ale aj
napr. ekonomické veli¢iny ako hruby domaci produkt, iroven nezamestnanosti, ceny
akcii a pod.

Nelinearna dynamika ma v sucasnosti rozvinuty rozsiahly teoreticky aparat zalozeny
na matematickom zdklade, najma teorii sustav diferencidlnych rovnic. Spominané
objekty vstupuju v ramci daného dynamického systému do vzajomnych vztahov, ktoré
mozno opisat jednou alebo ovela castejSie viacerymi diferenénymi alebo
diferencidlnymi rovnicami. Tieto rovnice, ako nasvedcuje nazov discipliny, su spravidla
nelinearne.

Prave tato nelinearita spésobuje zlozity nemonotdnny Casovy vyvoj celej stistavy s
fascinujucou a ¢asto velmi prekvapujlicou a na prvy pohlad tazko predpovedatelnou
dynamikou. Prikladmi takéhoto spravania mézu byt pulzujice elektrické obvody a
turbulencia vo fyzike, prudké zmeny pocCasia v meteoroldgii, oscilacné reakcie v
chémii, popula¢na dynamika v roznych biodisciplinach, ale aj striedanie konjunktury a
recesie v ekonomickych systémoch a obmienanie pravicovych a lavicovych vlad v
politike.

Medzi najdoleZitejSie a najlepSie preskimané chemické nelinedrne dynamické systémy
patria reakcie typu Belousovova - Zabotinského. Tieto reakcie poskytuju cely rad
fascinujicich javov - od bistability, cez periodické oscilacie medziproduktov, az po
zlozité oscilacie a chaos. Samotna Belousovova - Zabotinského (BZ) reakcia bola
publikovana v roku 1958 Belousovom ako oxidacia kyseliny citrénovej bromi¢nanovymi
ionmi za pritomnosti ceriCitych ionov. Reakcia bola zaujimava svojim vizualnym
efektom, kde sa oscilacne menila farba siustavy medzi zZltym a bezfarebnym roztokom.
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Neskor sa dalSimi experimentami ukazalo, ze je mozné nahradit niektoré komponenty,
napriklad kyselinu citronovu za kyselinu malonovu ¢i jej derivaty. Podobne aj redoxny
katalyzator Ce®*/Ce** sa d4 nahradit inym, napr. Mn**/Mn®*. Casto sa ako katalyzator
pouziva feroin (komplex Fe2+ s 1,10-fenantrolinom), ktory zaroven plni funkciu
farebného indikatora s efektnym striedanim modrej a Cervenej formy.

Dnes rozumieme pod pojmom Belousovova - Zabotinského reakcia systém, v ktorom
dochéddza k oxidacii substratu bromi¢nanovymi aniénmi za pritomnosti redox
katalyzatora a uvolfiuju sa Br- iony. Doélezitost tejto reakcie spociva v tom, ze jej
systematické skimanie pomohlo nielen objasnit zakonitosti oscilacnych systémov, ale
aj etablovalo chemické oscilatory ako doéleziti oblast v chemickej kinetike, ¢o
podnietilo dalsi vyskum tychto javov.

Princip mechanizmu Belousovovej - Zabotinského reakcie je mozné opisat ako systém
dvoch do seba zapadajucich ,kolies” (obr. 1.).
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Obr. 1. Schéma Belousovovej - Zabotinského oscilacnej reakcie.

V procese (a) prebieha autokatalytickd oxidacia Ce** idonov bromi¢nanom za vzniku
medziproduktu HBrO,. Oxidovana forma katalyzatora reaguje so zmesou kyseliny
malonovej (MA) a brémmaldnovej (BrMA) v procese (b), za vzniku redukovanej formy a
bromidovych i6nov. Prave Br- idny hraju v oscilacnom mechanizme klic¢ova tlohu.
Maju totiz schopnost inhibovat autokatalyticky proces (a). Ak sa ich koncentracia zvysi
az na kriticki hodnotu, dojde k ,prepnutiu” procesu (a) na reakciu HBrO2 s
bromidovymi iénmi za vzniku Br? ktory nasledne brémuje organicky substrat.

Autokatalyticka tvorba Ce4+ je zablokovana a dominantny je proces (b). Po vycerpani
inhibitora Br- sa opat zacina zvySovat rychlost procesu (a) a koncentracia redukovane;j
formy katalyzatora (Ce3+) zacina opat klesat. Pomer rychlosti procesov (a) a (b) sa
takto periodicky meni, ¢oho dosledkom su koncentra¢né oscilacie redukovanej a
oxidovanej formy katalyzatora prejavujice sa pulzujucimi zmenanmi potencidlu
platinovej elektrody (obr. 2), pripadne farebnymi zmenami reakéného roztoku.
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Obr. 2. Zavislost potencidlu Pt-elektrédy od ¢asu pri BZ reakcii s kyselinou citrénovou
katalyzovanou Mn ionmi.
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Mozno ukazat, ze osciluju aj koncentracie dalSich medziproduktov, napr. bromidy
alebo kyselina bromit4d HBrO,. Hlavnymi produktami Belousovovej - Zabotinského
reakcie si brémderivaty kyseliny malonovej a oxid uhliéity.

Ak by sme do grafu zobrazovali priebeh koncentracie jednej oscilujicej zlozky (napr.
Ce** idnov) oproti druhej (napr. Br iénov) dostali by sme tzv. fazovy portrét sistavy
(v tomto pripade presnejSie povedané priemet fazového portrétu do roviny x-y). Pre
periodicky oscilujuce sustavy je fazovym portrétom uzavreta trajektoria, stabilna voci
poruchdam (napr. ndhodnym koncentracnym fluktudciam alebo malym zmendm
vonkajSich parametrov, napr. teploty). Stabilnu trajektériu fazového portrétu vo
vSeobecnosti nazyvame atraktorom, pre atraktor v podobe uzavretej trajektérie sa
zauzival pojem limitny cyklus.

Ak nemame k dispozicii merania ¢asovych zavislosti pre viaceré zlozky sistavy, mozno
fazovy portrét zrekonstruovat aj zo zaznamu priebehu jednej zlozky alebo jedného
signalu (redox-potencialu) tak, ze na os x vynaSame hodnotu signdalu v ¢ase t, S(t), kym
na os y hodnotu signalu posunutu v ¢ase o urcity interval T, S(t+T). Okrem tejto
metody casového oneskorenia, mozno pouzit aj derivacni metodu a vynasat S’(t)
oproti S(t) v zaznamenanych casoch.

Okrem Belousovovej - Zabotinského reakcie je dnes zndmy uZ velky pocet chemickych
oscilatorov na baze bromic¢nanov, aj inych halogén obsahujucich zlucenin, ale i
nehalogénové oscilatory zalozené na zlozitej chémii prechodnych kovov, ako su napr.
mangan a chréom. Velky vyznam majd oscilacie pozorované v zivych organizmoch.
Dobre prestudované su glykolytické oscilacie v kvasinkdch a zvlastnu pozornost
venuje sucasna fyzioldgia vapnikovej dynamike pritomnej v bunkach najréznejSieho
typu.

Zaujimavym oscilaénym javom su tzv. cirkadialne rytmy, ktoré kontroluji s periédou
24 hodin rozne zivotné funkcie, napr. spanok, u mnohych organizmov vratane ¢loveka.
Hoci tieto rytmy ovplyviiuje denné svetlo, zistilo sa, Ze su riadené vlastnym vnutornym
osciladtorom (podobne ako BZ reakcia), ktory funguje bez ohladu na striedanie dia a
noci.

Pozoruhodnym fenoménom nelinearnej dynamiky je deterministicky chaos. Je to
priklad velmi zlozitého oscilacného spravania, ktoré nema periodu, respektive, periéda
je nekonecne velkd. Za uréitych podmienok moZno chaos pozorovat aj v BZ reakcii. Od
deterministického chaosu treba odlisit stochasticky Sum, ked oscilacie si sposobené
nahodnymi zmenami parametrov (napr. teploty) - fluktuaciami. Vyvoj chaotického
systému vo svojej podstate nie je nahodny, ale riadi sa vnutornou nelinedrnou
dynamikou systému, (napr. mechanizmom chemickej kinetiky ako pri BZ reakcii) a
mozno ho opisat pomocou uz spominaného fazového portrétu - atraktora. Fazovym
portrétom vsSak uz nie je jednoduchd trajektdria, ale nekonecCne zlozity utvar s
fraktdlnou geometriou nazvany podivny atraktor (strange attractor).

Na obr. 3 je znadzorneny znamy Lorenzov atraktor opisujuci atmosfericku
turbulenciu. Napriek tomu, ze spravanie chaotického systému je deterministické, t. j.
jednoznacne urc¢ené, nemozno jeho casovy vyvoj dlhodobo predpovedat. Je to preto, ze
takéto systémy su mimoriadne citlivé k zaciatocnym podmienkam a ndhodnym
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porucham. Lorenz to vyjadril slovami: ,Zamdvanie motylim kridlom v Brazilii sa méze
prejavit ako tornddo nad Texasom.” Tieto velmi prekvapujuce vlastnosti chaotickych
stustav vyznamne zasiahli do prirodovedeckého poznania a chdpania sveta a dokonca
podnietili zmeny mnohych filozofickych postojov.

Obr. 3. Priemety Lorenzovho atraktora (trojrozmerného objektu) do jednotlivych rovin.

Dal$im zaujimavym nelinedrnym javom je tvorba priestorovych struktur. Ak by sme
p6vodne homogénny roztok BZ reakcie s feroinom vyliali na Petriho misku, po chvili by
sa v Cerveno zafarbenom prostredi zacali s nahodne vznikajucich centier Sirit modré
kruzky - chemické vlny, ako to vidno na obr. 4. Tento jav vznikd kombindciou
nelinearnej oscila¢nej kinetiky BZ reakcie a transportnych procesov ako diftzia a
prudenie. Predpoklada sa, ze podobnym mechanizmom sa tvoria struktury v zZivych
organizmoch ako napr. povrchové zafarbenie (zebra, motyle), ale aj morfogenéza
zlozitych organel ¢i celych organov.
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Obr.4 Vyvoj chemickych vin v Belousovovej-Zabotinského reakcii.

Ulohy:

1. Potenciometricky zaznamenajte oscila¢ny priebeh BZ-reakcie. Uréte dizku periédy a
polovi¢nu Sirku pulzu.

2. Metddou Casového oneskorenia zrekonstruujte pre vybrany ¢asovy usek fazovy portrét
tejto sustavy.

3. Preskumajte vplyv bromidovych iéonov na dynamiku Studovanej reakcie.

4. Sledujte tvorbu chemickych vin v BZ systéme na Petriho miske.

Pomocky:

Termostat, temperovatelna nadobka, platinova elektréda, kalomelova elektroda,
agarovy mostik s KNO,, mieSacka, pipety, digitdlny multimeter, pocitac¢ (softvér),
Petriho miska - priemer 90 mm, milimetrovy papier, stopky.

Chemikalie:
Kyselina malénova, H,SO,, NaBrO,, Ce(SO,),, [Fe(o-Phen),], KBr, KNO.,.
Postup:

a. Do temperovatelnej nadobky napipetujeme za staleho mieSania (~100 ot/min) roztoky v
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poradi: 11,3 ml H,0, 4,7 ml 5 M H,SO,, 5 ml 0,5 M kyseliny maloénovej, 1,5 ml 0,05 M
Ce**v 1 M H,SO, a 5 kvapiek feroinu. Referencnu elektrodu umiestnime do samostatnej
nadoby s nasytenym roztokom KNO, a spojime s reakénym roztokom agarovym
mostikom.Vytemperujeme na teplotu 25 °C, nakoniec pridame 2,5 ml 1 M NaBrO,,
ponorime Pt-elektrodu a spustime meranie (softvér - program ,nld“). Reakciu nechame
prebiehat cca 30 mintt.

b. Znovu pripravime reakénu zmes a po 5-10 minttach oscilacného priebehu pridame 200
nl 0,1 M roztoku KBr a sledujeme vplyv na reakciu. Po odzneni efektu, pozorovanie
opakujeme s 1 M KBr. Zaznamename presny cas kazdého pridavku.

c. Chemické vlny. Pripravime si zasobné roztoky:
¢.1: 67 ml H,0 + 5 g NaBrO, + 2 ml 96 % H,SO, (nakoniec)
¢.2: 1 g NaBr + 10 ml H,0
¢.3: 1 g kyseliny malénovej + 10 ml H,O

K 6 ml roztoku 1 v kadicke priddme 0,5 ml roztoku 2 a 1 ml roztoku 3. Dobre
premiesame a pockame, kym vyprcha brom. Potom priddme 1 ml koncentrovaného
feroinu, premieSame a vylejeme na Petriho misku. Po niekolkych mindtach sa za¢nu
tvorit priestorové Struktiry. Po premieSani roztoku v Petriho miske sa Struktiry
stracaju, ale po istom Case sa za¢nu opat vytvarat.

Vyhodnotenie:

1. Priebeh BZ reakcie - z&vislost potenciélu od ¢asu (cca 30 min) zobrazime do grafu.

2. Do podobrézka vyberieme typicku oscilaciu s celou periddou. Uréime dizku periddy a
poloviénu Sirku pulzu.

3. Do dalSieho obrazka znazornime metddou ¢asového oneskorenia fazovy portrét rekcie
pozostavajuci z typického tuseku s piatimi oscilaciami. Pre hodnotu posunu t zvolime
polovicnu Sirku pulzu.

4. Vplyv bromidovych iénov na skimanu reakciu dokumentujeme obrazkom, kde Sipkami
naznacime casy jednotlivych pridavkov. V diskusii navrhneme mozné vysvetlenie
pozorovanych javov.

5. Pomocou milimetrového papiera a stopiek sa pokusime odhadnut rychlost pohybu
chemickej viny v danom prostredi (v mm/s).
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