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BEVEZETES

1. Bevezetés
1.1. Célkitizések

A huszadik szazad fordulopontot jelentett a kémiaban. Olyan 4j reakcidkat
fedeztek fel, amelyek szokatlan viselkedésének értelmezésére 1j fogalmak
bevezetése valt sziikségessé; uj kémia sziiletett. A torténet kiilonds, Gn. oszcillalo
reakciok felfedezésével kezdddott. A kozépkori alkimistak hagyomdanyait kovetve
a legtobb huszadik szdzadi kémikus is zart rendszerben vizsgalta a reakciokat.
Reaktansokat helyezve egy reakcioedénybe termodinamikailag zart rendszert
alakitottak ki, amely kezdetben igen tavol volt az egyensulyi allapottdl. Ilyen
koriilmények kozott a termékek mennyisége fokozatosan né, a reaktansoké pedig
csokken, mig a rendszer el nem jut az egyensulyi allapotba. Minden kémiai reakcio
ezt, a termodinamika térvényeinek megfeleld menetet kdveti, €s ez az alapja a
kémikusok altal végzett szintéziseknek is. 1916-ban azonban Morgan hangyasavat
és kénsavat tartalmazd reakcidkdzegben a szén-monoxid periodikus
felszabaduléasat figyelte meg [Morgan]. Késébb, 1921-ben Bray felfedezett egy
masik oszcillalé reakcidt: a jodationt, hidrogén-peroxidot és savat tartalmazo

A kémikusok figyelmét egészen az 1960-as évekig elkeriilte a fent emlitett
néhany ,,abnormalis” reakcid. Ezeket csak érdekességnek, miiterméknek vagy
kisérleti hibanak tekintették, mivel nem voltak megjosolhatok, és nem voltak
értelmezhetdk az ismert torvényszeriiségek alapjan.

1968-ban konferenciat rendeztek ,,Biologiai és biokémiai oszcillatorok”
cimmel Pragaban, ahol Zsabotyinszkij bemutatta az un. Belouszov—Zsabotyinszkij
(BZ) reakciot, amely ma mar az egyik legismertebb oszcillalo reakcionak szamit. E
konferencia hatasara néhany kutaté elkezdte vizsgalni a BZ—reakciot, majd egyre
tobben kapcsolodtak be a kutatasba, €s sok 1j ,,oszcillatort” fedeztek fel. Késobb, a
megismert altalanos torvényszertiségek alapjan mar tervezni is tudtak oszcillacios
[Epstein; Orban; Rabai, 1990] vagy akar kaotikus kémiai reakciokat is [Rabai,
1998].

Ahogy nétt az oszcillacios kémiai reakciok szama az 1980-as években, ugy
kezdett egyre tobb kémikus foglalkozni egy 0j jelenséggel, a mintazatképzddéssel
is. Dinamikus és stacionarius mintazatok egyarant képzddhetnek zart és nyitott
rendszerekben. Turing 1952-ben megjelent cikkében [Turing] megjosolta, hogy
nyitott rendszerekben is képzodhetnek stacionarius kémiai mintdzatok. Ennek els
kisérleti igazolasa 1990-ben a klorit-jodid-malonsav (CIMA) rendszerben tortént
[Castets].
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Doktori értekezésemben a mintazatképzddést reakcid-difftizid és aramlo
rendszerekben vizsgaltam. E két csoportba sorolva mutatom be eredményeimet. Az
els6 fejezetben az irodalmi el6zményeket ismertetem, és az értekezésben
eléforduld fogalmakat tisztdzom. A masodik fejezetben — a reakcid-diffuzio
rendszerek témakorében — a spiralis kémiai hulldmokra levezetett univerzalis
diszperziés torvény érvényességét vizsgalom korhullamokra, BZ-kdzegben. A
harmadik fejezetben egy 1j mddszert ismertetek, amellyel lathatd fény segitségével
tudunk kor- és spirdlis kémiai hullamokat gerjeszteni batoferroin-katalizalta BZ—
rendszerben. A negyedik és 6tddik fejezetben az araml6 BZ—rendszerben keletkezo
mintazatokkal kapcsolatos vizsgalataim eredményeit foglalom 6ssze. A negyedik
fejezetben ravilagitok arra, hogy a mintazatképzddést az aktivator és inhibitor
részecskek eltérd aramlasi sebessége okozza (DIFICI), az 6todik fejezetben pedig
azt igazolom, hogy bizonyos koriilmények kozott olyan BZ-kodzegben is
képzoédhetnek kémiai hullamok, amelyben azonos sebességgel aramlik minden
részecske (FDO). Veégil magyarul ¢és angolul is Osszefoglalom az elért
eredményeket.

1.2. Irodalmi el6zmények és fogalmak

1.2.1. Oszcillacio kémiai rendszerekben

A 1960-as évekig a legtobb kémikus nem fogadta el az oszcillalo reakciok
létezését. Hitetlenségiliket azzal magyaraztak, hogy a folyamat ellentmond a
termodinamika masodik fotételének, amely kimondja, hogy globalisan izolalt
rendszer entrépidja a spontan lejatszodd folyamatok soran novekszik. Zart
rendszerben, allandé homérsékleten €s nyomason a kémiai reakciok a szabad-
entalpia csokkenésének iranyaban jatszodnak le, mikdzben a rendszer egyre
kozelebb keriil az egyensulyi allapothoz. Az ellenzé tabor ugy képzelte, hogy a
rendszer minden egyes oszcillacios periodusnal keresztiilhalad az egyensulyi
allapoton, s mikdzben a reaktansok termékekké, a termékek pedig reaktansokka
alakulnak a szabadentalpia oszcillal. Ha ez igy torténne, az valdban ellentmondana
a termodinamika térvényeinek, azonban az oszcillalé reakciok sohasem haladnak
keresztiil az egyensulyi allapoton. Ehelyett a kémiai oszcillacio kialakulasanak
egyik feltétele az, hogy a rendszer tavol legyen az egyensulyi allapottol, és igy a
nemegyensulyi termodinamika térvényei érvényesek ra. Prigogine és munkatéarsai
[Nicolis, Prigogine] mutattdk meg, hogy egy részrendszer entropidja csokkenhet
mindaddig, mig az univerzum Osszentdpidgja novekszik. A koztitermekek
periodikus koncentraciovaltozasa sordn bekovetkezd esetleges entropiacsdkkenést
mindig meghaladja a mas folyamatokbol szarmazd entropiandvekedés, igy a bruttd
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valtozas entropiandvekedés lesz. Az egyensulytol konnyen tavol tarthatd egy
kémiai rendszer Un. nyitott reaktor alkalmazasaval, amikor folyamatos anyag-
illetve energiacsere van a kdrnyezettel. Zart rendszerben is 1étrehozhatok azonban
olyan koriilmények, hogy a rendszer tavol legyen a termodinamikai egyensulyi
allapottol, s mikdzben a nagy szabadentalpiaji reaktansok kisebb szabadentalpiaji
termékekké alakulnak, a koztitermékek koncentracidja oszcillal. Mivel az ilyen
rendszerek szabadentalpiaja is monoton csokken az egyensulyi allapot eléréséig, a
periodikus valtozasok csak atmeneti jellegliek lehetnek.

Az oszcillacid 1étrejottének masik  feltétele az, hogy a reakcid
mechanizmuséban szerepeljen egy visszacsatolo (feedback) 1épés. A visszacsatolas
lehet pozitiv (autokatalizis) vagy negativ (inhibicio), annak megfelelden, hogy egy
részecske képzodésének sebessége novekszik illetve csokken a részecske
sebességi egyenletiik van, ezért az ilyen rendszerek komplex tulajdonsdgokkal
birhatnak.

1.2.2. A Belouszov—Zsabotyinszkij—reakcié mechanizmusa

Fontosnak tartom részletesebben bemutatni a BZ-reakciot, mivel minden
kisérletben ezt a kozeget hasznaltam. A BZ-reakcidoban egy szerves szubsztratum
oxidalodik és bromozodik savas bromation hatasara, fémion katalizator
jelenlétében. A szerves komponensek és a katalizatorok széles valasztéka ismert. A
klasszikus BZ-rendszerben malonsav (CH,(COOH),) és Ce(3+)-ion szerepel. A
reakci6 a Field, Koéros és Noyes altal 1972-ben megalkotott FKN—mechanizmussal
[Field, 1972] magyarazhato legegyszeriibben. A mechanizmus harom f6 részbol
tevédik ssze. Az ,,A” folyamatban a bromation tdbblépéses redukcidja jatszodik
le bromidion jelenlétében. A folyamat végterméke az elemi brom.

BrO; + Br +2 H — HBrO, + HOBr
HBrO,+ Br + H — 2 HOBr
HOBr + Br + H" — Br, + H,O
,,A” folyamat: BrO;” +5Br + 6 H — 3 Br, + 3 H,O
A ,,B” folyamatban jatszodik le a bromation redukciéja Ce’-ionnal.
BrOs” + HBrO, + H' — 2 BrO, + H,O
BrO, + Ce’ + H" — HBrO, + Ce*
2 HBrO, — BrOs + HOBr + H'
,B” folyamat: BrO; +4 Ce’" +5 H"— HOBr + 4 Ce*" + 2 H,0
A folyamat soran a bromossav autokatalitikusan képzdédik:
BrO; + HBrO,+2 Ce’' + 3 H' — 2 HBrO, + 2 Ce*'+ H,0
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Az ,,A” és ,,B” folyamat végtermékei hatékony brémozé reagensek (Br, és HOBr),
amelyek a malonsavat (MA) brom-malonsavva (BrMA) alakitjak:
Br, + MA — BrMA + Br + H'
HOBr + MA — BrMA + H,0
A ,,C” folyamatban a malonsav és a brom-malonsav oxidalédik, mikozben
bromidionok szabadulnak fel:
6 Ce* + MA +2 H,0 + HOBr — 6 Ce’* +3 CO,+ 7H' + Br
4 Ce"" + BrMA +2 H,0 + HOBr — 4 Ce’* +3 CO, + 6 H' + 2 Br’
A ,,C” folyamat bonyolultsdga miatt a reakcid6 mechanizmusa még ma sem ismert
teljes részletességgel. A Noszticzius és Forsterling altal iranyitott legujabb
kutatasokban HPLC berendezést hasznaltak a ,,C” folyamat alaposabb felderitése
érdekében, és szamos Uj részlettel bovitettek az ezzel kapcsolatos eddigi
ismereteket [Oslonovitch; Hegediis].

1.2.3. Az Oregonator-modell

Az FKN-mechanizmusbol levezethetd egy egyszerii vazmodell, az un.
Oregonator-modell [Field, 1974 (a)], melynek segitségével az oszcillacid

kialakulasa konnyen értelmezhet6. Az Oregonator-modell a kdvetkezd reakcio-
1épéseket tartalmazza:

A+YOE X+P (01)
X+Y O 2P (02)
A+X 05 2X+2Z (03)
2X  Of% A+P (04)
B+Z O 1fY+Q (05)

ahol A = BrOs’, B = oxidalhat6 szerves molekulak, X = HBrO,, Y =Br, Z = Ce‘”,
P ¢és Q kiilonbozo termékek, f pedig egy un. sztochiometriai faktor, amely két
cériumion redukalésakor felszabadulé bromidionok szamat adja meg.

A modell alapjan az oszcillacio kialakulasa a kovetkezoképpen
magyarazhatd: a kis koncentracidban 1évé koztitermékek, a bromossav (X) és a
bromidion (Y) ,,versenyeznek™” a nagy feleslegben 1évé bromationnal (A) valo
reakcioért. A versengd koztitermékek azonban egyszerre nem lehetnek jelen nagy
mennyiségben, mert a rendkiviil gyors (O2) reakcidban egymassal reagalnak.
Amikor viszont a bromidion koncentracioja kicsi, akkor a bromossav mennyisége
az (O3) reakcioban autokatalitikusan novekedhet. Ennek eredményeként a
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s

az (O5) reakcidban kis késleltetéssel ugyan, de a bromidion is egyre nagyobb
mennyiségben képzédik. Igy az autokatalitikus folyamat elébb-utobb leall, s a
bromossav az (04) reakcioban elfogy. Az autokatalitikus (O3) reakcid csak akkor
indulhat el Gjra, amikor az (O1)—(0O2) reakciok egylittes hatasdra a bromidion
koncentracioja ismét egy kritikus szint ald csokken, és ekkor minden kezdddik
elolrél. Roviden azt mondhatjuk, hogy a BZ-reakcio oszcillacios viselkedése az
autokatalizis €és a késleltetett negativ visszacsatolas (inhibicid) egylittes hatsaval
magyarazhato.

Az Oregonator-modellbdl konnyen levezethetd egy kétvaltozos, csak
dimenziomentes mennyiségeket tartalmazo differencialegyenlet-rendszer (1.6).
Ehhez eldszor meg kell adni X, Y és Z valtozok sebességi egyenleteit:

ax _ k,AY =k, XY +k,AX =2k, X
dt
dY |
E:_kIAY_kzXY‘FEkaBZ (11)
d—Z =2k, AX —kBZ
dt
Bevezetjiik a kovetkez6 dimenzidmentes valtozokat:
2k, X kY k,k.BZ
x=—2— y=—2— z=—"2_— T=kBt (1.2)
kyA kA (k;A)

Visszahelyettesitve 6ket az (1.1) egyenletbe, a sebességi egyenletek a
kovetkezoképpen mddosulnak:

dx _qy—xy+x(1-x)

dt £
d —-qy —xy+
dy _—qy-xyt fz (13)
dt &'
dz _
—=x-z
dt
ahol az alabbi dimenzidmentes paraméterek fordulnak eld:
k.B 2kk,B 2k k
- 5 , g': 574 , q - 1"Y4 (14)
ki A k,k, A k,k,

A =0,006mol dm” és B = 0,002 mol dm" tipikus értékeknél ezen dimenziémentes
allandok értékei: €= 10'2, £=25x%107 és qg=9x 10”. Mivel &, melynek értéke
igen kicsi, az y valtozo sebességi egyenletében a nevezOben szerepel, a bromidion-
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koncentracié idében nagyon gyorsan fog valtozni. Ezért steady-state kozelitést
alkalmazhatunk ré:

Y=y, = 0g+x) (1.5)
Behelyettesitve ezt az Osszefliggést az (1.3) egyenletekbe a kdvetkezd eredményt
kapjuk:

dx X =
E— = x(l—x)—fz( q)
dt (x + q)
dz
—=x—z
dt
Az (1.6) egyenletek numerikusan integralhatdk. Ha f'< ', a ,,B” folyamat
dominal, és barmilyen (x, y, z) kezd6érték esetén a rendszer gyorsan eléri az oxidalt

egyensulyi allapotot, melyet kis bromidion-koncentracié (ys), nagy brémossav-

(1.6)

(xss) és nagy Ce*'-koncentracio (z) jellemez. Ha f > 1 +\/§ , az ,,A” folyamat
dominal, és a rendszer a redukalt egyenstlyi allapotba jut nagy ys, valamint kis xg
és kis zg értékek elérésével. Ha 2 < f <1 +\/5 , a rendszer egyensulyi allapota
instabilis, x, y és z értéke oszcillal. Szemléletesebb, ha a rendszer viselkedését az x
és z valtozok tn. fazissikjaban vizsgaljuk meg.

1.2.4. Fazissikanalizis

Az (1.6) egyenletek a z—x fazissikon két gorbét definidlnak, amelyek a
dx

dz
—=0 ¢s o =0 egyenleteket kielégitd (x, z) értékparok ismeretében meg-
T

dt
szerkeszthetd Un. x- illetve z-nullgorbék.
A z-nullgérbe a z = x egyenlettel megadhato egyenes (1.2.4.1. abra). Az

dz . .
egyenes alatt z < x, s igy d_ = x —z > 0. Tehat z értéke novekszik, mig el nem éri
T

dz
a z = x egyenest. Az egyenes folott z > x, d_ =x—z<0, s igy z értéke csokken az
T

egyenes eléréséig.
_ (I-x)(g +x)x

Az x-nullgérbe a z = —————"— egyenlettel megadhatdé harmadfoku
fx-q)
d
polinom gorbéje (1.2.4.2. abra). A gorbe alatt d—x > 0, ezért x értéke novekszik,
T
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dx
mig el nem éri a gorbét. A gdrbe folott d_ < 0, tehat x értéke a gorbe eléréséig

T
csokken.
& Z
Z l
T
X X
1.2.4.1. abra 1.2.4.2. abra
A z-nullgorbe sematikus dbrazoldsa Az x-nullgdrbe sematikus dbrazolasa
a z—x fazissikon. a z—x fazissikon.

A két nullgorbét egy fazissikon abrazolva, egymashoz viszonyitott helyzetiik
alapjan érdekes kovetkeztetéseket vonhatunk le. A rendszer viselkedése a dx/dT €s
dz/dt értékektdl fligg. A két nullgérbe metszéspontjdban a rendszer egyensulyi

d. d
allapotban van, mert @ 0¢és az =0 egyid6ében. A nullgdérbéktdl tavol |dx/dT| >

dt dt
|dz/d1|, mivel az (1.6) egyenletben szerepld € értéke kicsi. Ennek kdszonhetden a
valtozas gyorsabb vizszintes irdnyban, mint fiiggdlegesen. Az f értékét valtoztatva,
valtozik a metszéspont helyzete, s eszerint haromféle viselkedést tapasztalhatunk
(1.2.4.3. abra).

(a) A 2,414 < f < oo tartomanyban a rendszer allapota stabilis. TetszOleges
pontbol kiindulva a rendszer a két gérbe metszéspontjaba, az egyensulyi
allapotba jut. Ez a redukalt egyensulyi allapot, mert zy €s x, értéke kicsi.

(b) A 0 < f < 0,5 tartomanyban a rendszer allapota ugyancsak stabilis.
Tetszéleges pontbol indulva a rendszer szintén a két gorbe
metszéspontjaba, az egyensulyi allapotba jut, ez azonban az oxidalt
egyensulyi allapot, mert zy €s x, értéke nagy.

(c) A 0,5 < f < 2,414 tartomanyban a metszéspont az x-nullgérbe kdzépso
szakaszdn helyezkedik el, az egyensulyi allapot instabilis. Tetszdleges
pontbol indulva a trajektoria egy zart gorbére, az un. hatarciklusra jut, és a
rendszer adott frekvenciaval és amplitidoval oszcillal. A hatarciklus
stabilis, tehat perturbacio utan a rendszer visszatér a zart gorbéhez.
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‘F
‘F
L J

(a) (b) (c)
1.2.4.3. abra
A nullgorbék helyzete a z—x fazissikon kiilonbdzo f értékeknél.

1.2.5. Gerjeszthetéség

Amikor f> 2414, az egyensulyi allapot gerjeszthets. A rendszer kétféle-
képpen valaszolhat a perturbacidra, attol fiiggéen, hogy ennek nagysaga hogyan
aranylik egy bizonyos kiiszébértéekhez. Ha a perturbacié kisebb a kiiszobértéknél,
akkor a rendszer gyorsan visszajut a stabilis, redukalt egyensulyi allapotba. Ha
viszont a perturbacid nagyobb a kiiszobértéknél, akkor a rendszer a myugalmi
dllapotbdl eldszor egy gerjesztett dllapotba keriil. Bizonyos id6 eltelte utan a
rendszer a refrakter szakaszba jut, amikor is a bromidion inhibicios hatdsa miatt a
bromossav autokatalitikus felszaporodasa nem indulhat meg, s igy a rendszer
ismételten nem gerjeszthetd. Ezutan a rendszer visszatér a nyugalmi, egyensulyi
allapotba, és ujra gerjeszthetdvé valik. Ezeket a folyamatokat szemlélteti a z—x
fazissikon az 1.2.5. dbra. Az x; gerjesztés kiiszobérték alatti (szubkritikus), ezért x
értéke egyszertien lecsokken az egyensulyi értékre. Az x, gerjesztés kiiszobérték
feletti (szuperkritikus), s igy a rendszer gerjesztddik. A rendszer gerjeszthetOségét
az Oregonator-modellben szerepld f és € értéke nagymértékben befolyasolja: a
gerjeszthetdség csokken, ahogy a paraméterek értéke nd.
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1.2.5. abra
A gerjesztés sematikus abrazolasa a z—x fazissikon.
x1: szubkritikus (nincs gerjesztés), x,: szuperkritikus (a gerjesztés sikeres).

1.3. Mintazatképzdodés reakcio-diffuizio rendszerekben

Kémiai mintazatok nemkevert kozegben képzOddhetnek, amikor a kémiai
reakciok mellett az anyagtranszportnak is fontos szerepe van. A kémiai mintazatok
két nagy csoportba sorolhatok:

1. Dinamikus, idében és térben valtozé mintazatok (hullamok), példaul a
frontok vagy a kor- és spiralis hullamok.
2. Stacionérius, iddben és térben allandé mintazatok (strukturdk), példaul a

Turing—struktarak vagy laminaris szerkezetek.

A fentieken kiviil vannak még olyan kémiai mintazatok is, amelyek
egyfajta atmenetet jelentenek a két nagy csopott kozott, példaul osztodd pontok,
foltok vagy sejtszerkezetek.

Az anyagtranszport lehet diffizio vagy konvekcid, de igen gyakran ezek
kombinécioja is. Ebben a részben az un. reakcio-diffuzié rendszereket targyalom,
az aramlas hatasat az 1.4. fejezetben mutatom be.

Ha a BZ-elegy egy vékony rétegét vizsgaljuk, akkor a kezdetben
homogén, piros oldatban helyi perturbacio hatasara egy kék szinti folt jelenik meg,
majd beldle gyliri alakban terjed egy kék, oxidacios front. Ez a kémiai hullam a
koriilményektol fiiggben lehet kor alaki, spirdlis, egy-, két- és haromdimenzios
szerkezet is. Napjainkban a biologusok is érdeklédnek a kémiai hullamok irant,

9
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ugyanis hasonld Onszervezddés figyelhetd meg a bioldgiai rendszerekben is.
Példaul a nyalkagomba sejtjei spiralis alakba rendezédnek, ha él6helyiik
taplalékban elszegényedik, €s egy-két sejt (a legéhesebbek) kémiai jeleket kezd
periodikusan kibocsatani [Scott, 1998]. Amikor a kornyezd sejtek észlelik ezt a
jelet, tovabbadjék a szomszédos sejteknek, és a szomszédos ’jelkibocsatd’ sejtek
felé mozdulnak. Végiil a ,,reakcio” és ,,diffuzio” egyiittes hatasara a sejtek spiralis
alakzatba rendezdédve elindulnak a taplalék felé. Brand ¢€s munkatarsai [Brand]
csirkeretinaban vizsgaltdk az in. nyomashullamokat, amelyek a kémiai hullamhoz
nagyon hasonld6 modon viselkednek (ldsd 2. fejezet). Magasabb rendi
¢élolényeknél, igy az emberi szervezetben is taldlkozhatunk hullamjelenségekkel.
Példaul, az idegsejtek axonjaiban a membran helyi polarizacidja hatasara
natriumionok aramlanak a membranon keresztiil az axon belsejébe, és a létrejovo
hiperpolarizaci6é hullamként terjed végig az axonon. A sziv miikdodése folyaman a
sziv sejtjeiben elektromos aram termelddik, amely normalisan a jobb pitvar felso
részeébdl indul el, és hullamként végigfutva a sziven eljut a pitvarok, majd a
kamrak izomrostjaihoz, azok 0sszehuzodasat eredményezve. Az elektromos inger
periodikussaga biztositja a sziv ritmikus miikddését. Pearlman, a NASA kutatoja,
lizemanyag-levegd keverék ¢gését vizsgalta egy nyitott csében [Scott, 1998].
Spiralis hullamok megjelenését tapasztalta, ha a keverékben tobb oxigén volt, mint
amennyi a sztOchiometria szerint az {izemanyag tokéletes elégéséhez sziikséges
lenne. Ezek a hullimok azonban olyan gyorsan terjednek, hogy szabadszemmel
nem, csak lassitott videdfelvételeken lathatok. Ertl és munkatarsai a CO és O,
kozotti Pt-katalizalta reakciot vizsgaltak. A fém feliiletén adszorbealt részecskeékrol
nagyfelbontast felvételeket készitettek tigy, hogy az O atomok helyét s6tét szinnel,
a CO molekulakét pedig vildgosabb szinnel jelolték. Azt tapasztaltak, hogy a sotét
és vilagos részek spiralis alakban valtjak egymast [Scott, 1998].

1.3.1. A kémiai hullamok elmélete

Ebben a fejezetben a BZ—kozegben képzddd kémiai hullamok kialakulésat
és tulajdonsagait leird és értelmezd elméletet foglalom Ossze. A hulldmok az
Oregonator-modellbdl levezetett kétvaltozds, difftzidval bovitett Tyson—Fife—
modellt [Tyson, 1980] alkalmazva vizsgélhatok:

8%:£2D2u+f(u,v) (1.7)
% = ed%v+ g(u,v) (1.8)

10
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ahol u a brémossav, v pedig a katalizator oxidalt formajanak dimenziomentes
koncentraciéja, ° az un. Laplace—operétor (egy, ketté vagy harom dimenzioban),
és 0 = D,/D, az v és u komponensek diffuzios egyiitthatdinak hanyadosa. Az f{u,v)
és g(u,v) figgvények a rendszer nemlinearis dinamikajat irjak le az (1.6)
egyenleteknek megfelelden. (1 = x és v = z; a jelolés megvaltoztatasaval arra
utalok, hogy a katalizator ebben az esetben ferroin (trisz-(1,10-o-fenantrolin)-
ferrat(2+)), mig a bevezetoben a cériumion—katalizalta rendszert mutattam be.) A
hullim az u részecske diffuzoja altal halad, sebességét és iranyat pedig a v
szabalyzo részecskének a front elején 1évé mennyisége szabja meg.

1.3.2. A hullamok tipusai a BZ-rendszerben

1.3.2.1. Pszeudohullamok

A reakcio-diffuzi6 hullamokat meg kell kiilonbdztetnink a
pszeudohullamoktol [Kopell; Reusser; Beck, 1971, 1972], amelyek valamilyen
tulajdonsag térbeli gradiensébdl erednek. Példaul, a kénsavkoncentracié gradiense
a reakciozona mentén az egyes térfogatelemekben fazisban eltolt oszcillaciokat hoz
létre, ami egy terjedd hullam illuziojat kelti. Ezek a pszeudohullamok koénnyen
megkiilonboztethetdk a reakcio-diffuzid hullamoktol [Winfree, 1974], mivel ezek a
frontok szélesek és nagyobb a sebességiik is, valamint a reakcio-diffuzié hullamok
megallithatok az uUtjukba helyezett mlianyag akadaly segitségével, a pszeudo-
hullamok viszont ,,latszolag” athaladnak rajta [Pota, 1982].

1.3.2.2. Egydimenzios hullamok

A kémiai hullam legegyszeriibb formaja a mozgod front, amely elvalasztja
a hullam elott 1évo, reaktansokat tartalmazo oldatrészt a termékektdl, amelyek a
hullam mogott képzédnek (1.3.2.2. abra). Az autokatalizator el6re iranyuld
diffuzidja idézi eld a hullam terjedését. E részecskének éles koncentraciogradiense
alakul ki azéltal, hogy a frontban autokatalitikusan képzddik, mig a front el6tt csak
kis mennyiségben fordul eld. Tehdt a hullamnak van egy frontja (eleje) és egy
’hata’ (vége). A BZ-reakcidban a front elhaladasa utan a kdzeg csaknem teljesen
visszatér eredeti allapotaba. Ismételt gerjesztések pedig hulldmsorozathoz
vezetnek, amit a kovetkezd fejezetben mutatok be.

11
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termiékek -

Felativ koneentrioid

reaktirs ok

Tévols iz
1.3.2.2. dbra
Egy front koncentracioprofilja. A hullam balrél jobbra terjed,
mikozben a reaktansokbodl termékek képzodnek.

1.3.2.3. Kétdimenzios hullamok

A ferroin-katalizalta BZ-elegy vékony rétegében kémiai hullamok
konnyen gerjeszthetok kiilonb6zé modszerekkel, pl. egy eziistdrot segitségével,
egy csepp sav hozziaddsaval, vagy az altalunk felfedezett modon, lézer
segitségével. Err6l az j modszerrdl szamolok be a 3. fejezetben. Ezeket a
hullamokat kétdimenzidsnak tekinthetjiik, mivel a kor alaki oxidacios frontok
sugar iranyban terjednek. Ismételt gerjesztések egy hulldmsorozathoz vezetnek,
amelyben koncentrikus kék és piros gylirik valtakoznak, céltabla alakzatot
formalva. Megfeleld6 koncentraciotartomanyt valasztva képzodhetnek spontan
hullamforrasok 1is, amelyek sajat, belsd periddusidejiikkel bocsatanak ki
hullamokat. A képz6dott hullamoknak alland6 hulldmhosszuk és sebességiik van.
Mivel az iitk6z6 hullamok kioltjak egymast, ezért bizonyos id6 eltelte utan csak a
legnagyobb frekvencidju hulldmforrasb6l szarmazoé hulldm lesz jelen a
reakcidedényben. A latszélag spontdn képzddd hullamok altaldban porszemek,
vagy egyéb szennyezOdések jelenlétére utalnak. El6fordulhatnak az oldatban
spontan koncentraciofluktuaciok is, melynek hatasara lokalisan megvaltozik az
oldat gerjeszthetdsége.

Egy hulldmfrontot ,eltérve”, példaul finoman rafajva egy kapillarison
keresztiil, a képzddd két hullamvégbdl egy-egy spirdlis hullam alakul ki, amelyek
ellentétes irdnyba forognak [Winfree, 1972]. A spirdlis hulldmok témakorében
szamos kisérleti, numerikus és elméleti vizsgalatot folytattak [Tyson, 1988;
Davidov], kiilondsen Winfree azon felismerése 6ta [Winfree, 1987], hogy a BZ—
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rendszerben, mint gerjeszthetd kozegben kialakuld kémiai hullamok dinamikaja
nagyon hasonlit a szivizmokon szabalyosan vagy szabdalytalanul atvonulo
elektromos ingeriiletek dinamikajahoz. Ugy gondoljak, hogy az elektromos
hullamok szerkezetében bekovetkezd valtozasok jelezhetik az  aritmids roham
kezdetét, valamint azt remélik, hogy a hullamok viselkedését jobban megismerve
késobb megsziintethetdk lesznek, illetve megakadalyozhaté lesz kialakulasuk.

1.3.2.4. Haromdimenzios hullamok

Ha tobb spiralhullamot képzeliink el egymas f6lé helyezve, akkor egy
tekercshullam alakzatot kapunk. A spiralmagok egyiittese egy csdvet vagy egy
vezetdszalat alkot a tekercshullam belsejében. Ezek a legegyszeriibb formak, de
kialakulhatnak igen Osszetett alakzatok is, annak megfeleléen, hogy a vezetdszal
hurkot alkot vagy megcsavarodik, vagy akar csomova tekeredik [Winfree, 1987].
Annak ellenére, hogy a kiilonféle haromdimenzios hullimok létezése élénk
elméleti érdeklddést valtott ki [Winfree, 1983, 1984], a kisérleti nehézségek miatt
ezekrdl viszonylag kevés adat all rendelkezésiinkre.

1.3.3. Hullamsebesség, diszperzios dsszefliggés

A legegyszerlibb autokatalitikus reakcio esetén, melynek sémaja:

A+X—-2X (1.9)
a homogén kdzegben halad6 sikhullam sebessége:
¢, =24/ Dka, (1.10)

ahol D a kozegre jellemz0 ,atlagos” diffuzids egylitthatd, & az autokatalitikus
reakcio sebességi egyiitthatoja, a, pedig a reaktans kezdeti koncentracioja [Luther;
Fisher; Kolmogorov].

A ferroint tartalmazé BZ-rendszerben kialakuld korhullamok sebességére
elészor Field és Noyes [Field, 1974 (b)] vezetett le egy analitikus formulat.
Egyszertisitések utadn a kovetkezd egyenletet kaptak:

¢ =2,/Dk,[Br0, ], [H,S0, ], (1.11)

ahol k; az Oregonator-modell (O3) [épésének, a bromossav autokatalitikus
szaporodasanak sebességi egyiitthatoja. A képlet azon hullimok sebességét adja
meg, amelyek elott nyugalmi allapoti, redukalt kézeg van. A hullamsorozatok
esetében azonban a masodik, harmadik, stb. hullam el6tt a kdzeg még nem teljesen
regeneralodott. A nagy inhibitorkoncentracio miatt a hullam lassabban tud terjedni,

crcr
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diszperzios Osszefiiggésnek, amit a 2. fejezetben részletesen targyalok. Kisérleti és
numerikus vizsgalatokkal igazolom, hogy a Belouszov—Zsabotyinszkij kézegben
képz6d6 spiralis hullamokra levezetett univerzalis diszperzids torvény érvényes a
korhullamokra, a csirkeretinaban képz6dé nyomdshulldmokra [Brand] és a
salétromsavba meritett vasdroton terjedd korrézids hullamokra is [Nassar;
Valfells]. Megmutatom, hogy az 0Osszefiiggésre nincs hatdssal a hémérséklet
valtoztatdsa sem.

1.4. Mintazatképzdédés aramlo kémiai rendszerekben

Az 1960-as évektol kezdve feltételezték, hogy kémiai mintazatok
képzodhetnek aramlas indukalta instabilitas hatasara is [Chandraskhar]. Az aramlo
kémiai rendszerekben kialakulo térbeli jelenségeket harom nagy csoportra lehet
osztani:

1. Aramlasi sebesség gradiense éltal okozott instabilitis (Velocity Field

Gradient Instability, VFGI).

2. Eltér6 aramlas okozta instabilitas (Differential Flow Instability, DIFI).

- Eltéré aramlas okozta kémiai instabilitas, (Differential Flow-Induced

Chemical Instability, DIFICI)
- Eltér6 éaramlas okozta rezonancia instabilitas, (Differential Flow-
Induced Resonance Instability, DIFIRI)

3. Oszcillacio térbeli terjedése aramlas hatasara (Flow Distributed

Oscillation, FDO).

A DIFI hajtoereje a részecskék aramlasi sebességének eltérése: a részecskék
egymashoz viszonyitott elmozdulasa a rendszert (mechanikailag, elektromosan,
kémiailag) destabilizalhatja. Hidrodinamikai rendszerben a legegyszeriibb példa
talan a Kelvin-Helmholtz-instabilitas [Chandraskhar].

Tételezziink fel egy olyan rendszert, amelyben legalabb két egymassal
kolcsonhatd részecske van. Kossiik ki, hogy ezek a részecskék allandd, de
egymastol eltérd sebességgel mozognak. Bizonyitott [Kapral], hogy az ilyen
rendszerek dinamik4ja drdmaian megvaltozik a kolcsonhatd részecskék eltérd
sebességei miatt: vandorld kémiai hulldmok jelenhetnek meg. Ez a jelenség
figyelhetd meg olyan heterogén rendszerekben, amelyekben az egyik részecske
dramlik, a masik viszont helyhez kotott. Ugyanez tapasztalhatd elektrokémiai
rendszerek és plazmak kiils6 terében, emittalt koherens fény esetén, vagy bioldgiai,
biokémiai és 6koldgiai rendszerekben is.

Az 4raml6 rendszerekben megfigyelhetd DIFICI- és FDO—jelenségekkel
kapcsolatos kisérleteink és modellszamitasaink eredményeit — a fogalmak részletes
magyarazatdval kiegészitve — az értekezés 4. és 5. fejezetében mutatom be.
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2. Univerzalis diszperzios torvény
2.1. Bevezetés

Gerjeszthetd kozegben, mint amilyen a BZ-rendszer, a hullamok terjedési
sebessége fiigg a sorozatos gerjesztések peridodusidejétdl. Ezt az Osszefiiggést
diszperzios torvénynek nevezziik. Belmonte és Flesselles [Belmonte, 1996] a BZ—
rendszerben képzddd spirdlis hullamok viselkedését széles koncentracid-
tartomanyban vizsgaltak. Azt talaltdk, hogy a hullamok terjedési sebessége telitési
gorbe szerint valtozik a spiral periddusidejének fliggvényében. A spirdl mozgasara
jellemzd dimenzidmentes mennyiségeket bevezetve megmutattak, hogy a BZ—
kozeg Osszetételétdl fiiggetleniil minden kisérleti pont egyetlen gorbére esik.
Flesselles, Belmonte és Gaspar [Flesselles, 1998] késébb igazoltdk, hogy ez a
gorbe egy univerzalis, dimenzidmentes egyenlettel irhato le.

A spiralis hullamok univerzalis diszperzios torvényének 1étezése arra utalt,
hogy a korhullamok mozgéstdrvénye ugyancsak megadhatd egyetlen dimenzio-
mentes egyenlet segitségével. Munkam sordn ezt a feltételezést probaltam igazolni
kisérletekkel és modellszdmitasokkal, majd megvizsgaltam a diszperzids torvény
hémérsekletfliggését. Az sszefiiggés univerzalitsat igyekeztem bizonyitani azzal,
hogy egyéb gerjeszthetd rendszerekben is megvizsgaltam annak érvényességét. A
kovetkezd részben Osszefoglalom a kdzvetlen irodalmi elézményeket, ismertetem
az univerzalis diszperzios torvényt, majd bemutatom a kisérleti berendezéseket és
eljarasokat. Végiil 0sszefoglalom az eredményeket.

2.2. Irodalmi el6zmények

2.2.1. Kivalasztasi szabaly

A kozvetlen irodalmi elézmény Belmonte ¢és Flesselles 1997-ben
megjelent cikke volt [Belmonte, 1997]. A szerzdk a kovetkezd kisérletet végezték
el: két folytonosan kevert ataramlasos tankreaktort (CSTR) egy vékony, porozus
iveglemezzel valasztottak el egymastol (2.2.1.1. &bra). Az egyik CSTR
malonsavat, natrium-bromatot, kénsavat és natrium-bromidot (A), a masik pedig
ferroint (katalizator), kénsavat €s natrium-bromatot (B) tartalmazott. Mivel a BZ—
elegy csak a vékony iiveglemezben képzddik, igy csak itt johetnek létre kémiai
hullamok. Ezekrol videokameraval felvételeket készitettek kiilonb6zo malonsav-,
natrium-bromat- és kénsavkoncentracioknal, és vizsgaltak a képzddd spirdlok
dinamikd;jat.

15



Univerzalis diszperzios torvény

Ki

CSTRECSTR -
A B -

Video kamera

fenyforras
Be y

CH,(COOH), || HaSO4 e roin
NaBr NaBra,

2.2.1.1. dbra
A spiralis hullamok vizsgalatara alkalmazott berendezés vazlatos rajza.
A hullamok a két CSTR kozotti vékony liveglemezben képzddnek [Belmonte, 1997].

Ahhoz azonban, hogy a diszperzios torvényt vizsgalni tudjak, meg kellett
valtoztatniuk a hulldmok sebességét. Erre a célra a BZ-rendszer fényérzékenységét
hasznaltdk ki [Gaspar, 1983]. Lézerrel megvildgitva a spirdl magjat, a fény
intenzitasdnak novelésével a spiralhullamok kozotti tavolsag nd és a spiral
lassabban forog. Igy tudtak eléallitani kiilonbozé sebességgel forgd spiralokat,
majd mérték a spirdlhullamok terjedési sebességét. A kisérletileg meghatarozott
sebességértékek telitési gorbe szerint valtoznak a periodusidd fiiggvényében. A
telitési érték ¢, amely végeredményben egy maganyos hulldm terjedési
sebessége. Létezik egy minimalis ¢, sebesség is, amelynél lassabban spiralhullam
nem tud terjedni, és ehhez tartozik egy minimalis 7§ periodusidé. Ezek az adatok a
spontan  képz6dd spiralokra jellemzok. Megmérték a spontan képzddo
spiralhullamok kozotti p; tdvolsagot is (hullimhossz). Mind a négy jellemzd adat
értéke valtozik a BZ-kozeg dsszetételének modositasaval. A p; és T értékek kozott
a kovetkezO Osszefiiggést talaltak (2.2.1.2. dbra):

lgp, =1gA+BlgT . (2.1)
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2.2.1.2. abra
A spontan képzddo spiralis hullamok p; és T értékeinek log-log abrazolasa
[Belmonte, 1997].

Mivel B = 0,53 = 0,04-nek adodott, a BZ—spiralokra jo kozelitéssel igaz, hogy
D= ATSI/ ®. Ezt nevezték el kivalasztasi szabalynak [Belmonte, 1997].

2.2.2. Diszperzids torvény

A kivalasztasi szabalybol kovetkezik, hogy ps2 / T értéke az Osszetételtol

fliggetleniil allandd. Mivel ez egy diffuzios egyiitthatd jellegi mennyiség, a
spiralhullam jellemzésére bevezethetiink egy dimenzidmentes mennyiséget, az un.

hullam-diffaziés szamot: M = p° / DT, melynek minimalis értékét a kivalasztasi
szabaly adja meg. Az M nem mas, mint a kémiai hulldmok un. belsd-diffiizios
egyiitthatojanak (p’ / T) viszonya a nyugalomban 1évé BZ—kozegre jellemzé D
diffuziés egyiitthatohoz képest, s igy értéke azt fejezi ki, hogy az egyszeri
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diffuzioval 6sszehasonlitva milyen mértékben erdsodik fel az anyagtranszport a
kémiai hullam terjedésének hatasara. A periddusidé helyett is bevezethetiink egy

dimenziémentes mennyiséget, x = 7/7 , amely egy adott spiral periddusidejének
viszonya az ugyanabban a kozegben spontan képz6dé spiral periodusidejéhez.

A kisérleti adatokbol szarmaztatott dimenzidomentes értékek a kdzeg
Osszetételétol fiiggetlentil kozel egy egyenesre esnek (2.2.2. dbra):

M =fx—a, (2.2)
ahol 4=1252¢és a =776 [Belmonte, 1996]. Az abran a kiilonbdzé jelek a BZ—
elegy kiilonb6z6 Gsszetétele esetén meghatarozott értékeket jelolik.

M = p?,/DT

I
1 15 2 25

x=T/T,
2.2.2. abra

Spiralis hullamokra meghatarozott M értékek abrazolasa x fliggvényében
[Belmonte, 1996].
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2.2.3. Univerzalis diszperzids torvény

A kétdimenzios BZ-kdzegben képzddé kémiai hulldmokra érvényes
diszperzios torvényt a BZ-reakcido Tyson—Fife—modellje [Tyson, 1974] (lasd 1.
fejezet) alapjan vezették le [Flesselles, 1998].

v
u=10 V=20
v, -
T T
Vi »
Y- \
H H
I
2.2.3. abra

A (1.7)-(1.8) egyenletek alapjan szamitott fazissik.

A 2.2.3. dbran a vékony vonalak az 1. fejezetben részletesen bemutatott un.
nullgorbéket jelolik, ahol u” = v’ = 0 (a diffuziés tagot nem vessziik figyelembe). A
rendszer a két nullgérbe metszéspontjaban nyugalomban van. Egy bizonyos
kiiszobértéknél nagyobb perturbacié hatasara a rendszer atlendiil az u nullgérbe
kozEépsé részén, és ez egy reakciofrontot indit el. A front elején a rendszer a
nyugalmi allapotbol gerjesztett allapotba keriil, a Kkatalizator oxidalodik
(felugras™). A front hatso részén a rendszer visszatér a nyugalmi allapotba, a
katalizator redukalodik (’leugras”). Valojaban tehat két hullam létezik: egy
oxidacios és az azt kdvetd redukcids hullam. A vastag vonallal jelolt palyavonal
azt mutatja, hogy miként valtozik u és v értéke mikozben egy kémiai hullam
athalad a tér egy adott pontjan.

Tyson és Keener [Tyson, 1988] ramutatott, hogy a hullam terjedésének

iranya és ¢ sebessége a front el6tti v koncentraciotdl fiigg, mégpedig gy, hogy c(v)

csokken a v fliggvényében. Tehat, a ferriinkoncentracié novekedésének hatasara a

hullam lelassul. Periodikus perturbacié kovetkeztében az egymast kdvetd oxidacios

és redukcios hullamokban v, és v, értéke allandosul tigy, hogy a két hullim azonos
19



Univerzalis diszperzios torvény

sebességgel terjed: c(v) = L[k(vp)0 (v, a ferriinkoncentraci6 az oxidacios
hullamfront eldtt, v, pedig a redukcios hullamfront el6tt). Ekképpen a mintazat
szigoruan periodikussa valik. Egy hullimsorozat T periodusideje a felugras” és
”leugrés” id6tartamanak oOsszege: 7= T, + T.. A modellbdl a periddusiddre a
kovetkezod 0sszefiiggés adodik:

Vs
T'=-Tln—, (2.3)

vy
ahol T egy un. kémiai idéskala. Feltételezziik, hogy v, és v, kozel vannak vp—hoz
(ami a ¢ = 0 sebességhez tartoz6 ferriinkoncentracio), ugy, hogy vy < vo< v, A
hullamsebesség v-tol valo fiiggését pedig egyszerii linearis osszefiiggéssel irjuk le:

cv)=alv-v,). (2.4)
Az (2.3)—(2.4) egyenleteket felhasznalva adodik a kémiai hullamok diszperzids
torvénye:

o(T) = c,, tanh(T/T;). (2.5)

A (2.5) egyenletben két allandd szerepel: c,, egy maganyos hulldm sebessége,

o 2

és T, = 21, a reakcié6 mechanizmusabodl kovetkezd, s igy a kozeg Osszetételétol
fliggd periodusid6. Az irodalomban kozolt kisérleti sebesség—periodusidé gorbék
elemzése [Flesselles, 1998] arra utalt, hogy 7,=T7,. Alkalmazva az M hullam-

diffizios szamra és az x redukalt periddusidore bevezetett Osszefiiggéseket, a (2.5)
egyenletbdl a kovetkezd dimenzidomentes egyenletet kapjuk:

M =Bxtanh®x, ahol B=c2 T /D (2.6)
A (2.6) egyenlet a kdzeg Osszetételétdl fiiggetleniil minden BZ-hullamra teljestil,
ezért univerzalis diszperzios térvénynek nevezték el [Flesselles, 1998].

2.3. Célkitiizés

A fejezet tovabbi részeiben bemutatom az univerzalis diszperzios torvény
érvényességeének vizsgalatat a BZ-kozegben képz6dd korhullamok esetén. Kétféle
kisérletet végeztem:

- Nyitott membranreaktorban: a kisérlet soran a batoferroin katalizatort
egy poliszulfon membranon régzitettem. Ez a membran érintkezik a katalizatort
nem tartalmazo BZ—eleggyel ugy, hogy a reagensek csak diffuzioval tudnak eljutni
egymashoz.

- Oldatokban: ezekben a kisérletekben a kémiai hullamok terjedését
oldatfazisban vizsgaltam. Az oldat ebben az esetben a katalizatort is tartalmazo
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BZ-eclegyet jelenti. Oldatfdzisban vizsgaltam a diszperziés Osszefliggés
hémérsékletfiiggését is hdrom hémérsékleten.

Modellszdmitadsokkal szimuldltam a membréankisérleteket a Barkley—modell
alapjan a gerjeszthetdséget befolyasolod paramétereket valtoztatva.

Irodalmi adatok felhasznélasaval vizsgaltam az Osszefliggés érvényességét
mas rendszerekben mért diszperzids adatok alapjan is.

2.4. Kisérleti koriilmények

2.4.1. Felhasznalt anyagok
moéltdmeg (g/mol)  gyartd

Malonsav (szintézis célra) 104,06 REANAL
Natrium-bromat purum p.a. 150,90 FLUKA
Natrium-bromid a.z. 102,90 REANAL
Ammonium-szulfat (99%) 132,14 REANAL
4,7-difenil-1,10-fenantrolin (batofenantrolin) 332,41 ALDRICH
1,10-Fenantrolin 1-hidrat a.r. 198,23 REANAL
Kénsav 96% 98,08 SPECTRUM 3D
Ecetsav 99-100% 60,50 REANAL
Vas(Il)-ammonium-szulfat 6-hidrat a./z. 392,15 CHEMOLAB
N,N-metilénbisz(akrilamid) (99%) 154,17 ALDRICH
Akrilamid purum 71,08 REANAL
Ammonium-peroxi-diszulfat (98%) 228,20 ALDRICH
Trietanol-amin a.t. 149,19 REANAL

A membrén adatai:
Pérusméret atmérd gyarto
Poliszulfon PU 0,45um 47mm MACHEREY-NAGEL

2.4.2. A membran el6készitése

2.4.2.1. A katalizator rogzitése a membranon

A membran eldkészitése soran a Lazar és munkatarsai altal kidolgozott
receptet hasznaltam [Lazar]. A batoferroin a 4,7-difenil-1,10-fenantrolin
(batofenantrolin) ligandumnak vas(2+)-ionokkal 3:1 aranyban képzdd6 komplexe,
a ferroinhoz hasonl6 tulajdonsagt, de vizben rosszul oldodo katalizator.
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A katalizatornak a membran feliiletén vald rogzitéséhez két oldatot

hasznaltam:

1. 50 mg batofenantrolin 5 cm’ jégecetben oldva,

2. 0,002 mol dm™ vas(Il)-ammonium-szulfat 0,2 mol dm™ kénsavban oldva.
A széraz poliszulfon membrant megmeritettem az 1. oldatban, majd kb. 2 percre a
2. oldatba helyeztem. A membrant folyamatosan mozgattam az oldatban a
katalizator egyenletes megkdtodése érdekében. Az igy elkészitett membranokat
desztillalt vizzel atmostam. A kész membranok desztillalt viz alatt honapokig
tarolhatok voltak anélkiil, hogy aktivitasukat elveszitették volna.

2.4.2.2. A gélezes technikaja

A rogzitett katalizatort tartalmazé membranokat poliakrilamid géllel
vontam be nagyon vékony rétegben. A gélezéshez négyféle oldatot hasznaltam:

a) 0,8 % trietanol-amin, 0,8 % N,Ny—metilénbisz(akrilamid) és 16 %
akrilamid vizben,

b) 20 % ammonium-peroxi-diszulfat vizben,

¢) 1,6 % N,N-metilénbisz(akrilamid) és 32% akrilamid vizben, és

d) A b)ésac)oldatok 1:1 aranyn, frissen készitett elegye.
A membrant az a) oldatba helyeztem, majd vakuumszivattyll segitségével
eltavolitottam a poérusokban 1évé levegdbuborékokat. Az a) oldat egy kis részletét
egy Uveglemezre csepegtettem, ebbe helyeztem a membrant, amelyre 5-6 csepp d)
oldatot cseppentettem a polimerizacié inicialasa céljabol. Azutan gyorsan a
membranra tettem egy vastag liveglemezt, melyet sullyal lenyomtam azért, hogy
egyenletes, vékony gélréteget kapjak. 10 perc mulva az iiveglemezeket
szétvalasztottam. A kész, koriilbeliil 200 pm vastagsagll gélezett membranok is
sokaig eltarthatok voltak desztillalt vizben. Ugyanezt a modszert alkalmaztam a
szlrOpapir (lasd kés6bb) gélezésénél is.

2.4.3. A reaktorok Osszeallitasa

2.4.3.1. Nyitott membranreaktor

Ahhoz, hogy a membran feliiletén szabalyos korként terjedd kémiai
hulldmokat tudjunk létrehozni sziikség volt egy specidlis reaktorra. Az altalam
hasznalt nyitott membranreaktort a Budapesti Miiszaki Egyetemen fejlesztették ki
[Lazar]. A reaktor keresztmetszeti rajza a 2.4.3.1.1. abran lathato.
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2.4.3.1.1. abra

A membranreaktor keresztmetszeti rajza.

A reaktor harom f6 részbdl all. Az A rész lehet6vé teszi, hogy inert gazt vezessiink
be a katalizatort tartalmazd, gélezett membran (M) f6lé. Ennek célja az, hogy az
oxigén inhibicids hatasat [Taylor, 1998] kikiiszoboljiik. A B részen jut be, illetve
aramlik at a BZ—oldat a reaktoron. Az A ¢és B részeket egy gélezett szlir6papirral
(G) valasztjuk el egymastol. Ez megakadalyozza az oldat bearamlasat a B részbol
szlir6papirra helyeztiik, amely egy polipropilén halon fekszik (H). A reaktor C
része a BZ—elegy termosztalasat teszi lehet6vé. Az A részben, a legfelsd plexi
lemez kozepébe egy rugdéval mozgathatd eziistdrotot szereltiink. Ennek
segitségével lehet a kémiai hullamokat gerjeszteni.
A kisérleti rendszer rajza a 2.4.3.1.2. dbran lathat6.

valamim

panpa A

tertnosetat kamera! A pumpa

reaktor
BZ-oldat

2.4.3.1.2. abra

A kisérleti rendszer sematikus abrazolasa.
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Az egyes berendezések feladata egyértelmiien kideriil az abrabdl. Az
egyetlen specialis egység (a reaktoron kiviil) az a vakuumozott edény, amely egy 6
méter hosszil szilikoncsovet tartalmaz. A szilikoncsének nagy a CO,
ateresztoképessége, igy, ha a BZ-oldatot folyamatosan aramoltatjuk benne, a
reakcioban képz6dé CO, egy vakuumpumpa segitségével eltavolithaté. Ezzel a
moédszerrel megakada-lyozhatd, hogy a reaktorba buborékok jussanak. Ahhoz,
hogy a BZ-reagensek megfelelden atjarjak a membrant, a mérés megkezdése elott
kb. 1 oraig cirkulaltatni kell a BZ—oldatot a reaktorban. A pumpalasi sebesség ~2,8
cm’ min”' volt.

2.4.3.2. Nemkevert kadreaktor

A nemkevert kadreaktort a membranreaktor modositasaval hoztuk 1étre, s
ennek is harom {6 része van. A két berendezés A és C része megegyezik, csak a
kozépsé B rész mas. Itt a katalizatort is tartalmazd BZ—oldat egy petricsészében
van. Mivel az oldatot nem aramoltatjuk, a kisérleti rendszerbdl kimarad a pumpat
¢s a szilikoncsovet tartalmazo ciklus. Ezek kivételével a két rendszer azonos.

A diszperzios torvény homérsékletfiiggését is ebben a reaktorban
vizsgaltam harom kiilonb6z6 homérsékleten (20, 25 és 30 °C).

2.4.4. A BZ-elegyek készitése

2.4.4.1. Membrankiserletek

Az oldatot egy jodszamlombikban készitettem. 4,16 g malonsavat és 6,04 g
natrium-bromatot feloldottam 110 cm’ desztillalt vizben, hozzdadtam 20 cm® 5 mol
dm” kénsavat és 3,14 g natrium-bromidot, jol Osszekevertem, és a lombikot
gyorsan bedugaszoltam. Mialatt a brom sarga szine eltiint az oldatbol, 16 g
ammonium-szulfatot feloldottam 58 cm’ vizben, és ezt hozzdadtam az
elszintelenedett oldathoz. Az igy kapott elegy kb. egy napig volt hasznalhat6. A

crer

bemért natrium-bromat mennyisége is valtozott.
2.4.4.2. Oldatkisérletek

Torzsoldatokat készitettem, amelyeken minden kisérlet megkezdése el6tt 5
percig nitrogént buborékoltattam at. A BZ-elegyek kb. 1,5 oraig voltak
hasznalhatok, ezért minden mérés elétt ujat kellett késziteni 2 cm’® 0,2 mol dm™
malonsav, 4 cm’ 0,7 mol dm™ néatrium-bromat, 3 cm’ 1 mol dm™ kénsav, 5 cm’
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3,6 x 10° mol dm™ ferroin oldat és 6 cm’ viz dsszekeverésével. A kapott 20 cm’
oldaton 3 percig nitrogént buborékoltattam at, majd 10 cm’-t kimértem belle a
reaktorban 1év0é petricsészébe, amely folott N, atmoszférat hoztam létre. A
petricsésze atmérdje 9 cm, s igy az oldat magassaga minden mérés soran 0,16 cm

2.4.5. A kémiai hullamok gerjesztése

A kétféle kisérletnél a gerjesztés technikdja azonos volt. Mindketténél egy
vékony eziistdrot segitségével — a periddusidonek megfelelé id6kozonként —
lecsokkentettem a BZ-rendszerben inhibitorként szerepld bromidion mennyiségét
a drét kis kornyezetében, s igy az itt kialakuld aktiv allapot szabalyos korként
terjedd kémiai hullamot (kék szinli oxidacios reakcidfrontot) inditott el. Kiilonbség
a drét formdjaban volt. A membranhoz sima feliiletiire csiszolt drotot érintettem,
hogy a gélezés minél kevésbé sériiljon, az oldatba viszont hegyesre csiszolt véglt
meritettem, hogy minél kisebb mértékben zavarjam meg az oldat felszinét.

2.5. Eredmények és értékelésiik

2.5.1. A membrankisérletek eredményei

A membranreaktorban haromféle bromation-koncentracidénal vizsgaltam a
kiilonb6z6 periddusiddvel gerjesztett korhullamok dinamikéjat. A tobbi reaktans
koncentracidja alland6 volt ([MA] = 0,2 ; [NaBr] = 0,26 ; [(NH4),SO4] = 0,64 ¢és
[H,SO,] = 0,5 mol dm” ). A képz6dé korhullamok sebességét ugy allapitottam
meg, hogy stopperrel mértem az 1 cm tavolsag megtételéhez sziikséges idot.
Altalaban legalabb tiz hullamot kellett inditani ugyanazon periédusidével ahhoz,
hogy a terjedési sebesség allandosuljon. Az allandosult sebességértékeket a
periodusido fiiggvényében a 2.5.1.1. abra mutatja.

A kisérleti pontokhoz illesztett, folytonos vonallal jelolt gorbéket a
korabban ismertetett diszperzios torvény (2.5) alapjan szamitottam. Az illesztésbol
adodo T értekek segitségével kiszamoltam a redukalt periodusido (x) értékeket.
Feltételezve, hogy a diffiizios egyiitthatd értéke D = 2 x 10° um’ s™', a kisérleti
sebesség és periodusidd értékekbdl meghataroztam a hullam-diffuzids szam (M)
értékeket.
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2.5.1.1. abra

Membrankisérletek: korhullamok terjedési sebessége a peridodusidé fiiggvényében.
[BrO;]=0,175 (@), 0,2 (A) és 0,225 (0 ) mol dm™.

Az univerzalis diszperzios térvényben szereplé [ csak a kozegre jellemz6
allandokat (c», T, és D) tartalmaz, s igy értéke kozegenként valtozhat (2.5.1.2.
abra). A kiilonbo6zo kisérleti adatokat ugy tudjuk dsszehasonlitani, ha bevezetjiik az
Gn. redukalt hullim-diffazios szamot: m =M (x)/M(1). Igy az univerzalis
dimenziémentes egyenlet, amely minden kisérleti adatot egyetlen képletbe foglal
Ossze, a kovetkezo6 lesz:

2
= xtanh2 (x) 27
tanh” (1)
Az eredményeket m vs. x formaban abrazolva a 2.5.1.2. abra mutatja. A kisérleti
pontokhoz illeszkedd, folytonos vonallal jelolt gorbét a (2.7) Osszefliggés alapjan
szamoltam. Az elméleti varakozasnak megfeleléen a bromation koncentraciojatol
fliggetleniil minden mérési adat — kis szorassal — erre a gorbére esik.
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2.5.1.2. abra

A membrankisérletek eredményeinek abrazolasa a (2.7) egyenlet alapjan.

(B=167,90 (@), 83,14 (A) és 157,94 (O ))

2.5.2. Az oldatfazist kisérletek eredményei

Ot méréssorozatot végeztem, amelyekben a bromation illetve a kénsav

crer

[BrO; ] [H,SO4] Cor T, Jelolés
(mol dm®) | (moldm™) | (ums™) (s)
0,140 0,150 40,2 139 ]
0,157 0,150 42,4 110 v
0,140 0,199 47,7 98,6 A
0,175 0,150 52,0 82,5 *
0,140 0,225 57,9 75,0 o

2.1. tablazat

A tobbi reaktans koncentracidja allandod volt: [MA] =0,02 és [ferroin] = 9 x 10™
mol dm>. A mért terjedési sebesség értékeket a periodusidd fiiggvényében
abrazolva (2.5.2.1. 4bra) a membranreaktorban végzett kisérletekhez hasonlo
eredményeket kaptam.
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c(T) (um's)
8

T T — T
100 150 200 250 300 350

400 450
T
2.5.2.1. abra

A (2.5) egyenlet alapjan illesztett gorbék az oldatfazisu kisérletekben kapott pontokhoz.

A jeloleseket lasd a 2.1. tablazatban.

1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0

X

2.5.2.2. abra

Az oldatkisérletek eredményeinek abrazolasa a (2.7) egyenlet alapjan. A jeloléseket lasd a
2.1. tdblazatban. A jobb lathatosag érdekében a teli szimbolumok helyett iireseket is

alkalmaztam.
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Az oldatfazisu kisérleteknél mért terjedési sebesség és periddusido,
valamint az illesztéssel kapott T, és ¢, értékekbdl kiszamoltam az x, M és m
értékeket (D =2 x 10’ um® s™), és abrazoltam Gket a 2.5.2.2. dbranak megfeleléen.
Az elmélet helyességét igazolva a kisérleti adatok itt is egyetlen gorbére esnek,
amely a (2.7) 0sszefliggéssel szamithato.

2.5.3. A hémérsékletfiiggés vizsgalata

A membrankisérlet hosszadalmas, nehezen kivitelezheto €s rosszul reprodukalhato
volt, ezért oldatfazisban vizsgaltam a diszperzios Osszefiiggés homérsékletfliggését
harom kiilonb6z6 hémérsékleten (20, 25 és 30 °C). A bromation-koncentracié 0,14
mol dm™ volt. A mért terjedési sebességeket a periodusidé fiiggvényében
abrazolva (2.5.3.1. dbra) az eddigiekhez hasonl6 eredményeket kaptam. A T és co
értékek felhasznalasaval kapott dimenziomentes x €s m értékeket abrazoltam
(2.5.3.2. &bra), és a kisérleti adatok itt is egyetlen gorbére esnek, amely a (2.7)
Osszefiiggéssel adhatd meg.

70 o
60 o

=0 a_~"9

0

cfunis)

20

50 100 150 200 250 oo aso +00
Tis)
2.5.3.1. abra

A hémérséklet valtoztatasanak hatdsa a diszperzios gorbére
(A:20°C, m:25°C,0:30°C).
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A4+
0.0 o5 1.0 1.5 20 25 30 2.5 4.0

x = I/T,
2.5.3.2. abra
A kiilonb6z6 homérsékleteken mért diszperzios gorbékbol szarmaztatott dimenzidmentes
adatok abrazoléasa a (2.7) egyenlet alapjan.

2.6. Modellszamitas

2.6.1. A modellszamitasok elmélete

A modellszamitashoz a Barkley—modellt valasztottam:
ou
T @e)u@-u)u-u,v )+ 0°u,
LAZ 2.8)

u, = +b)a,
amely el6ny0sen utanozza a batoferroin katalizatort tartalmaz6 membranon terjedd
kémiai hullamok lényeges tulajdonsagait [Gaspar, 1991]. A Tyson—Fife-modellhez
jeloli. Az egyenletekben szerepldo @, b és € a rendszer lokalis dinamikajara
jellemzo allandok. A Barkley—modell fazissikja nagyon hasonlit a Tyson—Fife—
modelléhez. Diffizidomentes, homogén rendszerben az u nullgdrbe flirészfog alak,
a v nullgérbe pedig linearis. Ez lathat6 a 2.6.1. abran.
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0.0 -+

0.0 u 1.0

2.6.1. dbra
A Barkley—modell alapjan szamithato fazissik [Gaspar, 1991].

A gerjeszthetd rendszer nyugalmi allapota, a két nullgérbe metszéspontja, a
fazissik origdjaban van. Ha a perturbacioé nagyobb az uy, kiiszobértéknél, akkor u és
v értéke az abran lathato zart trajektoria szerint valtozik. Ha a Barkley—modellt
reakcio-diffuzié rendszerre alkalmazzuk, akkor megfeleld nagysagu és periodikus
perturbacio hatasara hullamsorozat alakul ki. A Tyson—Fife— és a Barkley—modell
tehat hasonld dinamikai viselkedést eredményez, am az utobbi szamitastechnikai
szempontbol sokkal kdnnyebben hasznalhato.

2.6.2. A modellszamitas eredményei

A Barkley—modellel végzett szamitasokhoz egy Fortran programot
hasznaltam, amely a parcidlis differencidlegyenlet-rendszer integralasat az explicit
Euler-moédszer alapjan végzi el [Géspar, 1991]. Az tn. 9-pontos Laplace-formulat
és fluxusmentes peremfeltételeket alkalmazva modelleztem a koérhullamok
inicializalasat és terjedését. A modellszamitashoz sziikséges paraméterek értékei a
kovetkezok voltak: & = 107, £ = 0,02 [Gaspar, 1991], mig az a és b paraméterek
értekeit a 2.2. tablazatnak megfelelden valtoztattam. A tér és id6 skalazasara
szolgalo adatok: L = 100 (a négyzet alakii membran szélessége), gridpontok szama:
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201 x 201 és At = 0,02 (Iépéskoz az idOskalan). A periddusidonek megfeleld
id6kozonként szimuldlva a hullamok gerjesztését, €s a szdmitas soran alkalmasan
kiiratva a v és u értékeket, meghataroztuk a hullamok sebességét és hullamhosszat.

Ot sorozatot szamoltam gy, hogy a Barkley-modellben szerepld a és b
paramétereket valtoztattam a 2.2. tablazatnak megfelelden. Mivel ez a két allando a
(2.8) egyenletben megadott modon az uy, értékét szabja meg, valtoztatasukkal
tulajdonképpen a rendszer gerjeszthetoségét befolyasoltam.

sorozat a b Co T y jelolés
1. 0,55 0,01 2,4 2,16 0,243 O
2. 0,55 0,005 2,78 2,34 0,226 O
3. 0,55 0,02 2,39 2,15 0,236 O
4. 0,4 0,01 2,38 2,10 0,237 O
5. 0,7 0,01 2,77 2,49 0,226 A

2.2. tablazat

A 2.6.2.1. 4bran az 1. sorozatban kapott v, és v, értékek fiiggvényében
abrazoltam a hullam terjedési sebességét. Az abra igazolni latszik Flesselles és
munkatarsai [Flesselles, 1998] azon feltételezését, hogy a v, és v, értékek egy
egyenesre esnek. A szerzok egyszeriisitd feltételezésével ellentétben azonban az is
latszik, hogy v, és v, értékeknek nem kell kozel lennilik vrhoz, azaz a diszperzids
torvény nem csak a kis sebességgel terjedd hullamokra alkalmazhat6. Az adatok
leginkabb a pirossal jelolt harmadfokd polinomra illeszkednek, de ha figyelembe
vesszilk a hibahatarokat, akkor — els6 kozelitésként — a c(Vv) vs. v fliggvényt
tekinthetjiik akar linedrisnak is. Taylor és munkatarsai BZ-kdzegben végzett
kisérleteik soran jo kozelitéssel szintén linedris fiiggést tapasztaltak [Taylor, 1999].

Ahhoz, hogy a kémiai hullam sebessége ndvekedjen, az sziikséges, hogy a
rendszer gerjeszthetésége ndvekedjen. Ha megvizsgaljuk a Tyson-Fife— vagy a
Barkley—modellnél bemutatott palyavonalakat, lathatd, hogy a gerjeszthetoség
akkor nd, ha uy értéke csokken. Ugyanilyen gondolatmenet szerint a hulldm

terjedési sebessége akkor csokken, ha up nd. Az u,, =(V +b)/a képlet alapjén uy,

értéke akkor nd, ha a csdokken vagy b novekszik, és akkor csokken, ha a ndvekszik
vagy b csokken. Mindezt jol szemlélteti a 2.6.2.2. abra, amelyen a szamitasok
eredményeként kapott sebesség értékeket abrazoltuk a periddusido fliggvényében.
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2.6.2.1. abra
A c vs. v fiiggvény a modellszamitas eredményei alapjan.
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2.6.2.2. abra

1-5. sorozatban szamitott diszperzi6s adatok.
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Ha a kisérleti adatok értelmezése soran alkalmazott (2.5), (2.6) és (2.7)
egyenletek alapjan probaltam gorbéket illeszteni a modellszamitdssal nyert
diszperziés adatokra, nem jartam sikerrel. Ennek az lehet az oka, hogy mig az
egyszerii Osszefliggés levezetésekor azt feltételezték, hogy 7. « T, ez az
elhanyagolas a Barkley—modell esetében mar valdsziniileg nem alkalmazhat6. Ezt
figyelembe véve Felesselles és munkatarsai a kovetkezd altalanositott diszperzids
Osszefiiggést vezették le [Flesselles, kézirat]:

1 2 1/2
T)= 1-[1-4 h“(T/T . .
e(T) CO2ytanh(T/TS){ [1-4ytanh®(T/T)]"*}.  (2.9)

A (2.9) egyenlet szerinti illesztéssel kapott ¢y, T és y értékek a 2.2. tablazatban

talalhatok. Erdemes felfigyelni arra, hogy y értéke kis mértékben ugyan, de
valtozik a rendszer gerjeszthetdségének valtoztatasaval. Kiszamolva az x, M és m
dimenziomentes mennyiségek értékeit, az eredmény az 2.6.2.3. abran lathat6. Az
egyes sorozatok pontjai a (2.10) egyenlet:

_ M) _ tanh”(1) {1 -[1 -4y tanh® x]"*}?
M) tanh®x {I-[1-4ytanh*(1)]"*}* "’
alapjan szamolt gorbékre jol illeszkednek. Mivel y értéke nem azonos az egyes
sorozatokban, igy az adatok sem eshetnek egyetlen gorbére. Ezen az abran azt is
bemutatom, hogy hol helyezkednek el az elméleti gorbék, ha y értékét 0 és a

maximalisan megengedett érték (0,25) kozott valtoztatom. Prébaképpen a (2.10)
egyenlet alapjan gorbét illesztettem a membrankisérletekkel kapott diszperzios

(2.10)

adatokra is. Azt tapasztaltam, hogy y értéke nulldhoz igen kozeli (< 0,025). Az igy
illesztett gorbe teljesen egybeesik az egyszerii (2.7) Osszefiiggéssel definialt
gorbével, s ez igazolja azt a feltételezést, hogy ha y — 0, akkor az altalanositott
diszperzios torvény (2.9) az egyszerlibb (2.5) Osszefliggéssé redukalodik.
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0,25
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0,001
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2.6.2.3. abra
A (2.10) egyenlet alapjan szdmitott gorbék és a modellszamitassal kapott adatok
illeszkedése kiilonbozo y értékeknél. A gorbék melletti szamok a megfeleld y értékek.

2.7. Az univerzalis diszperzios torvény érvényessége mas rendszerekben

A (2.7) képlet univerzélis voltara utal az is, hogy egyéb gerjeszthetd
rendszerekben megfigyelt diszperzids gorbék alapjan szamitott dimenzidémentes
mennyiségekre is érvényesnek bizonyultak. Ilyen jelenség példaul a salétromsavba
meritett acéldréton terjedd korrozidés hullam, és a csirkeszemben terjedd
nyomashullam. A salétromsavba meritett droton egy védoréteg alakul ki, amely
megvédi a fémet a tovabbi oldédastél. Ha ez a réteg valahol megsériil
(mechanikailag vagy elektrokémiailag), akkor két egymast kovetd reakcid
jatszodik le. Az elsé 1épésben a sav tovabb oldja a fémet a sériilés kozvetlen
kornyezetében, majd a kovetkezd 1épésben a védoréteg regeneralodik. A sériilés
,hulldmszertien” terjed végig a droton. Tehat a korrdzids hullam esetén is van egy
bizonyos relaxacids id6, amig a feliilet regeneralddik, és Gjra gerjeszthetdvé valik.
A kezdeti sériilés kivaltasdhoz egy kritikus potencidlérték sziikséges. A jelenség
felfedezdje Lillie volt. Késdbb masok is bekapcsolddtak a rendszer vizsgalataba,
tobbek kozott Nassar és munkatirsai [Nassar]. Vizsgaltdk a droton keletkezd
korrézios hullamok terjedési sebességét, amplitiddjat ¢€s szélességét.
Tanulméanyoztak a hémérsékletnek, a drot vastagsaganak, a vas tisztasaganak, a

s
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fenti tulajdonsagokra. A mi érdeklédésiinket leginkdbb a legutobbi adatok alapjan
kapott szép diszperzios gorbék keltették fel. Az adatok alapjan kiszamolva, majd
abrazolva a dimenzidmentes mennyiségeket, azok az univerzalis, dimenzidomentes
egyenlettel leirhatdo gorbére estek a kiillonbozo kisérleti feltételek ellenére. (2.7.1.
abra).

5 -

T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

X
2.7.1. abra
A salétromsavba meritett acéldréton hullamként terjedé korrdziés hullam terjedési
sebességébdl és periodusidejébdl nyert dimenzidmentes mennyiségek (m és x) jol
illeszkednek az univerzalis, dimenzidmentes egyenlettel leirhatd gorbére.
A: kénsavkoncentracio: 60 térfogat %, hémérséklet: 34 °C, a drot hossza: 10 cm [Nassar],
o: kénsavkoncentracio: 58 térfogat %, hdmérséklet: 27 °C, a drot hossza: 45 cm [Valfells].

A masik vizsgalt eset a csirkeszemben terjedd nyomashullamokra jellemz6
diszperzios Osszefiiggés [Brand]. Ezeket a retinan terjedd hullamokat egy
jellegzetes ,,opalosodas” kiséri, ami lehetové teszi a hullamokrdl készitett
videofelvételek szokasos modon torténd feldolgozasat. A nyomashullamokat 7-21
napos csirkék retinajabol készitett metszeten vizsgaltak. Elinditasukhoz egy iiveg
mikropipettaval érintették meg a retina feliiletét, vagy kémiai gerjesztésként 30
mM  koncentracioji  kaliumion-oldatot cseppentettek ra. Két kiilonbozo
hémérsékleten (29 és 36 °C) mérték az nyomashullamok allandosult terjedési
sebességét a peridodusidd fliggvényében. Az igy nyert adatokbdl szarmaztatott
dimenzidmentes mennyiségek is az univerzalis, dimenzidmentes egyenlettel
leirhat6 gorbére esnek (2.7.2. abra).
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m = MIVKT)

x=TIT,

2.7.2. abra
A csirkeretinan terjed6 nyomashullamok terjedési sebességébdl és periodusidejébdl [Brand]
nyert dimenzidomentes mennyiségek (m €s x) jol illeszkednek az univerzalis,
dimenziomentes egyenlettel leirhaté gorbére

2.8. Osszefoglalas

Nyitott membranreaktorban és nemkevert kaddreaktorban tanulmanyoztam
a BZ-kozegben képz6ddé korhulldmok diszperzidos torvényét: a sorozatos
gerjesztések hatdsara képzodd hullamok allanddsult sebességének fliggését a
gerjesztések periodusidejétol. Kisérleti eredményeim igazoltdk, hogy a BZ-
kozegben képzddd spiralis hulldmokra levezetett diszperzidos torvény a
korhullamokra is érvényes.

Azt is igazoltuk, hogy a homérséklet nem befolyasolja a torvény
érvényességét: harom kiilonb6z6 homérsékleten mért adatokbdl szarmaztatott
dimenziomentes értékek is ugyanazon gérbén helyezkednek el.

Ellentétben a spiralis hullamokkal kapcsolatos eredményekkel, a
kiilonbozo kisérleti adatokat csak ugy tudtuk dsszehasonlitani, ha bevezettiik az Gn.
redukalt hullam-diffuzids szamot, s ennek fliggvényében abrazoltuk a kisérleti
eredményeket. Ekkor valoban minden kisérleti adatot egyetlen dimenziémentes
képletbe lehetett 6sszefoglalni.

A modellszamitasok eredményei igazoltak, hogy a hulldm terjedési
sebessége linedrisan fiigg a katalizator oxidalt formajanak hullamfront elotti
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koncentraciojatél, de kideriilt, hogy az értéknek nem kell vyértékéhez kozelinek
lennie ahhoz, hogy a diszperzios térvény érvényes legyen. A modellszamitasok
eredményei sziikségessé tették az elmélet bovitését és egy altalanositott diszperzids
torvény levezetéseét.

A salétromsavba meritett acéldroton végigfutd korrdzids hullamra és a
csirkeretinan terjedd nyomashullamra vonatkozé irodalmi adatokat felhasznalva
megmutattuk, hogy a dimenziémentes diszperzios torvény a BZ-rendszeren kiviil
egy¢eb gerjeszthetd rendszerek dinamikéjanak jellemzésére is jol alkalmazhato, ami
a torvény univerzalis jellegére utal.
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3. Kémiai hullamok gerjesztése lathaté fénnyel BZ-kozegben
3.1. Bevezetés

A fény hatdsat a BZ-rendszerre tobb mint 30 éve vizsgaljdk. Vavilin és
munkatarsai [Vavilin] fedezték fel, hogy a cérium-katalizalta rendszer oszcillacioja
u.v. fénnyel visszaszorithat6. Szintén u.v. fényt hasznalva Busse és Hess [Busse]
oxidacids hullamot tudott generalni a ferroin-katalizalta rendszerben. Trisz(2,2’-
bipiridin)ruténium(Il), Ru(bpy);>", katalizatort hasznalva pedig olyan BZ—clegy
hozhaté l1étre, amely egyarant érzékeny u.v. és lathato fényre is [Demas]. Gaspar és
munkatarsai [Gaspar, 1983] vizsgaltak meg eldszor, hogy kiilonb6zé katalizatorok
alkalmazasa hogyan befolyasolja a BZ-rendszer érzékenységét a lathatd fényre.
Azt tapasztaltak, hogy a ferroin- illetve a ruténiumkomplex-katalizalta rendszerek
oszcillaciés viselkedése igen érzékeny a lathatd fénnyel torténd megvilagitasra,
mig a cériumion-katalizalta rendszerre a lathato fény nincs hatassal. A Ru(bpy)s> -t
tartalmaz6 rendszert sokan vizsgaltak [Kuhnert, 1986, 1989; Jinguji; Bodet; Aliev;
Amemiya; Steinbock], és a fényhatast azzal magyarazzak, hogy a A = 452 nm
hulldmhosszusagh fény valdsziniileg 0j reakcioutat nyit az inhibidlé bromidionok
képzodése szamara [Hanazaki; Reddy; Kadar].

A ferroinos rendszer fényérzékenységét joval kevesebben vizsgaltak. Az
utobbi idében figyeltek fel arra, hogy segitségével jol manipulalhatok a spiralis
hulldmok tulajdonsagai nyitott reaktorban [Belmonte, 1997].

Ertekezésemben egy 1j, a ferroinos rendszerben hasznalhaté modszert
mutatok be, amely szerint He—Ne 1ézerrel torténé megvilagitas hatasara képzddnek
az oxidacios hullamok.

3.2. Kisérleti rendszer

A felhaszndlt vegyszerek megegyeznek a 2. fejezetben megadottakkal. A
membran elokészitése és a BZ—elegyek elkészitése is az ott leirtak szerint tortént.
A membranon kétféle mennyiségben (10 illetve 50 mg) kotottiink meg bato-
fenantrolint.

A kisérletek soran egy petricsészébe helyeztem a katalizatort tartalmazo
membrant, amelyre mindig ugyanannyi térfogatl, katalizatort nem tartalmazé BZ-
elegyet oOntdttem, ami csak egy nagyon vékony réteget alakitott ki a feliileten.
Ezutan feliilr6l egy He-Ne lézerrel (20 mW, A = 632,8 nm) kiilonb6z6 ideig
vilagitottam meg a membrant, majd a lézert kikapcsolva megfigyeltem, hogy mi
torténik.
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A felhasznalt oldatok koncentracioi: [MA] = 0,213 mol dm™, [NaBrO;] =
0,213 mol dm>, [H,SO4] = 1,596 mol dm”, [NaBr] = 0,162 mol dm” és
[(NH,),SO,] = 0,64 mol dm”, ahol MA = malonsav. Ez az Ssszetétel hasonlo
ahhoz, amit Lazar és munkatarsai [Lazar] hasznaltak (a kénsav koncentracio
haromszoros).

A membran szélén spontdn képzddd hulldmok nem befolydsoljak a
kisérletet, ugyanis a l1ézerrel csak igen kis teriiletet vildgitunk meg. A 1ézerfény
hatasara képzddé hullamokrol CCD-kameraval készitett felvételeket video-
magndval rogzitettem. A képek digitalizalasa és kiértékelése a Taylor altal
kidolgozott mddszerrel [Taylor, 1998] Leedsben tortént.

3.3. Eredmények
3.3.1. A katalizatort kisebb koncentracioban tartalmazé membran

Fény hatasara torténd hullamképzdédés figyelheté meg a 3.3.1.1.-3.3.1.3.
abrakon a katalizatort kis koncentracioban tartalmazé membranon. A 3.3.1.1(a)
abran a membran azon része lathatd, amelyen még nem haladt at oxidacids hullam,
tehat alapallapotban van.
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3.3.1.1. &bra
A megyvilagitas hatasa a ferroint kis koncentracidban tartalmazd, alapallapoti membranra:
(a) a perturbacio el6tti redukalt egyensulyi allapot; (b) lézerrel valdé megvilagitas
(megvilagitott tertilet: kb. 2 mm?); (c) t = 6 masodperccel a lézer kikapcsoldsa utan a
gerjesztett teriileten (kb. 0,8 mm?) a redukcid el6rehaladasa (piros folt); (d) az oxidéaci6
kezdete (a kék szin megjelenése) a gerjesztett teriileten t = 16 masodpercnél; (e) t =26 s és
(f) t =40 s, a korkoros hullam novekedése.

Bar ez az allapot a katalizator piros szinii redukalt formajanak felel meg,
ugyanezen reaktans koncentracidoknal, vékony oldatrétegben végzett korabbi
kisérletek arra utalnak, hogy kis koncentracidban az oxidalt forma is jelen van. A
(b) abrén lathat6 5 mésodpercig tartd6 megvilagitas (besugarzott tertilet: kb. 2 mm®)
utan egy ~1 mm atméroji, intenzivebb piros szinii folt jelent meg ((c) abra) rogton
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azutan, ahogy a lézert kikapcsoltuk. Ez a piros folt feltehetdleg a megvilagitas ideje
alatt alakult ki. A (d, e, f) abrakon nyomon k&vethetd, ahogy ebbdl a foltbdl egy
oxidacios front fejlédik ki és sugariranyban terjed. Ez a hullamforras nem
onfenntartd, mert ha ezt a teriiletet nem vilagitjuk meg \ijra, ugyanebbdl a pontbol
tovabbi hullamképz6dés nem figyelhetdé meg. Fontos észrevenniink, hogy ebben az
Hasonlo jelenség figyelhetd meg, ha a membrant egy oxidacios front
mogott, attdl viszonylag nagy tavolsagban vilagitjuk meg (3.3.1.2. abra). Az (a)
abran két egymast kovetd hullamfront lathat6. Az elhaladd, bal oldali hullam
mogott kb. 3 mm tavolsagban vildgitottuk meg a membrant ((b) abra). A (c) abran
jol lathaté a redukalt allapot katalizatort nagyobb koncentracioban tartalmazo
piros folt megjelenése, majd a kdvetkez6 abrakon a front kialakulasa és terjedése.
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3.3.1.2. abra
A megyvilagitas hatasa a ferroint kis koncentracidban tartalmazé membranra. Megvilagitas
az elhalado hullam utan: (a) a spontan képzddd oxidacids hullamok jobbrol balra terjednek
a latomezGben; (b) megyvilagitas a 1ézerrel kb. 5 masodpercig; (c) t = 6 masodperccel a 1ézer
kikapcsolasa utan a redukcié elérehaladasa (piros) (d) t = 18 s, az oxidacio kezdete a
gerjesztett teriileten; (e) t =32 s, a hulldm terjedése.
14l em
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3.3.1.3. abra

A megyvilagitas hatasa a ferroint kis koncentracidban tartalmazé membranra. Megvilagitas
kozvetleniil az elhaladd hullam utan: (a) a lézer kikapcsolasa utan a piros folt rogton
megjelent; (b) t = 10 s, az oxidacid kezdete a gerjesztett teriileten; (c) t = 14 s, a hullam
asszimmetrikusan ndvekszik, s igy dupla spiralkar alakul ki; (d) t = 62 s, onfenntarto
spiralforras alakul ki a gerjesztett teriileten.
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A 3.3.1.3. abra mutatja be azt az esetet, amikor a hullamfronthoz kdzel
vilagitottuk meg a membrant. Az (a) abran mar a megvilagitas utani allapot lathato.
Ebben az esetben is megfigyelhetd az intenzivebb piros szinii folt megjelenése,
azonban a képz0d6 front az eredeti hullimfront mogott a nagy inhibitor-
koncentracié miatt megtorik ((b) abra). Amig az eredeti hullamfront terjedési
iranyaval ellentétes iranyban (a mar regeneralodott kdzegben) az 0j front
sugariranyban terjed, addig a masik iranyban az eltort hullam két végébol
spiralkarok alakulnak ki ((c) abra). Ez a hullamforrds oOnfenntartd, ugyanis
ugyanabbol a pontbol periddikusan képzddnek hasonld ,torétt” hullamok, Gjabb
megyvilagitas nélkiil is.

3.3.2. A katalizatort nagyobb koncentracidban tartalmazé membran

Hasonld kisérleteket végeztiink a katalizatort nagyobb koncentracioban
tartalmazo membrannal is. A 3.3.1.1. és a 3.3.1.2. abranak megfeleld, gerjeszthetd
ill.  regeneralodott koézeg megvilagitdisa azonban nem eredményezett
hullamképzédést. Ha a hullamhathoz kozel tortént a megvilagitas, itt is
megfigyelhetd volt a ,,torott” hullam és a spiralkarok képzodése (3.3.2.1. abra).
Hasonloképpen kétkara  spiralképzodést tapasztaltak Gomez-Gesteira €s
munkatarsai [Gomez-Gesteira] a BZ-kozegben, amikor a hullimfront hatsé
részében egy eziist drot segitségével eltavolitottak a bromidiont a drét kis
kornyezetébol.

.
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3.3.2.1. abra
A megvilagitds hatasa a ferroint nagy koncentracioban tartalmazé membranra.
Megvilagitas kozvetleniil az elhaladd hullam utan: (a) a kép fels6 részérdl spontan képz6do
hullam terjed; (b) megvilagitas a lézerrel kb. 3 masodpercig; (c) t = 6 masodperccel a lézer
kikapcsolasa utan piros folt megjelenése a hullam végében,; (d) t = 16 s, az oxidacio kezdete
a gerjesztett teriileten; (¢) t = 46 s, a hullim asszimmetrikusan ndvekszik, s igy dupla
spiralkar alakul ki; (d) t =190 s, onfenntarto spiralforras alalkul ki a gerjesztett teriiletbol.
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3.4. A hulldmgerjesztés mechanizmusa

Pontos magyarazatot nem tudtunk adni arra, hogy a A = 632,8 nm hullam-
hosszusagu lathatdo fény milyen mechanizmus szerint képes hullamot inditani a
batoferroin—katalizalta BZ-rendszerben, azonban a kovetkezd megfontolasok
alapjan néhany javaslatot tettiink. A ferroinnak A = 510 nm maximummal széles,
intenziv abszorpcids savia van, &myx = 11100 mol’ dm’ cm”, de nem nyel el
jelentds mértékben a lathatd spektrum vords végén [Fortune]. A ferriin abszorpcios
maximuma viszont A = 590 nm értéknél van, &y = 600 mol” dm’ cm™ [Harvey].
Ehhez nagyon kozeli az altalunk hasznalt 1ézer fény hullamhossza, és ebbdl arra
kovetkeztethetlink, hogy a megvilagitas soran nagy valoszinliséggel a batoferriin a
fényelnyeld részecske. A Fe(phen);’™ fotoredukcidjanak kvantumhasznositasi
tényezdje (0,05 mol dm™ kénsavban, szerves redukéaloszerek jelenlétében) ennél a
hullamhossznal kb. 2 x 107 [Baxendale; Balzani]. A fotoredukcié valdsziniileg
egy ligandum-fém toltésatmenettel (LMCT) létrejovo gerjesztett allapoton
keresztiil jatszodik le, amelyet az oldoszerbdl torténd elektronatmenet kovet.
Intramolekularis fotooxidacié szintén lejatszodhat, de ritkabban fordul eld, mert a
ligandumok altalaban jobban redukéalnak, mint a kdzponti fémion.

A fentiek ismeretében javaslatot tettiink a klasszikus Oregonator-modell
bovitésére egy olyan fotokémiai reakciolépéssel, amelyben a katalizator oxidalt
formajanak koncentracidja csokken:

My + hv = My (3.1

A bovitett modell alapjan az alabbi dimenzidémentes differencidlegyenletek
irhatok fel:

5%2 x(l—X)— fz (X_Q) E:x—(1+;<((p))z (3.2-3.3)

(x+a)’ dt

ahol x a bromossav, Z pedig a katalizator oxidalt (és fényérzékeny) formdjanak

dimenziomentes koncentraciojat jeloli. k a (3.1) reakcid @ fényintenzitastol fiiggd
dimenziomentes sebességi egylitthatdja. A tobbi jelolés megegyezik a Tyson—Fife—
modellben alkalmazott jelolésekkel (lasd 1. fejezet).

Ezeket az egyenleteket kétféleképpen skalaztuk:

1. A (3.3) egyenletbdl a kdvetkezo Osszefiiggést kapjuk a z-nullgorbére:

Z=x/(1+k(p)), (3.4)

melybdl egyértelmiien kdvetkezik, hogy a fényintenzitas novelésével a z-nullgérbe
meredeksége csokken (3.4.1. abra), és ezzel Osszhangban valtozik az egyensulyi
allapot helyzete is a fazissikban. A 3.4.2. és 3.4.3. abrak szemléltetik, hogy kis
fényintenzitassal miért nem gerjeszthetd kémiai hullam illetve, hogy intenzivebb
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megvilagitas hatdsara mi torténik a fazissikban a gerjesztés soran, és a megvilagitas
megsziintetése utan.

fou

névekvd ¢

3.4.1. abra
A fény nullgorbékre kifejtett hatdsanak sematikus dbrazolasa a modositott Oregonator-
modell z—x fazissikjaban: a fény intenzitasanak novelésével csdkken a z-nullgorbe

meredeksége.
lézer ki _ Iézer be —_—+  lézer kikapesolva
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3.4.2. dbra

Kis fényintenzitas hatdsa a z-nullgérbe helyzetére.

A 3.4.2(a) abran a rendszer alapallapotban van, z €s X értéke kicsi, a membran piros
szinti. A (b) abran a lézer bekapcsolasanak hatasa lathato. Egy 0j egyensulyi
allapot keletkezik; z értéke csokken, igy a megvilagitas helye még pirosabba valik.
X értéke kissé novekszik, azonban nem éri el a kiiszobértéket. Ennek kovetkeztében

a rendszer visszatér az eredeti egyensulyi allapotaba; a gerjesztés eredménytelen
((c) abra).
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3.4.3. dbra

A nagyobb fényintenzitas hatasa a z-nullgérbe helyzetére.

A 3.4.3(a) abran a rendszer alapallapotban van, z €s X értéke kicsi, a membran piros
szinli. A (b) abran a lézer bekapcsolasanak hatdsara egy uj egyenstlyi allapot
alakul ki, melyben z értéke kisebb, s igy a megvilagitds helyén a membran
intenzivebb piros szinli. Mivel X értéke a kiiszobértéket meghaladd mértékben
novekedett, a fény kikapcsoldsa utdn a rendszer most a (¢) dbran lathato trajektoria
mentén fog visszajutni az eredeti egyensulyi allapotba; a megvilagitas helyén
felhalmozodott HBrO, difftizidja pedig kémiai hullamot indit el a membranon.

2.AZ=(1+K)z, &=(1+K)E és 1= (1 + K)t egyenletek felhasznalasaval
Uuj valtozokat vezettlink be, amelyeket behelyettesitve a (3.2) ¢és (3.3)
Osszefiiggésekbe az alabbi egyenleteket kaptuk:

503—);=x(1—x)— f,Z (X_Q), 9 sz (3.5-3.6)

(x+q)" dr
Tulajdonképpen a klasszikus Oregonator-modellhez jutottunk, amelyben a
sztochiometriai faktor modosult az alabbi modon:

f,=f/(1+x) 3.7)

A fényintenzitas novelése, ami Kk noOvekedését is jelenti, az f, effektiv
sztochiometriai faktor lokalis csokkenését eredményezi. Ha feltételezziik, hogy
fényhatas nélkiil az alapallapotban 1év6 rendszerben viszonylag nagy az f értéke,
akkor megvilagitas hatdsara a katalizator oxidalt formajanak lokalis egyenstlyi
koncentracidja csokken, ennek kovetkeztében pedig csokken az inhibialo
bromidion koncentracid is. A gerjesztés kiiszobértéke is jelentdsen csokken a
megyvilagitott rendszerben a nem gerjesztett rendszerhez képest (3.4.4. abra).
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novekvo
csékkeno f,
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(b)
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3.4.4. abra
A fény nullgorbékre kifejtett hatasanak sematikus abrazolasa
a modositott Oregonator-modell Z-x fazissikjaban.

A fényintenzitas novelésével az x-nullgérbe magasabb értékek felé tolodik el a
fazissikon, ahogy f, értéke csokken. Az (a) gorbe szemlélteti az alapallapota
rendszert, ahol f értéke nagy, a két nullgérbe metszéspontja, ami az egyensulyi
allapotra jellemzd, tavol esik az X-nullgdrbe minimumatol. A gerjesztés
kiiszobértéke (az x-nullgorbe kdzépsO szakasza) tavol van a bal oldali egyensulyi
allapottol. A megvilagitas hatasat mutatja a (b) goérbe, amikor f, < f; az egyenstlyi
allapot kozel esik az x-nullgérbe minimumahoz, a rendszer konnyebben
gerjeszthetd, mert a gerjesztési kiiszobérték kisebb. Nagyobb intenzitast
megvilagitas hatasara a metszéspont a kozépsé szakaszra keriilhet ((c) gorbe), ami
a megvilagitas ideje alatt spontan oszcillaciot eredményezhet.

A magyarazatokban a katalizator helyi redukcioja és az inhibiald hatast
bromidion koncentracidjanak csokkenése jatszik szerepet. Ennek egyik
magyarazata az lehet, hogy a BZ-reakcidé mechanizmusdnak harmadik, ,,C”
1épésében csokken a Br képzddés sebessége azaltal, hogy az (3.1) reakcid szintén
részt vesz az My, eltavolitasaban, csokkentve ezzel a C 1épés részesedését.

Ismert, hogy a ferroin-katalizalta rendszerben a kovetkezé reakcid is
lejatszodik [Keéki]:

Mox + Br - Mred + 1/2BI'2 (38)
A fényhatas egy tovabbi magyarazata lehet az, hogy a gerjesztett katalizator
reaktivitdsa nagyobb lehet a bromidionnal szemben is, s a fény hatasara megné a
katalizator redukciojanak, s ezzel egylitt a bromidion eltavolitasanak sebessége.
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3.5. Osszefoglalas

Uj fotokémiai modszert talaltunk kémiai hullimok gerjesztésére a
batoferroin-katalizalta BZ—rendszerben. A modszer 1ényege: He—Ne voros 1ézerrel
torténd besugarzas hatasara egy fotoredukcios folyamat jatszodik le, melynek
eredményeként megvaltozik a membranon megkdtott katalizator oxidalt és redukalt
formajanak koncentracidaranya. Mivel ez lokalisan megvaltoztatja a BZ-rendszer
gerjeszthetségét, a megvilagitott teriilet (a besugarzas megsziintetése utan) egy uj
kémiai hullam forrasaként szolgalhat. Minthogy lézer segitségével kis teriiletet
lehet precizen megyvilagitani, az 1j modszer (az ismert eziist drotos és elektro-
kémiai modszerek kiegészitéseként) a jovoben sokak szamara jelenthet jol
hasznosithat6 eszkozt a BZ—rendszer tanulmanyozasahoz.

Javaslatot tettiink az Oregonator-modell bovitésére egy olyan fotokémiai
reakciolépéssel, amelyben a katalizator oxidalt formajanak koncentracioja csokken.
A modell elemzésével magallapitottuk, hogy a gerjesztési centrum kialakulasaban
nagy valdsziniiséggel a katalizator lokalis redukcidja, valamint az inhibitorként

crer
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4. Aramlas indukalta instabilitas (DIFICI)
4.1. Bevezetés

A DIFICI (differential flow induced chemical instability), az aramlés
indukalta instabilitas kozeli kapcsolatban all a Turing—instabilitdssal (TI).
Mindketté alapja az, hogy a rendszer homogén egyensulyi allapota elvesztheti
stabilitasat azaltal, hogy az aktivitor ¢és inhibitor részecskéknek eltéré a
vandorlasi sebessége: a DIFICI esetén az aramlasi, a TI esetén pedig a diffuziojuk
sebessége kiilonbozo6. Ennek hatasat szemlélteti a 4.1. dbra [Kapral].

B/ Cg>1

vi>Q

(b)
4.1. abra

Az aktivator (folytonos vonal) és az inhibitor (szaggatott vonal) koncentracioeloszlasa
(a) azonos és (b) kiilonbozo diffuzio esetén, valamint (c) aramlas hatasara

Dy/D,= ¢ az inhibitor és az aktivator részecskék diffuzios egyiitthatoéinak aranya.
Az abran haromféle esetet lathatunk: (a) =1, (b) 0 > 1 és (c) az aktivator és
inhibitor aramlasi sebessége eltérd. Mindharom esetben a vizszintes vonal jelzi azt,
hogy az aktivator és az inhibitor részecskék térbeli eloszlasa kezdetben egyenletes.
Ezen egyensulyi allapot stabilitdsat tigy tudjuk megallapitani, hogy megvizsgaljuk
az aktivator spontan vagy indukalt koncentraciovaltozasanak hatdsat a rendszerre.
(szaggatott gorbe) hasonld térbeli eloszlasat eredményezi. Az abrak roviddel a
gerjesztés utani allapotot mutatjak. Mivel a difftzié ezen koncentracioeloszlasok
kiszélesitésének iranyaba hat, azonos diffuzios egyiitthatok esetén (a) azt latnank,
hogy az aktivator fluktudcidja lecseng, amit az inhibitor hasonld valtozasa kdvet.
Ekkor tehat az egyenstlyi allapot stabilis. Turing—instabilitas (b) esetén 0> 1, ezért
a nagyobb diffizids egyiitthatdju inhibitor nagyobb teriileten szorddik szét. Emiatt
az aktivator mennyisége lokalisan megndvekedhet, rdadasul, oldaliranyu terjedését
az inhibitor 1s késlelteti. Ennek hatasara idoben allandé mintazat alakulhat ki, s ez
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azt jelzi, hogy az egyensulyi allapot instabilis. A lokalis aktivacid és az oldalirany
inhibicid az elsOdleges oka a fizikai, kémiai és biologiai rendszerekben megfigyelt
mintazatok képzodésének [Gierer; Castets; Horvath; Meinhart; Murray]. Hasonlo
elgondolas alapjan lehetne értelmezni azt az esetet is, amikor 0< 1.

A (c) abran — a diffuziot elhanyagolva — az aramlas hatasat illusztraljuk.
Tételezziik fel, hogy az inhibitor | v | > 0 véges sebességgel aramlik, az aktivator
pedig rogzitve van. Ennek hatasara a kétféle részecske eloszlasa kiilonb6zo lesz, és
lehetové valik, hogy az aktivator mennyisége lokalisan megnovekedjen. Belathato,
hogy ebben az esetben valdjaban Iényegtelen, hogy melyik részecske aramlik, csak
az egymashoz viszonyitott véges aramlasi sebesség a fontos. Egy ilyen egyszeri
un. reakcio-konvekcio rendszer az alabbi parcialis differencidlegyenlet-rendszerrel
modellezhetd:

WX rrr)-vX

ot or

oy (4.1)
—=glx,y

ot g(x.7)

amelyben az X inhibitor aramlik, az Y aktivator pedig rogzitett. Az fés gaz X és ¥

crer

crer

novekedésének iranyaba torténd aramléds hatasara. Azt, hogy egy adott perturbacio
hatasa id6ben novekszik-e vagy csdkken, s igy kialakulhat-e valamilyen stabilis
mintazat, linearis stabilitasvizsgalat segitségével allapithatjuk meg.

4.2. Linedris stabilitasvizsgalat kétvaltozos rendszerre

A (4.1) egyenletekkel definialt kétvaltozos rendszer homogén egyensulyi
allapotat (Xo, Yo) a kdvetkezd Osszefliggés alapjan szamolhatjuk ki:

X, Yo) = g(Xo, Yo) =0 (4.2)
Bevezetve az x = X — Xy és y = Y — Y, kis perturbaciokat, majd a (4.1)
egyenleteket linearizalva az egyensulyi allapot kis kdrnyezetében, az alabbi
egyenleteket kapjuk:

X 0x
o Saxtapy-v_—
4.3)

0y
=a,xta
ot 21 nY
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4 = of (x,y) 4 = of (x,y)
11 - ax > Y10 T ay s
ahol
. =%y - _0g(x,»)
21 ax b 22 ay .

Az egyenstlyi allapot stabilitasanak feltétele, hogy Tr(A) = ai; + axn < 0¢és
A = det(A) = an1ax — anax > 0 legyen, ahol A = a; a Jacobi—matrix az egyensulyi
pontban. A (4.3) egyenletek megoldasait Fourier—sorozatok segitségével keressiik,

+oo

s feltételezziik, hogy x(r,t)= J'xk (t)e™dk, ahol k egy adott periodikus

megoldashoz tartozo hullamszam. Egy tetszélegesen kivalasztott k-hoz tartozo
fliggvény behelyettesitése utan a (4.3) egyenletrendszer a kdvetkezéképpen adhato
meg:

Ox )
atk =(a,, +ikv)x, +a,y,,
4.4)
aYk — +
or = Ay Xy TAynY,

az egyensulyi pont un. sajatértékei pedig a kovetkezo képlettel szamithatok:

AL (k)= (an +ay, +ikvE(a, +ay,)’ — 40—k +2ikv(a,, —azz))/Z. 4.5)
A négyzetgyok alatti kifejezés R valds része:

R=((J(Q k) +4k*v (a, —ap)’ +O k) /2)  (46)
ahol Q = (a,, +a,,)* —4A.

Mivel dR/d(K?) elbjele pozitiv (ha aipaz < 0) vagy negativ (ha aj,a > 0),
ezért R értéke monoton né vagy csdkken k novelésével. Igazolhaté, hogy dR/d(K?)
eléjelétol fiiggden ReA (k) is monoton novekszik/csokken ReA;(0)-t61 ReA;(o0)-ig,
ReAy(k) pedig monoton csokken/ndvekszik ReAy(0)-to6l ReA,(o0)-ig. Megmutathatd
az is, hogy ReA () = a; és ReA,(0) = ay), ha ay; > axn, valamint ReA () = ay; és
ReAy(0) = a1, ha a; 1< as.

Tételezziik fel, hogy ai; > axn. Ha a;;> 0, és még mindig igaznak tekintjiik,
hogy Tr(A) = aj; + axn < 0, akkor belathatd, hogy megfeleléen nagy & esetén ReA,
pozitiv lesz, tehat a rendszer rovid hulldmhosszu perturbaciok hatasara instabilissa
valik. A kritikus hullamszam (k) értéke (amikor ReA,(k;) = 0) az alabbi egyenlettel
szamithato:

k. =—=1/v)(a, *+a,, )(_A/allazz)l/2 4.7)
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Ebbdl az kovetkezik, hogy minden v aramlasi sebességhez talalhaté egy olyan k.
kritikus hulldmszadm, amelynél nagyobb k érték esetén a rendszer instabilissa valik.
Ezt szemlélteti a 4.2(a) abra [Kapral]. Mivel k£ # 0 esetén A; mindig komplex szam,
a perturbacio hatasara instabilissa vald rendszerben térben €s idében periodikus,
azaz mozgd hullamok fognak megjelenni (DIFICI—jelenség).

o) ST .

o] IR S Sy A A -

= L va20 2/ 0z/y

P 002

by
A

4.2. abra
A BZ-rendszer Puschinator-modellje alapjan szamitott sajatérték valos része a hullamszam
figgvényében: kiillonbdzo v aramlési sebességeknél (a) diffuzid nélkiil, (b) az X komponens
diffaziojat is figyelembe véve, és (c) dramlas nélkiili rendszerben a diffuzios egyiitthatok
kiilonb6z6 O aranya esetén (Turing-instabilitas) [Kapral].

Valés rendszerek leirasakor az aramléds mellett a diffizié sem hanyagolhat6
el. Az X és Y részecskék diffuziojat is figyelembe véve az Un. diszperzios egyenlet
a kovetkezOképpen modosul:

ReA, =g, +a, ~(Dy + DK +(J7 +7° +)/2 )2 @8
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ahol
p ZZkV(an —a,, —(Dy _Dy)kz)’

q= (all —ay —(Dy _Dy)k2)2 +4a,a, —k*V*.

(Felhivom a figyelmet arra, hogy a (4.8) diszperzids egyenlet nincs kapcsolatban a
2. fejezetben targyalt diszperzios egyenlettel, csak az elnevezésiik azonos.) A
diffazidval torténd bovités hatasara a ReA; vs. k diszperzids gorbék a rovidebb
hullamhosszaknal (nagyobb k értékeknél) legorbiilnek (4.2(b). abra). Ebbdl az
kovetkezik, hogy 1étezik egy v, kritikus érték, amelynél kisebb aramlasi sebesség
esetén az egyensulyi allapot — a perturbacidk ellenére — stabilis marad. A kritikus
aramlasi sebesség és az ehhez tartozo kritikus hullamszam a ReA;(k.) = 0 és a
d[ReA,(k.))/d(K*) = 0 feltételek alapjan adhatd meg. Durva becslésiik, feltételezve,
hogy csak az X részecske diffundal (4.2(b). abra), a kdvetkezo:

= \/(an +a,)AD, /a,a,,, k, = |a11 +a22|/DX 4.9)

Osszehasonlitasként a (c) 4bra a Turing-instabilitissal kapcsolatos diszperzids

Vmin

gorbéket mutatja a diffuzios egyiitthatok kiilonb6z6 O aranyainal, mikdzben v = 0.
Megfigyelhetd, hogy mennyire hasonlé a DIFICI- és a TI-gorbék lefutasa, ami
arra utal, hogy az instabilitas alapvetd oka mindkét esetben ugyanaz: az anyag-
transzport hatasara bizonyos helyeken ,,kikapcsol” az inhibitor 4ltali visszacsatolas,
s igy az aktivator koncentracidja lokalisan megndvekedhet. Fontos kiilonbség
azonban az, hogy mig a DIFICIjelenség kialakulasaban 1ényegtelen, hogy melyik
komponenst rogzitjiik, addig az inhibitor megkotése megakadalyozza a Turing—
mintazatok kialakulasat.

4.3. Kisérleti elézmények

A DIFICI-jelenség elsd kisérleti megfigyelésérdl Rovinsky és Menzinger
1993-ban megjelent cikkében olvashatunk [Rovinsky, 1993]. A BZ-rendszerben
allitottak eld DIFICI-hullamokat. A ferroint kationcseréld gyantan megkototték, és
a gyantat egy hosszu, fliggblegesen rogzitett csébe toltotték. A BZ—kdzeg tobbi
alkotérészét tartalmazod oldatot N,-gaz tilnyomdssal aramoltattak keresztiil a
gyantan feliilré] lefelé. Igy érték el az aktivator és az inhibitor kozti eltér6 aramlasi
sebességet. Az dramlas hatdsara — vele megegyez06 irdnyba haladd — halvanykék
szinli hullamok keletkeztek az eredetileg piros szinli gyantdn. A hullamok
sebességét és hullamhosszat a N,-gaz tulnyomasanak fiiggvényében abrazoltak, és
linearis Osszefliggést taldltak. Modellszamitasaik, amelyeket a Puschinator-modell
alapjan végeztek, szemikvantitativ egyezést mutattak a kisérleti eredményekkel.
Jobb egyezést érhettek volna el, ha a nyomasfiiggés helyett az aktualis aramlési
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sebesség fliggést vizsgaltdk volna, ugyanis a modellezés sordn ez utdbbival
szamoltak.

Megprobaltuk reprodukalni ezeket a kisérleteket, és modszert dolgoztunk ki
az aramlasi sebesség pontos mérésére annak érdekében, hogy a modellszamitas
eredményeivel jobban &sszehasonlithaté adatokat kapjunk. Ennek soran vizsgaltuk
a hullamsebesség és a hullamhossz fliggését a bromation-koncentraciotol.

4.3.1. Kisérleti rendszer

Kisérleteinkben a Rovinsky ¢és Menzinger altal kifejlesztett
berendezéshez hasonlo csoreaktort hasznaltunk (4.3.1. 4bra).

GF
g
4.3.1. abra

A kisérleti berendezés sematikus rajza. A cs6 bels6 atméréje: 5 mm, hossza: 29 cm.

GF: G3-as iivegsziird, S: csap, és PN2 jeloli az alkalmazott tulnyomast,

amivel az aramlast létrehoztuk.

A csoreaktort DOWEX 50 x 4-400 tipusu kationcseréld gyantaval toltottiik
meg, amelyen el6zetesen ferroin katalizatort rogzitettiink. Hasznalat el6tt a gyantat
5-7-szer atmostuk desztillalt vizzel. A zagyot méréhengerbe toltve, majd megvarva
a gyanta leiilepedését, meghataroztuk a nedves gyanta térfogatat. Kisérleteinket
ugy végeztiik, hogy a nedves gyanta altal megkotott ferroin koncentracidja mindig
azonos, 1 x 10” mol dm™ legyen. Feltételeztiik, hogy a szabad térfogat csak kozel
harmada a nedves gyanta térfogatanak (1asd 4.3.5. Kalibraci6), ezért a feltoltéséhez
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crer

ferroin oldatot hasznaltunk. A folyamat végét a vizes fazis teljes elszintelenedése
jelzi. A feltoltott, vords szinli gyantat desztillalt vizzel alaposan atmostuk, majd
enyhe nitrogén talnyomast alkalmazva a csdreaktorba juttattuk. Miutdn a gyanta
egyenletesen leiilepedett a csoben, ami 3—4 o6rdig tartott, a katalizatort nem
tartalmazd BZ-elegyet a felsd tartalyba toltottik. A reakcidelegy Osszetétele a
kovetkezo volt: [BrO;] = 0,6; 0,8 és 0,95 mol dm? (valtoztattuk a kisérletek soran),
[BrMA] = 0,4 mol dm™ és [H,SO,] = 0,42 mol dm™ (melybél 0,4 mol dm” a
BrMA torzsoldatbol szarmazik).

4.3.2. A brommalonsav torzsoldat eldallitasa

Minden kisérlethez Zaikin és Zsabotyinszkij receptje alapjan [Zaikin] frissen
készitéséhez egy magneses keverdvel kevert, csepegtetd tolcsérrel és golyods
hiitével ellatott haromnyaka gémblombikba bemértiink 33,3 ¢cm’ 2 mol dm™ NaBr-
oldatot, 25 cm’ 4 mol dm” H,SO4-oldatot és 20,87 cm’ desztillalt vizet, majd
ebben az elegyben 10,41 g malonsavat oldottunk fel. Ezutan a reakcidelegyet
jéggel 10 °C-ra hiitottiik, és a hémérsékletet ezen az értéken tartva 20,83 cm’ 1,6
mol dm” NaBrO;-oldatot csepegtettiink hozza. Minden ujabb csepp hozziadasa
el6tt megvartuk, mig eltlinik a bromat- és bromidionok kdzotti reakcidoban képzddo
broém sarga szine. A keletkez6 brom a malonsav bromozodasara forditodik.

4.3.3. Kémiai hullamok gerjesztése

A BZ-clegy térfogati sebességét, O (cm’/s), a N,-gaz thlnyomasanak
valtoztatasaval szabalyoztuk. A térfogati sebesség meghatarozasdhoz 5 cm® oldat
kifolyasi idejét mértiik. A kisérleteket akkor kezdtiik el, amikor az egymas utan
mért értékek allanddsultak. Amikor nincs nyomas, a csében 1évé gyanta vOrds
szinll. Amint nyomadst alkalmazunk, az aramlds megindul, és halvanykék szinii
oxidacids hullamok keletkeznek, amelyek az aramlas iranyaba haladnak.

4.3.4. A hullamsebesség ¢s hullamhossz meghatarozasa

A képz6dé hullamokrdol CCD-kameraval készitett felvételeket video-
magnoval rogzitettilk. A képeket ImageJ és Optimas nevll programcsomagok
segitségével értékeltiik ki. Meghataroztuk a DIFICI-hullamok ¢, sebességét,
megmérve azt az id6t, amig a hullam egy adott tavolsagot megtesz a csdben, €s A
hulldmhosszat, két egymast kovetd oxidacios front kozotti tdvolsagot.
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A hullamok sebességét kezdetben az alkalmazott nyomas fiiggvényében
hataroztuk meg. Az igy kapott eredmények azonban nem voltak reprodukalhatok,
mivel a csOben 1év0 gyanta siirisége minden kisérletnél mas és mas volt, s igy az
aramlasi sebességek még azonos nyomas esetén is eltéréek lehettek. Ahhoz, hogy
pontos és reprodukalhaté mérési eredményeket kapjunk, kalibracids eljarast kellett
kidolgozni az aktuélis aramlési sebesség meghatarozasara.

4.3.5. Kalibracio

A Q térfogati sebesség ismeretében a ¢, (cm/s) dramlési sebesség konnyen
szamithato:

c, = g (4.10)
A
ahol 4 (cm®) a szabad feliilet a csében, amelyet az
V
A= T" (4.1D)

osszefliggés alapjan hatarozhatunk meg, ahol ¥, (cm’) a szabad térfogat, L (cm)
pedig a csoreaktor hossza.

AV, szabad térfogat a kdvetkez0 Osszefiiggés alapjan szamithato:

V,=V -V, =r’'nL.-v, (4.12)
ahol ¥ (cm’) a cséreaktor teljes térfogata, ¥, (cm’) a gyanta térfogata, » (cm) pedig
az livegcsO belso sugara.

A szabad térfogatot kétféle kisérleti modszerrel is meghataroztuk.

1. modszer: Ismert térfogatu desztillalt vizhez hozzdadunk valamennyi
szaraz gyantat, és leolvassuk a térfogatvaltozast (AV). Megvarjuk, amig a gyanta
letilepedik az edény aljara, és leolvassuk a leiilepedett gyanta altal elfoglalt
térfogatot (V). Mivel a gyanta szemcséi gomb alaktak és nem toltik ki teljesen a
teret, az igy elfoglalt (V) térfogat nagyobb lesz, mint a szaraz gyanta altal
kiszoritott viz térfogata (AV). A szabad térfogat teljes térfogathoz viszonyitott
szazalékos ardnyat a kovetkezo képlettel szamithatjuk:

V-AV

x100 (%) (4.13)

2. modszer: Kevés desztillalt vizzel tiszta gyantat toltiink a cséreaktorba,
majd a vizet kis tulnyomassal a gyanta szintjéig kinyomjuk a cs6bdl. Ezutan 0,1
mol dm™ NaBr-oldatot toltiink a taroléedénybe, és azt kis talnyoméssal atnyomjuk
a csovon. A kicsopogd folyadékot ismert térfogatn, 0,1 mol dm> AgNOs-oldatot
tartalmazé edényben fogjuk fel. Mérjiik a kicsopogd folyadék térfogatat addig,
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amig AgBr kivalast nem tapasztalunk. Ezt a térfogatot elosztva a csd teljes
térfogataval megkapjuk a szabad térfogat aranyat.
A szabad térfogat mindkét modszer esetén a teljes térfogat 31-34 %-anak

adodott.

4.4. Eredmények

A 4.4.1. dbran BZ—kozegben keletkezett DIFICI-hullamok figyelhet6k meg.
A cs6 7,7 cm-es szakaszarol 2,8 masodpercenként készitett felvételek kovetik
egymast balrol jobbra haladva. A halvanykék szinii oxidaciés hullamok c¢,, = 0,167
cm s sebességgel haladnak lefelé, a folyadékaramlas iranyaba. A mért kdzepes
hullamhossz A = 2,1 cm. Az abran lathato felvételek elkészitéséhez a késébbi
kisérletekben hasznalt kénsavkoncentracional nagyobb értéket alkalmaztunk annak
érdekében, hogy jobban lathato hullamok képzddjenek. Az abra felsd részén
lathatd sotétebb foltoknal a gyanta jobban 0sszetomorodott, és ez a siriibb rész
kevésbé engedte at a fényt.

Theolidg [em ). haladdin 1080y

Idd intervallum: 28 soc f felvétel

4.4.1. abra
A BZ-kézegben keletkezett DIFICI-hullimok ¢, = 0,138 cm s aramlasi sebességnél.
Koncentracidk: [BrO;]= 0,8 mol dm™, [BrMA] = 0,4 mol dm™, [H,SO,] = 0,63 mol dm™.
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A BZ-rendszerben aramlés hatasara képz6dé DIFICI-hullamokra vonatkozo
korabbi modellszamitasok [Rovinsky, 1993] azt jésoltak, hogy hullamok csak egy
kritikus 4aramlasi sebesség felett keletkezhetnek (cipi = 1,3 X 10? cm s").
Kisérleteinkben, nyomas alkalmazasa nélkiil (ekkor a gravitacio hatasara 1étrejovo
aramlas csak nagyon kis sebességll) nem tapasztaltunk mintazatképzodést. A
kritikus aramlasi sebesség értékét azonban nem tudtuk meghatdrozni, mert mar a
kisérleti berendezéssel 1étrehozhato legkisebb, 2,5 x 107 cm s aramlasi sebesség
esetén is hullamképzddést tapasztaltunk. Bizonyossaggal csak annyit allapithatunk
meg, hogy az aramlési sebesség kritikus értéke a korabbi modellszamitassal
megjosolt tartomanyban van.

A hullam terjedési sebessége (c,,) és a kozeg aramlasi sebessége (c;) kozott a
4.4.2. abranak megfeleld linearis Osszefiiggést talaltunk. Ez az 4brazolas abban
kiilonbozik a Rovinsky és munkatarsai altal kdzolt abratdl, hogy a nyomasfiiggés
helyett a jobban reprodukilhatd aramldsi sebesség fliggést mutatja. Azt
tapasztaltuk, hogy a hullam terjedési sebességét csak igen csekély mértékben
befolyasolja a bromation-koncentracioé valtoztatasa. Az illesztéssel meghatarozott
egyenesek meredeksége = 0,8—1 kozotti értéknek adodott mindhdrom esetben. A
tengelymetszet bromation-koncentracio fliggésével kapcsolatban (a nagy kisérleti
hiba miatt) nem tudtunk szamszeriisitheté 6sszefiiggést meghatarozni. Altaldnosan
azonban annyit meg lehetett allapitani, hogy adott aramlasi sebességnél nagyobb
bromation-koncentracid esetén kicsit kisebb a hullam terjedési sebessége. Az un.
reakcio-diffuzio korilmények kozott (oldatokban, gélekben és membranokon)
végzett korabbi kisérletek egyértelmtien igazoltak, hogy a BZ—kozegben képzddd
frontok (hullamok, spiralok) sebessége a bromation-koncentracié négyzetgyokével
aranyos. Az, hogy DIFICI-koriilmények kozott a hullamok terjedési sebessége
csaknem fiiggetlen a bromation-koncentraciotol, arra utal, hogy ebben a reakcio-
konvekcio rendszerben a hullamok teljesen mas mechanizmus szerint képzddnek.

A hulldmhossz (A) aramléasi sebességtol (c,) valo fiiggését a 4.4.3. abra
mutatja. A hulldmhossz centiméteres nagysagrendli. Az abrazolt értékek atlagok,
ugyanis az allando aramlasi sebesség ellenére sem allandosult az oxidacios frontok
kozotti tavolsag, hanem bizonyos tartomanyon beliil valtozott. Ezért az egy
hulldmsorozatban megfigyelhetd hullamhosszak atlagat vettik. Az abran jol
lathat6, hogy a hullamhossz az aramlasi sebességgel novekszik, a bromation
abrazolasabol megallapithato, hogy a A vs. ¢, gorbék meredeksége (m) a kdvetkezd

aranyossag szerint valtozik a bromation-koncentracioval: m O [BrO; J,>** *V. A

tengelymetszet kozel zEr6 volt mindharom esetben.
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4.4.2. abra
A DIFICI-hullamok sebessége az aramlasi sebesség fliggvényében kiillonbdz6 bromation-

koncentracioknal: [BrO3-] =0,6(A), 0,8 (m),0,95 (e) mol dm™
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&,/ {cmfs)

4.4.3. abra

A DIFICI-hullamok hullamhossza az daramlasi sebesség fliggvényében a 4.4.2. abranal
megadott bromation-koncentracioknal.
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4.5. A modell

Modellszamitasainkhoz a BZ-rendszer Oregonator-modelljébdl levezetett
aramlasat figyelembe vevo tagokkal. Feltételeztiik tovabba, hogy M., mivel
rogzitettiik a gyantadn, mozdulatlan. Az igy modositott egyenletekbdl a kovetkezo
dimenziémentes differencidlegyenlet-rendszert vezettiik le:

ou 0%u ou Sw(u—q)

=00 %y —uy - D 4.14
o o P T, @19
ow

MW o—u- 4.15
Py u-—w (4.15)

amelyben x és ¢ a dimenzidémentes hely és id6 (0 <x < oo, £ > 0), u és w pedig az
HBrO; (X) és My (£) dimenziémentes koncentracidja:
_2kX e k.k,BZ
kA’ (ks A)*
ahol 4 a bromation és B a malonsav allandonak feltételezett koncentracioja. A
(4.14) egyenletben szerepld faz Gin. sztochiometriai faktor, mig
_k.B , _2kik,
£= és q=—"—
kA kyks
az Oregonator-modell mar ismert paraméterei. (A fenti kifejezésekben szerepld
sebességi egyiitthatokkal kapcsolatban fontos megjegyezni, hogy indexelésiik eltér
a Bevezetés 1.2.3. fejezetében alkalmazottol, mert itt és az 5. fejezetben is a leedsi
iskola altal bevezett jelolésrendszert hasznaljuk. A sebességi egyiitthatok ¢és az
Orgonator-modell egyes reakciolépései kozotti megfeleltetés a kovetkezo: k. — OS5,
ky— 02, k53— 01, ky— 04, ks —O3).
A (4.14) egyenletben szerepl0 dimenzidmentes aramlasi sebesség (@) és a
fizikai valésdgban mérhet6 aramlasi sebesség (c,) kozotti kapcsolat a kovetkezo:

¢, =(DksA)" @ (4.16)
ahol D a HBrO, diffuzids egyiitthatdja. A hely- és idokoordinatak dimenzio-
mentesitése a (D/ks A)"* hossziisag- és (k.B) "' idéskala alkalmazasaval tortént.

Kezdetben a rendszer stabilis, homogén egyensulyi allapotban van. A (4.14)

és (4.15) egyenletek alapjan az egyensulyi koncentraciok értéke a kdvetkezoképpen
adhat6 meg:

u=w=u, =L(1=(f +q)+(-f =q) +4q(1+ 1)) (4.17)
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Ez az 0Osszefiiggés minden x értéknél érvényes. A numerikus szimulacidonal
fluxusmentes peremfeltételt alkalmazunk a bemenetnél (x = 0), valamint nagy
tavolsagban a reaktor végén (formalisan, x — o).

Feltételezziik, hogy a rendszer aramlas ¢és diffuzid hianyaban stabilis
egyensulyi allapotban van. Célunk, hogy meghatarozzuk azokat a koriilményeket,
amelyek kozott a rendszer elveszti stabilitasat, azaz kis kiilsé perturbaciok hatasa
nem megszinik, hanem feler6sodik, s ez mintazatképzodéshez vezet. Ehhez a
linearis stabilitasvizsgalat nyljt megfelel6 eszkozt szamunkra.

4.5.1. Lineéris stabilitasvizsgalat

Alkalmazzunk kis perturbaciokat (U, W) a (4.17) egyenlettel megadott
egyensulyi allapot (us, wy) koriil:
u=u +U, w=w +W.
Az igy definialt u és w fliggvények (4.14) és (4.15) egyenletekbe torténd

behelyettesitésével megkapjuk az egyensulyi pontok stabilitasdnak vizsgalatara
alkalmas 1Un. linearizalt egyenleteket:

oU _9°U _ dU

2l = = raqu-pw
ot  ox’ q)ax P
W _u_w 4.18)
ot
ahol
a=1-2u, _Lusz, ACH)] (4.19)
(u, +q) (u, +q)

Megjegyezziik, hogy a paraméterek minden reélisan elfogadhato értékénél 8 > 0.
Az egyszerliség kedvéért vizsgalatainkat kiterjesztjiik a teljes térre (—o < x < ), és
feltételezziik, hogy ¢ = 0 iddpillanatban egyetlen gerjesztés torténik az x = 0 helyen.
Aramlas és diffuzio hidnyaban a stabilitas feltételeit a kovetkezd
Osszefiiggésekkel adhatjuk meg:
T =a-€<0, A=B-a0>0 (4.20)
A (4.18) linearizalt egyenletek megoldasait Fourier—sorozatok alkalmazaséaval
keressiik:

U,w)= 1 J'°° (U o (k), W o (k))exp(w(k)t + ikx)dk 4.21)
21>

s igy wra a kovetkez6 diszperzids Osszefliggés adodik:
ew’ + (k> +ipk -T)w+ 4+ (k> +igpk)=0. (4.22)
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A (421) egyenletben U (k) és W (k) a kezdeti kis perturbacio Fourier—
transzformaltjai és fliggvényei a k hullamszadmnak.

A (4.22) egyenlet megmutatja, hogy egyediil a diffizi6 nem képes
destabilizalni a rendszert, mert @ = 0, és a (4.20) egyenletekkel megszabott
feltételek érvényessége esetén minden & hullamszam mellett w valos része negativ
(Re(w) < 0), azaz a rendszer a perturbaciokkal szemben stabilis marad. Aramlas
esetén, @ > 0, azonban mas a helyzet, és a rendszer elvesztheti stabilitasat. A @~k
paramétersikban abrazolhaté egy gorbe, az Un. neutralis gorbe, amelyre az igaz,
hogy a gorbéhez tartozo pontokban Re(w) = 0. A (4.22) diszperzios 0sszefiiggésbol
a neutalis gorbe a kovetkezd képlettel definialhato:

s _(A+E)K =T

¢ k(o -k?)

Az egyenlet érvényességéhez ki kell kotni, hogy a > 0. Ebbdl az adddik, hogy a
neutralis gorbe csak a 0 < k> < o tartomanyban értelmezhetd, és aszimptotikusan
tart a fiiggéleges tengelyhez k> = 0 és k* = o értékeknél (4.5.1.1. 4bra). A gorbének
van egy helyl minimuma is, melyet az dbran @,;, jelol. Ha az dramlasi sebesség
nagyobb ennél a hatarértéknél, akkor a & hullamszam azon tartomanyaban, amely a
neutralis gorbe két felszallo dga koz¢ esik Re(w) > 0, s a rendszer instabilis lesz a
kis perturbaciokkal szemben.

(4.23)

1H -

10—

a T T T T T
Q.0 Q008 a.0n ams .02 ﬂ.ﬂ?ﬁa

4.5.1.1. abra
A (4.23) egyenlettel definialt neutralis gérbe (Re(w) = 0) a ¢-k* paramétersikban.
A paraméterek értékei: ¢ = 0,002, € = 0,05, ' =2,35és @, = 2,6670.
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Ahhoz, hogy megtudjunk valamit az instabilitds természetér6l, meg kell
vizsgdlnunk a Fourier—integralok (4.21) aszimptotikus viselkedését nagy ¢ és
rogzitett x értékeknél. Ehhez a legmeredekebb esés modszerét [Jeffreys, H.]
hasznalva azt tapasztaltuk, hogy a dominans hozzajarulas a k komplex sik (, k)
nyeregpontjabol szarmazik (ahol (da/dk) = 0). A (4.22) egyenlet szerint a dominas
taghoz rendelhetdé hulldmszam értéke k, = —(i@2), és ezt visszahelyettesitve a
diszperzios dsszefiiggésbe a kdvetkezd egyenletet kapjuk:

2 2
swj+E%—TrEus+EA+%Ezo, (4.24)

melybdl az kovetkezik, hogy a (4.20) egyenletekkel megszabott stabilitasi
feltételek érvényessége esetén minden @értékre Re(wy) < 0, azaz minden gerjesztés
elhal nagy ¢ és rogzitett x értekeknél. Mivel @ > @ i, aramlasi sebességnél létezik
egy olyan hullamszam tartomany, ahol Re(w) > 0, a rendszer konvektiv instabilis.
Ez azt jelenti, hogy létezik egy mozgd koordinatarendszer, amelyben barmely (kis)
perturbacié novekedni fog, és véges ,,gerjesztéssé” fejlodik. Ez azutan végighalad a
rendszeren, amely végiil visszatér az eredeti, mintadzatnélkiili egyensulyi allapotba.

A konvektiv instabilitas feltételét tehat a (4.19) és (4.20) egyenletek
felhasznalaséaval a kovetkezéképpen adhatjuk meg:

O<a<eg @> @ . (4.25)
A (4.19) egyenlet szerint a csak ¢ és fértékétol fiigg (de fiiggetlen € értékétdl). A
4.5.1.2(a) abran o értékének valtozasa lathatd f fiiggvényében (¢ = 0,002). A
gorbe két helyen metszi a vizszintes tengelyt. Az elsonél, fc; = 0,5061, a rendszer
oxidalt, a masodiknal, fc, = 2,3943, pedig redukalt allapotban van. Az o = &
esetben a homogén rendszerben Hopf-bifurkacié kovetkezik be. A Hopf—vonal
parhuzamos a vizszintes tengellyel, és két pontban metszi az o — f gorbét: az fiy; €s
fin értékeknél (€ = 0,05 esetén fi; = 0,5317 és fin = 2,3087). Az fui és fei(i=1, 2)
értekek kozotti tartomanyokban a rendszer konvektiv instabilis, ha @ > @u,. A
4.5.1.2 (b) abran a rendszer redukalt allapotban van. A konvektiv instabilitas
tartomanyat CU-val jeloltiik.

A 4.5.1.2.(a) 4bra alapjan két fontos észrevételt tehetiink. Az elsé az, hogy
valoszintileg mind az oxidalt (kis f és nagy u, értékeknél), mind a redukalt
allapotban (nagy f és kis u, értékeknél) Iétezik konvektiv instabilis tartomany.
Taldn ennél is fontosabb, hogy ezek az igen keskeny tartomanyok kozel vannak
ahhoz a tartomanyhoz, amelyben a jolkevert, zart rendszer oszcillal. A konvektiv
instabilitds tartoméanya csokken, ahogy & értéke csokken, vagyis a rendszer
gerjeszthetobbé valik.
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(b)
4.5.1.2. bra
a értékének valtozasa f fliggvényében (¢ = 0,002). Az fc-vel jelolt pontok, ahol az o - f
gorbe metszi a vizszintes tengelyt, kijelolik a konvektiv instabilitas tartomany alsé és felso
hatarait. (b) Konvektiv instabilitds azonban csak az fy és fc pontok kozotti tartomanyban
lehetséges. Az fi-val jelolt pont az a = € egyenes és az o - f gorbe metszéspontja.
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Ha a tobbi paraméter értéke allando, akkor a redukalt allapotban (4.5.1.2.(b)
abra) az f értékének az fi Hopf-bifurkacios pontbol az fc (o = 0) értékig torténd
novelésekor a rendszer a konvektiv instabilis allapotban marad, ha az aramlasi
sebesség nagyobb a kritikus @y, értéknél. Megjegyezziik, hogy @i, értéke fiigg az
Osszes kinetikai paramétertél. Ha f > fc teljesiil, a rendszer stabilis minden ¢
értéknél. A 4.5.1.3. abran @, lathatd f fiiggvényében (¢ = 0,002, £ = 0,05).
Megfigyelhetd, hogy f — fu esetén @, — 0, illetve f/ — fc esetén @, — oo, amint
az a (4.23) egyenlet alapjan varhato.

mh

f
H

o T T T T T T T 1
23 e | e 1oy 233 .34 35 E38 37 E38

4.5.1.3. abra
@i, €rtékének valtozasa f fiiggvényében a redukalt allapoti rendszerben
(g = 0,002, £ =0,05).

4.5.2. Modellszamitas

A (4.14)(4.15) egyenletek megoldasahoz a Crank—Nicolson-modszeren
alapulé standard implicit algoritmust alkalmaztuk. Az id6lépésenként adodo
nemlinearis véges differenciaegyenletek megolddsdhoz Newton—Raphson iteraciot
hasznaltunk. A vizsgalt térbeli tartomany 12000 gridpontbdl allt, és Ax = 0,1
1épéshosszakat alkalmaztunk. Az idéskélan valtoztathatd 1épéshosszt hasznaltunk,
a megfeleld pontossagl szamolas érdekében a tipikus érték Az = 0,016 volt.
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Az integralast a rendszer homogén egyensulyi allapotabdl inditottuk,
kismértékben megnovelve u értékét az elsé 10 gridpontban. Az integralas ideje
alatt nem alkalmaztunk tovabbi perturbaciot, és a tartomany mindkét végén
fluxusmentes peremfeltételt szabtunk meg.

A konvektiv instabilitas kifejlédésének vizsgalatara végzett szamitaskor a
kovetkezo értékeket hasznaltuk: € = 0,05, ¢ = 0,002, f= 2.32. Ezen paraméterek
alkalmazasaval @, = 0,822 kritikus aramlasi sebességet kaptunk. A 4.5.2.1.
abrakon a @= 1,5 dramlasi sebességel szamitott eredmények lathatok. A 4.5.2.1(a)
¢és (b) abrakon az u és w dimenziomentes koncentracioprofiljat lathatjuk kiillonb6z6
idépontokban, (i) — (iv) gorbék. Az 4.5.2.1(c) abran az u koncentracidprofiljaban
egymas utan megjelend hullamcsucsok vandorlasa figyelheté meg a cs6 mentén.

A perturbéciét ¢t = 0 idopontban alkalmaztuk, ami inicialta az elsé hullamot.
Ennek sebessége (c = 60,8) jéval nagyobb, mint az aramlas nélkiili reakcié-diffuzio
rendszerben szdmithat6 hulldm sebessége (c = 29,9). Ez az els6 hullam végighalad
a rendszeren, majd a kelléképpen regeneralddott kdzegben egy masodik hullam
keletkezik. A mésodik hullam a haladas irdnyaban tdvolabb alakul ki, mint ahol a
kezdeti perturbaciot alkalmaztuk (lasd 4.5.2.1(c) abra).

A 4.5.2.1(a)(i) és (b)(i) abrak akkor késziiltek (¢ = 7,98), amikor a masodik
hullam éppen kialakult. Ahogy ez masodik hulldm eldrehalad, megjelenik egy
ujabb kis hullamcsucs is, de ez a masodik hulldm regeneral6dd végébe iitkdzve
elhal. A 4.5.2.1(b)(i) abran lathaté w profil pulzus jellegli. A hulldmok hatsé része
lemarad és csak az eleje halad elére. Kezdetben a masodik hulldm sebessége egy
kicsit nagyobb, mint az els6é.

A 4.5.2.1(a)(ii) és (b)(ii) abrakon az lathato, hogy ¢ = 16,39 id6pontban a
masodik hullim mar majdnem kijut a szamolasi tartomanybol, s idékozben
megjelent a harmadik hullam is, a haladas iranyaban tavolabb, mint ahol a masodik
keletkezett. A harmadik hullam egy kissé nagyobb sebességgel terjed, mint az els6
ketto.

A negyedik hulldim nemsokkal a harmadik utdn és hozzd nagyon kozel
képzodik, (4.5.2.1(a)(iii) és (b)(iii) abrak, ¢ = 17,35), és kezdetben nagyon kicsi a
sebessége. Mivel a harmadik hullam relaxalédé részében alakul ki, a nagyobb
inhibitorkoncentraciéo hatdsara amplitiddja eldészor csokken, majd ahogy a két
hullam szétvalik, az amplitid6 novekedésével ebbdl is egy teljes hullam alakul ki.
Ahogy egyre jobban elvalik a harmadik hullamtol, igy n6 a sebessége.
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4.5.2.1(a, b) abra
Az u (a) illetve w (b) dimenzidmentes koncentracioprofilja
t=17,98;16,39; 17,35 és 26,81 idépontokban (€= 0,05, g = 0,002, f=2,32 ¢=1,5)
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4.5.2.1(c) abra
Az u koncentracioprofiljaban egymas utan megjelend hullamcsucsok vandorlasa.

A kovetkezd esemény az 0todik hullim megjelenése (¢ = 26,81), amely
akkor kovetkezik be, amikor a negyedik hullam mar majdnem kijutott a szdmolasi
tartomanybol (4.5.2.1(a)(iv) és (b)(iv) abrak). Ahogy az 6todik hullam elére halad,
kozvetleniil mogotte megjelenik egy kis hullamesucs, de ebbdl nem fejlodik ki
ujabb hullam. Az 6todik hullam sebessége Osszemérheté a masodik és harmadik
hullaméval. Miutan az 6t6dik hullam megtesz egy bizonyos tavolsagot, €s mogotte
a rendszer kelléképpen regeneralodik, egy ujabb, hatodik hulldm jelenik meg,
hasonlé médon, mint ahogy a masodik alakult ki (1asd 4.5.2.1(c) abra). Ez megint a
haladas iranyaban tavolabb képzddik, mint ahol az 6todik képzddott. Ahogy a
hatodik hullam el6rehalad, mdgotte egy Gjabb hullampar képzdodik (a hetedik €s
nyolcadik hullam) ahhoz hasonlé modon, ahogy a harmadik és negyedik hullam
alakult ki (4.5.2.1(c) abra). Ezek is tavolabb jelennek meg, mint az elézéek. Az idd
elérehaladdsdval ujabb és wjabb hulldmok jelennek meg, ennél a szdmolasnal
minddsszesen 11, bar az utols6 kettd mar csak a szdmolasi tartomany hataran
alakult ki. Habar a vizsgalt esetben tobb hulldm képzddését nem tapasztaltuk, ugy
gondoljuk, hogy a szamolasi tartomany novelésével a fent leirt médon tovabbi
hullamok képzdédését tapasztalnank. Fontos megfigyelés, hogy majdnem
mindegyik hulldm a terjedési iranyban egy kicsit tdvolabb jelenik meg, mint az 6t
megeldz6 (4.5.2.1(c) abra).

Azt kovetden, hogy a hulldmsorozat végighalad a rendszeren, visszaall az
eredeti, egyensulyi allapot (1 = w = u). Ezt illusztraljuk a 4.5.2.2. dbrdn, amelyen
az u és w értékének idobeli valtozasa lathatd a csé egy belsd pontjaban (x = 1000).
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Jol megfigyelhetd, hogy jelentds id6 telik el, mire a kezdeti perturbacié hatdsa
megjelenik ebben a pontban. Ahogy a hulldmsorozat athalad a vizsgalt ponton, a
pulzusszert kilengés még tobbszor megismétlodik, de végiil a rendszer visszatér
eredeti, egyensulyi allapotaba (és ott is marad). Még egy fontos megfigyelés volt
az, hogy ha aramlés nélkiil, vagy a kritikus értéknél kisebb aramlasi sebességnél
vizsgaltuk a rendszert, akkor mindig csak egy hullam alakult ki.

T T T T T T T T T T T T T 1
o E wom W @A W ™ 4 A W WM W @\ W T m

T T T T T T T T T T 1
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4.5.2.2. abra
Az u és widébeli valtozasa az x = 1000 pontban a hullamosorozat elhaladasa kozben.

4.6. A modellszamitas és a Kkisérletek eredményeinek 6sszehasonlitasa

Megprobaltunk kapcsolatot keresni a modellszamitasok és a kisérletek
eredményei kozott. A dimenzidmentes adatok valodi fizikai mennyiségekre torténd
(4.16) egyenletet). A kisérletekben [H'] 00,4 mol dm™ volt, ks =42 mol™ dm’ s
[Scott, 1991], ésa D =2 x 10™ cm’ s™' értékeket pedig az irodalombol vélasztottuk.
Ez utobbi azonos HBrO, oldatfazisbeli diffuzios egyiitthatoval, bar redlisabb lenne
ha egy ,effektiv,,” diffuzios egyiitthatot alkalmazank, figyelembe véve, hogy a
reaktor toltete pordzus anyag. Az A-ra vonatkozéd kozépértékkel (0,8 mol dm™)
szamolva a kovetkez6 skalazasi faktorokat kaptuk:
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A 4.5.2.1. és 4.5.2.2. abraknal megadott paraméterekkel szamitott minimalis
aramlasi sebesség @nin = 0,822, ami crery 11,3 X 107 cm s™ értéknek felel meg. (Ez
megegyezik a Rovinsky és Menzinger altal megjosolt értékkel [Rovinsky, 1993]).
Ha ezt szeretnénk a kisérletben megfigyelni, akkor valdsziniileg nem tudnank
megkiilonboztetni attol az allapottol, amikor nem aramlik a BZ—elegy. Ahogy azt
korabban leirtuk, ilyen kis &ramlasi sebességet nem is tudtunk a kisérleti
berendezésiinkkel eldallitani.

A 4.5.2.1.¢és4.5.2.2. abrakon bemutatott eredmények szamitasakor hasznalt
@=1,5 érték ¢; 10,024 cm s ' aramlasi sebességnek felel meg. A szamitas soran a
tipikus hullamhossz 350 dimenziémentes egység volt, amibél A = 0,42 cm. Ez jol
egyezik a 0,024 cm s ' dramlasi sebességhez tartozo becsiilt hullamhosszértékkel
(4.4.3. abra, kozépso gorbe). A hullam terjedési sebességének 0sszehasonlitasahoz
az elméletbdl vett & = 0,05 x 60,8 [3,0 értéket hasznalva ¢, 00,05 cm s -
sebességet szamoltunk, ami elfogadhaté egyezést mutat a 4.4.2. abran lathatd
kisérleti hullamsebesség értékkel.

A lineéris stabilitasvizsgalat azt mutatta, hogy konvektiv instabilitas csak a
paramétertér egy keskeny tartomanyaban lehetséges. Ezért a kisérletek soran nagy
gondot kell forditani a paraméterek értékének beallitasadra. Szamitasaink szerint a
tartomany szélessége szamottevoen novelhetd € értékének novelésével, azaz a
savassag csokkentésével. Ezt illusztralja a 4.6(a) abra. Az abran a konvektiv
instabilitas tartomanya (CU) mellett az Gn. abszolut instabilitas (AU) tartomanyt is
feltiintettiik. Ebben a tartomanyban zart rendszerben oszcillacio, aramlo
rendszerben pedig mozgo hullamsorozatok folytonos megjelenése varhato. Ezen a
két tartomanyon kiviil a rendszer minden mas aramlasi sebességnél stabilis
(STABLE).

Adott fés g értékeknél £ novelésével nd a kritikus aramlasi sebesség (4.6(b)
abra). Eltekintve a kis & értékeknél megfigyelhetd elhajlastol, @, linearisan
novekszik € novelésével. Altalanossagban tehat megallapithatd, hogy @, értéke
novekszik, ha f és £ értékét noveljiik a konvektiv instabilitas tartomanyan beliil.
Az Oregonator-modell szerint a rendszer akkor gerjesztheto, ha € értéke kicsi. Ez
arra utal, hogy ha kevésbé gerjeszthetd elegyet hasznalunk, akkor a DIFICI-
hullamok megjelenéséhez tartozé kritikus aramlasi sebesség elegendden nagy lesz
ahhoz, hogy kisérletileg is konyebben meghatarozhat6 legyen.
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(b)
4.6. abra
(a) A konvektiv instabilitas (CU) és az abszoltt instabilitds (AU) tartomanyai az &f
paramétersikon (¢ = 0,002). (b) @, kritikus dramlasi sebesség € fliggvényében
(f=2,32 és g = 0,002).
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4.7. Osszefoglalas

A BZ-rendszerrel végzett kisérletekkel igazoltuk, hogy olyan aramlé kémiai
rendszerben, amelyben kiilonb6zé a reaktansok aramlasi sebessége, az aramlas
hidnyaban egyensulyban 1év0 rendszer az aramlds hatdsara elveszitheti a kis
perturbaciokkal szembeni stabilitasat, s igy mozgd hullamok képzdédhetnek. Az
irodalomban kordbban kozolt megfigyeléseket azzal egészitettiik ki, hogy pontos
mérésekkel meghataroztuk a DIFICI-hullamok terjedési sebességének és
hullamhosszanak a bromation-koncentraciétdl valamint az aramléasi sebességtol
valo fiiggését. Ennek soran eljarast dolgoztunk ki az aktualis aramlasi sebesség
kisérleti meghatarozasara is.

A BZ-reakcid kétvaltozos reakcio-diffuzio-konvekcié modelljének (amely
linearis stabilitds vizsgalata, valamint a numerikus integralasok eredményei
egyértelmiien igazoltak a DIFICI-instabilitas konvektiv jellegét: a kezdeti
perturbacié hatdsara egy hullamsorozat alakul ki, amely az aramlas iranyaban
végigterjed a reaktoron, végiil a rendszer visszatér eredeti egyensulyi allapotaba.

Altalanossagban megallapithatjuk, hogy a modell megfeleld egyezést mutat
a kisérletekkel, s igy fontos szerepe lehet a tovabbi kisérletek tervezésében. A
modellszamitas soran azonban tapasztaltunk egy olyan 1) jelenséget, amely
kiilonbozik a kisérletekben megfigyeltekt6l. A modellszamitas sordan a hullamok
egymas utan €s (egy-egy kivételtdl eltekintve) az dramlas iranyaban mindig kissé
tavolabb jelentek meg, mint a megel6z6 hullamok. Ezzel szemben a kisérletekben
azt tapasztaltuk, hogy egy adott dramlasi sebességnél az 0sszes hullam a csé teljes
hosszaban egyszerre alakul ki. Ennek az eltérésnek szamos oka lehet. Az egyik
lehet példaul az, hogy a modellszamitas soran a reaktor hossza kozelitdleg 14 cm
volt, mig a kisérletekhez 30 cm hosszu csdvet hasznaltunk, tehat csak a cso elsd
felét modelleztiik. A masik, talan fontosabb ok az lehet, hogy a szamitasokban csak
egyetlen perturbaciot alkalmaztunk a csdreaktor elején, mig a kisérletek soran a csé
teljes hosszaban elképzelhetdk kis perturbaciok (példaul az &ramlési sebesség
kicsiny valtozasanak hatdsara). A konvektiv instabilitdst mutatd kémiai
rendszerekre vonatkozo legijabb elméleti vizsgalatok eredményei azt jelzik, hogy
aramlés hatasara jelentds mértékben felerésddhetnek az idofiiggd kis perturbaciok
is, és ez folyamatos hullamképzddést idézhet eld [Satnoianu, 1999, 2000]. Ezek a
hullamok az egész reaktor mentén egyszerre vagy kozel egyiddben jelenhetnek
meg.
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5. Az oszcillacio térbeli terjedése aramlas hatasara (FDO)
5.1. Bevezetés

Az FDO (flow distributed oscillation) tipust mintazatképzodés lehetéségét
els6ként Andrésen és munkatarsai vetették fel [Andrésen]. Elméleti megfontolasok
alapjan megjosoltak, hogy stacionarius mintdzatok képzodhetnek olyan reaktiv,
adramlé rendszerben is, amelyben az aktivator és inhibitor difftzids egylitthatoi
azonosak, ¢s mindkét részecske azonos sebességgel dramlik. Egy ilyen rendszer az
un. reakcié-diffuzio-konvekceid egyenletekkel irhaté le:

2
aﬁ:f(X,Y)+Da)§_va£
ot or or 5.1)
Y 9’y oY '
o e(X,Y)+ D v
o S X NFDL vy

ahol D a diffuzids egyiitthatd, v a linearis dramlasi sebesség, fIX,Y) és g(X,Y)
fliggvények pedig az X és Y részecskék kinetikajat jellemzik. Az azonos difftizids
egylitthato és aramlési sebesség kizarja a Turing— és a DIFICI-tipusu instabilitést.
A kémiai mintazatok FDO-kériilmények kozotti képzddésének feltétele, hogy jol
kevert zart rendszerben a reakcio oszcillaljon. Tételezziik fel, hogy egy oszcillacios
ciklus kezdetét éles szinvaltozas jelzi, s ennek periddusidejét jeldljiikk T-vel. A
mintazat képzddését az aramld rendszerben a kovetkezéképpen magyarazhatjuk.
Vegyiink egy térfogatelemet, amely a ¢+ = 0 idopontban az r = 0 helyen van.
Dugo6szerti dramlas esetén ez a térfogatelem ¢ 1d6 elteltével az » = vt helyen lesz.
Ha a diffuzié hatasat elhanyagoljuk, akkor szinvaltozas abban a térfogatelemben
kovetkezik be, amelyik a periodusidd elteltével pontosan » = vT tavolsagot (vagy
ennek egészszamu tObbszordsét) tett meg. Az igy képzddd, térben periodikus
mintazat hulldmhossza tehat linedrisan fiigg az aramlasi sebességtol:

A=vT (5.2)
Ha az aramlasi feltételek nem valtoznak meg, akkor az igy létrehozott mintazatok
1d6ben allandoak, stacionariusak.

FDO-tipusu mintazatképzddést elsoként Kaern és Menzinger figyelt meg a
BZ-rendszerrel végzett kisérleteikben [Kaern,1999]. Azt tapasztaltak, hogy az
aramlasi sebesség megvaltoztatasa utan egy 0j hullamhossz-érték stabilizalddott,
melynek nagysdga linearisan fiigg az aramlasi sebességtol. Igazoltak azt is, hogy
stacionarius FDO—mint4zat csak egy kritikus értéknél nagyobb aramlési sebesség
alkalmazasakor képzdédik. Ennél kisebb aramlasi sebesség esetén pedig mozgd
hullamok megjelenését tapasztaltak.
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Kisérleteikben egy 10 mm belsé atmérdji, tiveggyongyokkel ([1: 3 mm)
megtoltott tivegesovet hasznaltak. A cs6 bemeneti nyilasat egy CSTR kivezetd
nyilasaval kotottek ossze, s igy a csovet a CSTR-bo] allando térfogati sebességgel
kiaramlo oldattal taplaltak. Az iveggyongyokre azért van sziikség, mert hatasukra
a csében Un. ,,dugdszerli” aramlas alakul ki (5.1.1(a) 4bra). Osszehasonlitisként
iiveggyongyok alkalmazasa nélkiil is elvégezték a kisérletet, s ekkor az 5.1.1(b)
abran lathato elnyult profild mintazat alakult ki, amelyet a laminaris, Poiseuille-
aramlas okozott.

wﬁ_ﬁ: ey -:hﬂ‘ —_—
@ == EE.E'—'——""'\ m ferrrr
[
b |
...
aramlas
5.1.1. dbra

(a) A BZ—kozegben keletkez6 hullamprofilok tiveggydngyok alkalmazasakor,
(b) A Poiseuille-aramlas hatasa a hullamprofilra [Kaern, 1999].

Megvizsgaltak azt is, hogy milyen hatasa van annak, ha megvaltozik a BZ—
rendszer CSTR-beli ,,stacionarius” allapota. A kisérlet kezdetekor a CSTR-ben a
BZ-rendszer a piros szinii (redukalt) allapotban volt, a csében pedig kék szinii
savokbdl 4116 mintazat alakult ki. Az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott ez a
CSTR-beli allapot azonban metastabilis, €s 24 perccel a kisérlet megkezdése utan a
rendszer hirtelen atvaltott a kék (oxidalt) allapotba. Ezutan a kék szinli sdvok nagy
része eltlint a csében, a megmaradt hullimok pedig az aramlés iranyaba haladtak.
Bizonyos id0 elteltével 1j savok is megjelentek, s a cs6beli mintdzat stabilizalddott.
Megmérve az Uj mintazat hullaimhosszat azt tapasztaltak, hogy a kezdeti feltételek
megvaltozasa nem befolyésolta jelentésen a hullamhossz értékét.

Az (5.2.) egyenlet alapjan a hullamhossz vs. dramlasi sebesség adatokbol
elvileg konnyen kiszdmolhat6 a zart rendszerbeli oszcillacid peridodusideje. Kaern
és Menzinger az igy kapott értéket azonban 40 %-kal kisebbnek talalta, mint a zart
rendszerben mért periodusidé. A kiilonbséget okozo tényezdk koziil kizérhatd a
CO, képzddés, az O, zavard hatasa és a tokéletlen keveredés a CSTR-ben. Arra
kovetkeztettek, hogy a periodusidd csokkenését az tiveggyongyok kozott kialakulod
turbulens diffizié okozhatja. A turbulens hidrodinamikdnak készonhetéen ugyanis
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az liveggyongyokkel toltott csOben az effektiv aramlasi sebesség joval nagyobb
lehet, mint az egyszerti molekuladiffiiziobdl szarmazd anyagtranszport sebessége.

A cs6ben megjelend sadvok (hullamok) hatarvonalai kissé elmosodottak,
nehezen meghatdrozhatok, annak ellenére, hogy a zart rendszerbeli oszcillaciot éles
szinvaltas kiséri. Ez a diffuzio hatisara vezetheté vissza. Ugyanis, amikor az
aktivator az el6z6 hullam altal ,,hatrahagyott”, inhibitorban gazdag oldatrészbe
diffundal, az aktivatorkoncentracid novekedése felgyorsitja az inhibitor fogyésat.
fgy ebben az aramlo oldatrészletben a szinvaltozas kicsit hamarabb kovetkezik be,
mint akkor, ha az aramlas idedlis, ,,diffizidomentes” koriilmények kozott torténne.

A szerzok modellszamitasokat is végeztek (az in. Zhabotinsky-Rovinsky
modell alkalmazasaval), s eredményeik jo egyezést mutattak a kisérletekkel.

Kaern és Menzinger egy kés6bbi cikkben [Kaern, 2000(a)] pulzald, mozgd
hullamok megfigyelésérdl szamolt be, amelyeket kevéssel a kritikus érték alatti
aramlasi sebesség alkalmazasaval kaptak. A kisérleti eredményeket bemutato 5.1.2.
abran a hullamok lefelé terjednek.

[
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.ﬂlm.m', ‘*!'h" ¥ u\w
\ '

M. I“l Illlii. “"Ih Iiu?““ W

time

20 em

rar————

T

2
o
=

5.1.2. dbra
Pulzal6 FDO-hullamok az aramlé BZ-rendszerben [Kaern, 2000(a)].

Jol lathat6, hogy minden hullam két szakaszbol tevodik Ossze: egy
lassabban és egy gyorsabban haladobol, amelyek valtakozva, 1épcsd alaka gorbét
eredményeznek a hely—ido grafikonon. A lassu és a gyors szakaszok minden
hulldmnal ugyanabban a fazisban jelennek meg. Igy kettés periodicitas alakul ki:
az egyik vizszintesen (az idéskala mentén), a masik pedig fiiggdlegesen (az
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aramlas iranyaban). A jelenség értelmezésére egy kinematikus leirast ajanlottak,
amely azon alapszik, hogy a csOben dramld oldatrészletben illetve a CSTR-ben
lejatsz6do oszcillacidhoz kiilonb6zé hatarciklusok rendelheték. Az 5.1.3. abran
lathato hatarciklusokat gy kaptak, hogy egy-egy oszcillaciés ciklusban azonos,

crer

%1 e CSTR
s @ Zartrendszer
254

20

[Br]{uM)
’/

00 01 02 03 04 05 06 07
[Ferriin] (mM}

5.1.3. &bra
A cs6ben aramlo oldatrészben illetve a CSTR-beli rendszerben lejatszodo
oszcillaciohoz rendelhetd hatarciklusok [Kaern, 2000(a)].

A jelek stirtisodésébol jol lathatd, hogy kis bromidion- és ferriin-
koncentracional mindkét rendszerben lelassulnak a folyamatok, bar ez a hatas a
CSTR-beli oszcillacional erételjesebb. Amikor a CSTR-beli rendszer a hatarciklus
lassu szakaszaban van, a kilépd folyadékrészlet oszcillacidja majdnem ugyanabban
a fazisaban van, mint a csében 1év0 ,,szomszédos” oldatrészleté. Ezzel szemben,
amikor a CSTR-beli rendszer a hatarciklus gyorsabb szakaszaban van, a két
oldatrészlet oszcillacidja kozott jelentds a faziskiilonbség. Az igy kialakulo
periodikus és ,szegmentalt” fazisgradiens az oka annak, hogy a hulldmok
oszcillalo sebességgel terjednek a csdben, s igy lassabban ill. gyorsabban mozgd
szakaszok valtakoznak egymassal.

Azonos [Merkin] és kiilonb6z6 [Satnoianu, 2000] diffazios egyiitthatdju
ionos részecskéket feltételezve modellszamitasokkal vizsgaltak a kiilso elektromos
mez0 alkalmazisakor kialakuld, eltér6 sebességli iondram hatasat a mintazat-
képzodésre. Mivel a képz6dott mintazatok az FDO— és a Turing—struktarak
keverékének tekinthetok, ezért ,,aramlas indukalta struktiraknak’ nevezték el.
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Bamforth ¢és munkatarsai [Bamforth] modellszamitasok alapjan
megjoésoltadk, hogy redlis kisérleti koriilmények kozott FDO-mintazatok
képzdédhetnek a klordioxid-jod-malonsav (CDIMA) rendszerben, és altalanosan
alkalmazhaté formuldkat adtak meg a mintdzatképzddés kritikus feltételeire. Az
Oregonator-modell alkalmazasaval hasonl6 levezetést végeztem a BZ-rendszerre.

5.2. FDO-jelenségek a BZ-rendszerben: modell és stabililitasvizsgalat

Az Oregonator-modellbdl levezetett kétvaltozds differencidlegyenlet-
tagokkal. Az egyszeriiség kedvéért azonos diffizios egyiitthatot és aramlasi
sebességet tételeziink fel mindkét részecskére. Az igy modositott egyenletekbdl a
kovetkez6 dimenzidmentes differencialegyenlet-rendszert vezettiik le:

ou 0°u ou 10 vlu—qg)O
o S G et

H 70 (5.3(ab))
ot 0x° (p*’ax

Vegyiik észre, hogy ez tulajdonképpen csak annyiban mas, mint a DIFICI-
jelenséget leiro (4.14)—(4.15) egyenletek, hogy most mindkét egyenlet tartalmazza
a diffuziot és aramlast kifejez6 tagokat! Egy masik, latszolag jelentds kiilonbség,
hogy az & paraméter most az els6 egyenlet jobb oldalan szerepel. Ez azonban csak
abbol szarmazik, hogy az id6- és a helykoordinatdkat most masképp, a kovetkezo
skalazas szerint dimenziomentesitettiik: ter = (keB)" és xwer = (D/k.B)"?, ahol D a
HBrO, diffuzids egyiitthatoja. Ezért a dimenzidmentes dramlasi sebesség (@p) €s a
kisérletekben mérhetd dramlési sebesség (fp) kdzotti kapcsolat most a kdvetkezo:
fo=(D k:B)"@p.

A dimenziémentes u és v koncentraciok, valamint az &, ' és g paraméterek
értekének kiszamitasara vonatkozo Osszefliggések ugyanazok, mint az 59. oldalon
kozoltek (v = w). Az FDO-mintazatokra vonatkozé szdmitdsainkban a sebességi
allandok értékei a kovetkezék voltak: k. = 1 mol” dm’s™, k, = 8 x 10’ mol ™ dm’s™,
ks=1,28 mol" dm’s™, &y =2 x 10’ mol” dm’s™, ks =8 mol” dm’s™, ha [H'] = 0,8
mol dm”.

Az egyenletes térbeli eloszlast egyensulyi allapot az (5.3(a,b)) egyenletek
alapjan a kovetkezo 0sszefiiggésekkel jellemezhet6:
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u, =%{1—f—q+[(1—f‘CI)2 +aqli+ 1)}

(5.4)
VSS = uSS

A CSTR-beli steady-state allapot pedig az alabbi egyenletekkel irhato le:
d(I;S :uS +us2 + fVS(.qF+ulQ) _(pcus :O
o . (5:5b))

v

~=u . -v, —@v, =0
dt s s w{,’ s
2 2 2 2|2

s rgliro)+i-r -0 -die)) +41+0 )i+ -0

“ -2i+q)

uS
y, = (5.6(ab))
1+q

ahol @, a a CSTR-re jellemz6 tartozkodasi id6 reciproka.
Alkalmazzunk kis perturbaciokat (U, V) az (5.4) egyenletekkel megadott
egyensulyi allapot (i, v,,) koril:
u=u,+U, v=v_ +V
Az igy definialt u és v fliggvényeket behelyettesitve az (5.3(a,b)) egyenletekbe,
megkapjuk az egyenstlyi pont stabilitasanak vizsgalatara alkalmas Un. linearizalt
egyenleteket:

oU _0°U oU 1
W_0Y 5 Hav-p 1}
ot Ox ox €
: (5.7(@.b))
e _ v,
ot ox* T ox
ahol az a és [ egylitthatok a kdvetkez6 egyenletekkel adhatok meg:
2 —
o =t-2u, -2 gl ma) 538)
(uss + q) (u-“ + q)

Vegyiik észre, hogy a és B értéke csak f'és g értékétol fiigg.
Jol kevert zart rendszerben az (ug, v,) egyensulyi allapot akkor stabilis, ha
teljesiilnek a TrJ < 0 és DetJ > 0 feltételek, ahol a

_[o/e -PBle
J-Exl o E (5.9)

Jacobi—matrixhoz rendelhetd trace és determinans a kovetkez6:
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Tr=TrJ=(a/€)-1, A=Detd=(B-a)/e (5.10)
A linearizalt (5.7(a,b)) egyenletek megoldasait az aldbbi fiiggvények
segitségével keressiik:
U=Ae'®®) y=peile) (5.11)
ahol A4 és B konstansok. Az (5.7(a,b)) egyenletekbe vald behelyettesités utan a
kovetkez6 egyenleteket kapjuk:
Ala/e+iw-K* —ipK)—BB/€=0
A+B(iw-K*> —igk—-1)=0
amelynek akkor lesz az A-ra és B-re nemtrivialis megoldasa, ha wra érvényes a
kovetkezo diszperzios egyenlet:

o« +afi{2k? —Tr)-2k@)+ ilpkTr - 268 0) - k* +K*(Tr+ @ )+ A =0  (5.13)

(5.12(a,b))

5.2.1. Abszolut és konvektiv instabilitas

A konvektiv instabilitas azt jelenti, hogy az egyenletes térbeli eloszlasu,
aramlo rendszert kis perturbacioval kibillentjiik az egyensulyi allapotbol, s ennek
hataséra kialakul egy éles fronttal és ’hattal’ rendelkezé hullamsav, amely azutan
végighalad az egész rendszeren. Igy a rendszer minden egyes részlete legalabb
egyszer elveszti stabilitasat, amikor a hullamsav odaér, de annak elhaladasa utan
ismét az eredeti, egyensulyi allapot stabilizalodik.

Ennek ellentéte az abszolut instabilitds, amikor a hullamsavnak formalisan
csak frontja van, igy annak elhaladasa utan a rendszer egyetlen részletében sem tér
vissza az egyenletes eloszlasu egyensulyi allapotba.

Az abszolut és konvektiv instabilitds kozotti atmenet feltételeit a rendszer
aszimptotikus viselkedésének vizsgalataval hatarozhatjuk meg (nagy ¢ és rogzitett x
értéknél). A dominéns taghoz rendelhetd K, és w (K,) értékek kiszamitasdhoz az
(5.13) diszperzios egyenletbol eldszor kifejezziik cwt:

a)(K)=%(2K§0p ~ilok? - Tr)2 \/4A—Tr2) (5.14)

majd eldallitjuk az w (K) fliggvény K szerinti els6 derivaltjat. A kK = K, értékét
keresve a kovetkez6t kapjuk:

dwlx) 1 __1
e =—(2p-4k,i)=0 O «k, = 510 (5.15)

2
Ezt visszahelyettesitve az (5.14) egyenletbe, w(K,) a kovetkezdképp szamithato:

(k,)=2l(re - 1¢7)+ Van-1r7) (5.16)
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Az abszolut és konvektiv instabilitdsok kozotti atmenet feltétele: Im(w (k,)) = 0
(ami azt eredményezi, hogy az (5.11) fiiggvények kitevdjében az idofliggést leiro
tag tisztan képzetes lesz!). Feltételezve, hogy az (5.16) egyenlet diszkriminansa
(a négyzetgyok alatti kifejezés) pozitiv, az w(K,) képzetes része akkor nulla, ha:

@ =@, =2Tr (5.17)

s igy az (5.10) szerint az abszolut—konvektiv instabilitds atmenethez tartozé
kritikus aramlési sebesség a kovetkezoképpen adhatéo meg:

@, = 1/2ior —85/8 (5.18)

Az (5.18) egyenlet alapjan szdmithato bifurkacios gorbe (pontozott vonal) a ¢, — &
paramétersikon a 5.2.1. abran lathato.

B
i‘\: '
g 4 SP
S— "
- =
T Al
I': 1 - -
Ep = Er
a.n 0.2 0.4 05 o8 a
€
5.2.1. dbra

Bifurkécids diagram a @—¢& paramétersikon. Al az abszolut instabilitas, CI a konvektiv
instabilitas, SP az alléhullamok, TW a mozg6 hullamok tartomanyat jeloli. A sziirkével
jelolt tartomanyban komplex viselkedés alakul ki (=1 és ¢ = 8 x 107%.

5.2.2. Stacionarius mintazatok (alléhullamok)

A stacionarius mintazatok kialakulasanak feltételei a kovetkez6k: w = 0 és
Im(k) = 0, ami azt jelenti, hogy az (5.11) exponencialis fliggvények kitevdjében
megmaradd ikx tisztdn képzetes lesz. Az w = 0 feltételt alkalmazva az (5.13)
diszperzios 0sszefliggésben a kovetkezo egyenletet kapjuk:
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K*+2ip k> =(Tr+¢ K’ =iTrp K +A=0 (5.19)
melybdl az kdvetkezik, hogy az Im(k) = 0 feltétel akkor teljestil, ha:
K=,3Tr. (5.20)

Ezt visszahelyettesitve az (5.19) egyenletbe, egyszerli atrendezés utan megkapjuk a
stacionarius mintazatok kialakulasahoz tartozo kritikus aramlasi sebességet:

4N -Tr?
= = [— 5.21
G = e (5:21)
amely az (5.10) egyenletek alapjan:
4eB-(a +e)
= | —F 5.22
P 20 -€)e (522

Az (5.22) egyenlet szerint szamithato bifurkacios gorbét folytonos vonallal jeloltiik
az 5.2.1. abran. A gorbe f0l6tti paramétertartomanyban allandosult mintazatok (SP)
képzddése figyelhetd meg a rendszerben. A gorbe csak az &, < € < g4 tartomanyban
értelmezhetd. A Hopf—bifurkdciohoz tartozo &y értékét a Tr = 0, &, értékét pedig a
47 - Tr” = 0 egyenletbdl szamithatjuk (=1 és ¢ = 0,0008 esetén, lasd 5.2.1. abra,
& = 0,490 és &= 0,888).

Ebbe a tartoméanyba belenyulik az (5.18) egyenlet alapjan szdmithato, az
abszolut (Al) és konvektiv instabilitas (CI) kozotti atmenethez tartozé bifurkacios
gorbe (pontozott vonal). A @p. gbrbe a @y gorbe f616tt helyezkedik el abban az
esetben, ha € > ~ 0,676. Ennél kisebb & értekeknél viszont a @ hatargdrbe
(pontozott vonal) képezi a stacionarius mintazatok (allohullamok) kialakulasanak
also hatarat. E gorbe alatti tartomanyban mozg6 hullamok (TW) képzddnek. Ebben
az esetben a csdben periodikusan képzddik egy gerjesztési centrum ("pacemaker’),
amelybdl két, ellentétes iranyba terjeddé hullam indul el.

Az € < &, tartomanyban aprélékosabb analizis sziikséges. Ugyanis, a @hc
gorbéhez rendelhetd bifurkacio soran a rendszer iddbeli viselkedését megszabd w
sajatértéke eldjelet valt. Ha € > &,, akkor w olyan komplex szam, amelynek van
valds része, igy a bifurkacio feltétele az (5.17) egyenlettel adhaté meg. Ezzel
szemben € < &, esetén w tisztan képzetes szam (s igy felirhaté w= i és W= 1w,
formaban), és az alabbi 6sszefliggéssel szamithato:

W= %{i(Tr 1@y x40 —Trz} (5.23)

Mivel € < g, esetén 4A —Tr’ negativ, ezért az egész jobb oldal tisztan képzetes.
Ebben az esetben a @c bifurkacios gorbe kettévalik (5.2.1. abra), és alsé aga adja
azt a ¢ aramlasi sebességet, amelynél wy = 0, fels6 aga pedig azt, amelynél w, = 0.

80



FDO

Az als6é &g alatti teriileten ) és @y is pozitiv, s a rendszer instabilis, mert a
perturbacio hatasat leird exponencialis fiiggvényekben az idoéfiiggést leird tagok
novekednek. A két ag kozotti aramlasi sebesség értékeknél w < 0 és w, > 0. A
rendszer még mindig instabilis, mert a pozitiv sajatértékhez tartozo tag idében
ndvekszik, azonban az egyensulyi pontnak most nyeregpont jellege van. A fels6 ag
feletti aramlasi sebességeknél w €s @y is negativ, s igy az itt kialakulé mintdzatok
valdban stabilisak.

5.3. Modellszamitas
5.3.1. Hatarfeltételek

Egy L hosszlisdgi csoreaktorban lejatszodd események modellezésekor
meg kell adnunk a hatarfeltételeket. Kiilonosen fontos a bemeneti feltétel x = 0-nal,
amit a CSTR-ben 1évé koztitermékek koncentracidja szab meg. A CSTR-ben a
rendszer steady-state allapotban van, igy duy/ds = dvy/dt = 0 (1&sd (5.5) egyenletek).
Tehat x = 0-nal u = us és v = v, s a paraméterek értékeit olyannak valasztjuk, hogy
ez az allapot stabilis legyen. Az Osszes szamolasnal @ = 1,0 dimenziémentes
tartozkodasi id6t valasztottuk, ami biztositja ezt a feltételt, valamint a folyamatos
perturbaciot a cséreaktor bemeneti nyilasanal.

Az x = L helyen fluxusmentes peremfeltételt szabunk meg:

Ou/dx =0dv/0x =0, ha x=1L (5.24)
tehat nincs visszafolyas a csobe. Feltételezziik, hogy a reaktor dimenziomentes L
hossza nagy, ¢s a fenti feltétel teljesiil, ahogy x — oo. A reaktor hossza tipikusan

L =200 volt, kezdeti feltételként pedig az (5.4) egyenlettel megadott egyensulyi
allapotot (uss, vss) valasztottuk.

5.3.2.  Numerikus modszer

Az (5.3(a,b)) egyenletek numerikus integralasara, a fenti hatarfeltételek
mellett, a Crank—Nicolson—-mddszeren alapuld standard algoritmust hasznaltunk
Newton—Raphson iteracios eljarast alkalmazva a nemlinearis véges differencia-
egyenletek megoldasara [J. Bamforth]. A kapott adatok feldolgozasdhoz és
abrazolasahoz a Unimap programot hasznaltuk.
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5.4. A modellszamitas eredményei
5.4.1. Az FDO-mintazatok

Az 5.2.1. abran lathatd kiilonbozd tartoméanyokban készitett, hely—ido
fliggést bemutatdé 5.4.1.1(a,b,c) abrak segitségével szemléltetem az eltérd
dinamikai jelenségeket f=1 és g = 8 x 107" paraméterértékeknél. Az dbrdkon a
fehér a katalizator oxidalt forméjanak (kék szinii a kisérletben), a fekete pedig a
redukalt formajanak (piros szinli a kisérletben) nagy koncentraciojat jeloli. €= 0,8
esetén a ¢ aramlasi sebesség valtoztatdsival abszolut és konvektiv instabilitas,
valamint allandosult mintazat (allohullamok) kialakulasa figyelheté meg.

@ = 0,2 értéknél (5.4.1.1(a) 4bra) a rendszer abszolut instabilis, és a
csoreaktor kezdetén alkalmazott perturbacié hatdsa végigterjed a csovon, mig
végiil az egész rendszer oszcillal.

@ = 0,8 értéknél (5.4.1.1(b) 4bra) a rendszer konvektiv instabilitdst mutat.
A perturbacio a rendszert kibillenti az egyensulyi allapotbol, de végiil minden
egyes pontja visszatér oda. Ez a visszatérés nem teljesen egyértelmii az abran, mert
a 0 < x < 50 tartomanyban egy allandosult mintazat alakult ki, valészinileg a
bemenetnél alkalmazott steady-state feltételek miatt. Hosszi id6 elteltével az
,vizszintes” fehér ¢és fekete csikok elhagyjdk a rendszert, és az x > 50
tartomanyban visszadll az eredeti egyensulyi allapot.

@ = 3,0 esetén az aramlasi sebesség meghaladja az (5.22) egyenlettel
megadott kritikus értéket, és stacionarius hullamok képzddnek (5.4.1.1(c) abra).

EEIL

I I I

5.4.1.1(a,b,c) abra
£=0,8 (a) Abszolut instabilitas: a gerjesztés hatasa iddben exponencialisan ndvekszik, a
gerjesztés utan a rendszer nem tér vissza a homogén egyensulyi allapotba (¢, = 0,2).
(b) Konvektiv instabilitas: a gerjesztés hatasa egy savban terjed tovabb a csé mentén, s
miutan a sav elhaladt, a rendszer visszatér az eredeti egyensulyi dllapotba (¢, = 0,8).
(c) Allandosult mintazat (@ =3,0).
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Az allandésult mintazat hullamhossza (1 = 57,6) megadhaté az aramlési
sebesség (@ = 3,0) és a zart rendszerbeli oszcillacio periddusidejének (¢, = 19,2)
szorzataként, ahogyan korabbi vizsgalatok [Kaern, 1999; Bamforth] eredményei
alapjan az varhato volt. Az 5.4.1.1(c) abrat dsszehasonlitva az 5.4.1.2(a) abraval jol
megfigyelhetd, hogy miként valtozik a hullimhossz, ha megvaltozik a rendszer
Osszetétele, s igy a zart rendszerbeli oszcillacio periddusideje is. Az 5.4.1.2(a) &bra
€= 0,25 értéknél (amely megegyezik a Kaern és Menzinger kisérleteiben hasznalt
koncentraciok alapjan szamolhatd értékkel [Kaern, 1999]) késziilt. Ebben az
esetben a zart rendszerbeli oszcillaci6 periodusideje 7, = 9,0, s igy — az elmélettel
Osszhangban — a ¢ = 3,0 4ramlasi sebességgel kapott allandosult mint4zat
hullamhossza 4 = 27,0.

[ LR
(111D
=

5.4.1.2(a,b) abra
£=0,25 (a) Stacionarius mintazat (¢, = 3,0). (b) Mozg6 hullimok: a periodikusan képz6dé
gerjesztési centrumokbol két hullam indul el ellentétes iranyba, majd elhagyjak a rendszert
(@ =0.8).

Ha ugyanennél az € értéknél csokkentjiik az aramlasi sebességet, @, = 0,8 <
Ovc, akkor mozgod hullamokat kapunk (5.4.1.2(b) abra), amelyek az aramlassal
megegyez0, valamint azzal ellentétes irdnyba is terjedhetnek. A CDIMA-modellel
végzett szdmitdsokban [J.R. Bamforth] nem tapasztaltak az &ramlassal szemben
haladé hulldmokat, tehat ez egy 14 jelenség, amely csak a BZ—kdzegre jellemzo. A
mozg6 hulldmok hulldmhossza sokkal nagyobb, mint ami az dramlasi sebesség és
az oszcillacio6 periodusideje alapjan megjésolhato lenne.

Az g értéke a kisérletekben is varialhato a szerves komponensek valamint a
bromat- és hidrogénion kezdeti koncentracioja kdzotti arany valtoztatasaval. Az f
sztochiometriai faktor értéke — amely azt adja meg, hogy két oxidalt katalizator
részecske redukcidjakor atlagosan hany bromidion képzddik — szintén valtoztathato
a kisérletekben a kezdeti brommalonsav-koncentracio modositsaval. A 5.3.1.3(a,b)
abrakon az (5.18) és (5.22) egyenleteknek megfeleld bifurkacios gorbék lathatok a
@ — f paramétersikban £= 0,25 és £= 0,8 esetén.
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5.4.1.3(a,b) dbra
Az (5.18) és (5.22) egyenlet alapjan szamolt bifurkacios gorbék a @ fparamétersikban.
(a) £=0,25¢és (b) £=10,8.

Ha £= 0,25, akkor a megfeleld zart rendszerben a Hopf—bifurkacid (a = €)
az = 0,630 és /= 1,990 értekeknél kovetkezik be. FDO-mintazatok tehat csak e
két érték altal hatarolt tartomanyban johetnek létre. Az (5.22) egyenlet pozitiv @p
kritikus aramlasi sebességet josol a 0,630 < f < 0,844 ¢és az 1,262 < f < 1,990
tartomanyokban. Az igy kapott két gorbét (folytonos vonal) metszi az (5.18)
egyenlettel megadhatd @ ¢ bifurkacios gorbe (pontozott vonal). A paramétersikot a
harom gorbe hat részre osztja: a stacionarius mintazatok (SP), a két-két konvektiv
(CI) és abszolut instabilitas (Al) és a mozgo6 hullamok (TW) tartomanyéra.

Ha £= 0,8, a zart rendszerbeli Hopf-bifurkacié az /= 0,924 és f= 1,190
értékeknél kovetkezik be, tehat FDO-mintazatok most csak e két érték kozotti
tartomanyban johetnek létre. Az (5.18) és (5.22) egyenletek altal megadott
bifurkaciés gérbék nem metszik egymast, és minden f értéknél @ > @ic. Igy a
paramétersik csak harom részre oszlik. Ha @ < ¢)c, a rendszer abszolut instabilis,
ha @ic < @ < @, a rendszer konvektiv instabilis, és ha @ > @ .., akkor allandosult
mintdzat jon létre.
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5.4.2. Az FDO-mintazatok kialakulasanak dinamikéaja

Megvizsgaltuk, hogyan alakul ki az allandosult mintazat @ = 2,0 aramlasi
sebességnél, valamint /=1, £= 0,25, és ¢ = 8 x 107" paraméterértékek esetén. Az
eredmény a ferriinkoncentracio hely—id6 fiiggését szemlélteté 5.4.2.1. abran
lathato.
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5.4.2.1. dbra

Allandosult mintazat kialakulasa @ = 2,0 aramlasi sebességnél,
f=1,€=025,¢és¢g=8x107".

Ahogy az id6tengelyen ndvekvd iranyban haladunk, a ,,cséreaktor” mentén
periodikusan megjelennek az Gn. gerjesztési centrumok (pacemaker), amelyekbdl
el6szor egy oxidacios sav fejlodik ki, s ez végil két hullamra hasad. Az egyik
hulldm az aramlassal egyiranyban folfelé, a masik pedig azzal ellentétes iranyban
lefelé terjed, majd megall, létrehozva az FDO-mintazat egy 0j savjat. Ebben az
esetben Osszesen 14 allohullam alakult ki, de csak az elsé 11 gerjesztési centrum
jelenik meg az abrazolt tartomanyban.
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5.3.2.2(a-h) abra
A hullamfelhasadas részletes bemutatasa egymast kovetd idépontokban készitett
v koncentracioprofilok segitségével.
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A modellszamitas eredményei azt mutatjak, hogy a gerjesztési centrumok
megjelenése kozott eltelt id6 megegyezik az ugyanilyen & és f értékekkel jellemzett
zart rendszer T, oszcillacios periddusaval. Ezért az egymast kovetd gerjesztési
centrumok ko6zotti tadvolsag a legtobb esetben megadhaté a @1, Osszefiiggéssel.
Ugyanakkor, szamolasaink szerint a legfelsé hulldm és az azt kovetd gerjesztési
centrum kozotti tdvolsag enyhén novekszik, ahogyan a hullamok szdma szaporodik
a mintazatban.

A hullamfelhasad4s mechanizmusa részletesebben bemutathat6 az egymast
kovetd id6pontokban készitett koncentracidprofilok segitségével (5.4.2.2(a-h)
abrak). Az (a) abran egy tetszOlegesen kivalasztott nulla idépontban (amely
egyébként az 5.4.2.1. abrdn a ¢t = 45 iddpillanattal azonos) szamitott
mutatja a csé mentén, x = 0-t6l 200-ig. Az dbran x = 0-nal egy hatarréteg, majd
harom kozel azonos amplitiddju alldhulldm lathato. x = 60-nal egy nagyobb
amplitadoji hullam kovetkezik, amely még lefelé terjed. x = 95-nél éppen
elkezd6dik egy oxidéacios folyamat. Folotte még harom felfelé terjedd hullam
lathatd, és még egy, amelyik éppen elhagyja a reaktorcsdvet. A (b)—(d) abrakon
megfigyelhetd, ahogy az x = 95-nél megjelent oxidéacios sav teljes hulldmma
fejlodik. Az (e)—(f) abrakon lathatd, hogy ez a hulldm felhasad, és két ellentétes
iranyba terjedd hullam alakul ki beldle. A felsd az dramldssal megegyezd iranyba
terjed, az als6 pedig a cs6 aljan elhelyezkedd allohulldmok felé halad ((g) abra),
majd megéll, s ebbdl alakul ki az 0j, 6t6dik allohullam. A (h) dbran az lathato,
hogy ¢ = 9,2 id6egységnél, pontosan a zart rendszerbeli oszcillald periddusidejének
megfeleld ido elteltével, x = 110-nél egy jabb gerjesztési centrum jelenik meg és
az egész folyamat kezdddik el6lrol.

5.4.3. A hullamhossz fiiggése az aramlasi sebességtol

Az 5.4.3.1. 4bran azt mutatom be, hogy miként fiigg a 4 hullimhossz a @,
aramlasi sebességtol. Harom kiilonbozo ¢ értéknél (0,25; 0,5; 0,8) a fiiggés kozel
linearis (mindharom esetben =1 és g = 8 x 104). Az e=0,8 és 0,5 értékek esetén
az illesztett egyenesek meredeksége 18,4 (+ 0,4) és 12,5 (£ 0,1), a megfeleld zart
rendszbeli oszcillaciok T, periddusideje pedig 18,8 és 12,8. A A = 1,3, Osszefliggés
szerint a meredekségnek és oszcillacios periddusnak egyenldnek kellene lennie. Az
egyezés elfogadhatd. Fontos megjegyezni, hogy a tengelymetszet mind a
szamitasokban, mind a kisérletekben nullatdl eltéré. ¢ = 0,25 esetén a linearis
fliggés csak nagy ¢ aramlasi sebességeknél érvényes (meredekség: 10,5 * 0,2),
mig kis értékeknél, a minimalis aramlasi sebességhez (@., = 1,7) kozelitve, a
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pontok eltérnek az egyenest6l. Andrésen és munkatarsai a Rovinsky-Zhabotinsky
modellell végzett korabbi szamitisaik soran kis dramlasi sebességeknél hasonlo
eltérést tapasztaltak [Andrésen].
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5.4.3.1. &bra
A 7 hullamhossz fliggése a ¢} dramlasi sebességtol,
£=0,25(m); 0,5 () és0,8 (A),f=1,6s¢g=8x10".

5.4.4. Uj mintazat kialakulasa az dramlasi sebesség valtoztatdsa utan

Az 5.4.4.1. abran megfigyelhetd, hogyan valtozik meg egy stabilizalodott
mintazat hullamhossza az aramlasi sebesség megvaltoztatasa utan. Ez az abra tgy
késziilt, hogy az 5.4.2.1. abrat eredményez6 szamolast folytatva 1 = 200 idépontban
@ értékét kétszeresére noveltiik. Kezdetben az Osszes hullim — megtartva az
eredeti hulldmhosszt és amplitidot — elmozdul felfelé, az aramlés iranyaba. Ez az
elmozdulds azonban azt eredményezi, hogy megnovekszik a tavolsag az elsd
hullam és a bemenetnél valtozatlanul megmaradé hatarréteg kozott. Ahogy ez a
tavolsadg novekszik, igy né az elsé hullam amplitadodja is. Bizonyos id6 elteltével
az elsé hullam megall, és stabilizaldédik ezen az 0j helyen. Ezutan névekedni kezd a
tavolsdg az 1j stacionarius, és az azt kovetd mozgodhullam kozott is. A masodik
hullam amplitaddja is megnd, s amikor eléri a megfeleld tavolsagot az els6hoz
képest, ez a hulldm is stabilizaldédik. Ez az amplitado- és hulldmhossz-novekedés
zajlik le az 6sszes hullam esetében, mig végiil kialakul az 0j staciondrius mintazat a
csOreaktor teljes hosszaban. Hasonlé modon, az dramlasi sebesség csokkentésére a
hullamhossz csokkenésével valaszol a rendszer. Tehat, ha egy hullamfelhasadéssal
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kialakult allandosult mintdzatot megzavarunk az dramlasi sebesség valtoztatasaval,
a rendszer hulldmfelhasadas nélkiil alkalmazkodik az 1j koriilményhez.

=0

t
54.4.1. abra
Az aramlési sebesség novelésének hatasa a hullamhosszra. Az 5.4.2.1. 4bran bemutatott
szdmolast folytatva ¢ = 200 id6pontban ¢, értékét kétszeresére noveltiik.

5.4.5. Komplex viselkedés

Megvizsgaltuk, hogyan alakulnak ki az FDO-mintdzatok a bifurkacids
gorbékhez kozeli € és ¢ értekeknél, vagyis a mozgd hullamokbol (TW)
staciondrius mintazatba (SP), illetve a konvektiv instabilitasbol (CI) stacionarius
mintazatba torténé atmenetnél. Meglepd, komplex viselkedést tapasztaltunk. Erre
vonatkozé példak lathatok az 5.4.5.1(a,b) abrdkon @, = 1,5 és 1,4 aramlasi
sebességeknél (£=0,25,f=1,ésg=8 x 10™). Az (a) abran az elsé harom hullam
az ismert hulldmfelhasaddsi mechanizmussal alakul ki: a gerjesztési centrumbdl
kifejlédo oxidaciods sav kettévalik, a felsé hullam az aramlassal terjedve elhagyja a
reaktort, mig az als6 hullam az 4ramléssal szemben halad, majd stabilizalodik. A
negyedik centrumbdl keletkezd hulldmok viselkedése eltér az eddigiektdl. Az alsé
hullam nem stabilizalédik, hanem elhal (x = 40, ¢ = 50). Miel6tt ez bekovetkezik, a
harmadik hulldamon megjelenik egy kitiiremkedés, ahogy a negyedik centrumbdl
érkezd hullam kozelit hozza. Az 6todik centrum hozza létre a mintdzat negyedik
savjat (x =42, t = 60). A hatodik centrumbol indul6 hullam elhal (x = 51, t = 78), a
hetedik centrumbol keletkez6 pedig megint stabilizalodik (x = 54, ¢ = 90). Ez még
egyszer megismétlodik. Hasonldan alternald események figyelhetok meg az abra
kozEépso részén, a 90 < x < 150 tartomanyban. Az ezt megeldzo illetve kdvetd
tartomanyokban még bonyolultabb a viselkedés, példaul, két egymast kovetd

hullam is elhal, vagy mindkettd stabilizalodik.
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A jelenség még bonyolultabba valik (5.4.5.1(b) abra), ha még kdzelebb
keriiliink a bifurkacios gorbéhez (@, = 1,4). Bar a folyamat szabalyos, stacionarius
mintazatot eredményez, ennek kialakulasa kozben azonban szdmos hullam elhal.
Ebben az esetben is megfigyelhetd, hogy egy hullam megsemmisiilése elbtt az
eggyel korabban képzdodott hullamon megjelenik egy kitliremkedés. A megfeleld
koncentracioprofilokat tanulmanyozva azt tapasztaltuk, hogy a végiil megmarado,
stabilis hullamok amplitudéja csillapod6 oszcillacioval éri el végso értékeét.
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Stacionarius mintazat kialakulasa a bifurkacios gorbéhez kozeli paraméterértékeknél,
£=025f=1,g=8x10" @ =1,5(a)és 1,4 (b).

Ugy tiinik, hogy amikor egy hullim olyan, korabban képz3dott hullamhoz
kozeledik, amelyben nagyobb az oxidacio foka (és ennek kovetkeztében jelentds az
inhibitortermelés sebessége), akkor nagy valdsziniiséggel a kdzeledd hullam elhal,
s igy nem tud létrehozni egy 0j sdvot a mintazatban. Ekozben a mar meglévo
hulldm enyhén kiszélesedik (amplitiddja pedig még jobban tiilnd az egyensulyi
értéken). Igy, a tavolsag kozte és a kozeledd hullam kozott kisebb lesz, mint a
stacionarius mintazat hullamhossza. Mivel a stabilizalddd hullam amplitudoja
csillapodo oszcillacioval éri végso értékét, elobb-utdobb mar csak olyan kis mértékii
lesz az eltérés az egyensulyi értéktdl, hogy egy kozeledd 1j hullam is képes lesz
stabilizalodni.

Az 5.2.1. éabran sziirkével jeldltik a komplex viselkedés paraméter-
tartomanyat. Ezen beliil nem csak az aramlasi sebesség valtoztatasaval kaphatunk
kiilonb6z6é mértékben bonyolult viselkedést (ahogy azt az el6z6 két abra mutatta),
hanem & értékének valtoztatasaval is. Az 5.4.5.1(a,b) abrak szamitasahoz valasztott
£=0,25 érték a kisérleti koriilményeknek felelt meg. Ennél sokkal kisebb értéknél
(£=10,05) az 5.4.5.2(a) abran lathato érdekes viselkedés tapasztalhato (¢, = 2,4).
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Kezdetben nyolc stabilis hullam képzddik a mar ismert mechanizmussal
(alternal6 hullamképzodés és hullamkioltas). A ¢ = 100 koriili idépontban azonban
ezek a latszolag stabilis hullamok elindulnak lefelé (az aramlassal szemben), €s az
elso hat elhagyja a csovet. A kdvetkezd kettd joval lassabban terjed, és a feliilrdl
érkez6 gyorsabb hullamok hatasara elhalnak mieldtt elérnék a reaktor also végét.
Ezutan mar csak lefelé terjedd hullamok képzddnek. Az & = 0,49 és @, = 0,95
értékeknél vizsgalva a rendszer viselkedését az 5.4.5.2(b) abran lathato jelenséget
tapasztaljuk: igen sok hullam semmisiil meg, miel6tt végiil egy stabilizalodik.

bl ¥

] ik 50 ST 5 ¥
I i

(@ (b)
5.4.5.2. dbra

Komplex viselkedés a bifurkacios gorbékhez kozeli paraméterértékeknél.
f=1,q=8x10" (a) £=0,05, @=2.4; (b) £=0,49, @ =0,95.
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5.45.3. dbra

A konvektiv instabilitas és a staciondrius mintazat kozotti atmenet,
£=0,83, ¢=1,1, f=1,6sq=8x 10"
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Az eddigiekben azt vizsgaltuk, hogyan alakul ki a mozgd hullamokbdl
stacionarius mintazat. Igen kiilonos viselkedés tapasztalhatdé azonban a konvektiv
instabilitas és a staciondrius mintdzat kdzotti atmenetnél is. Ennek egyik jellemz6
példaja lathaté az 5.4.5.3. abran. Megfigyelhet6, hogy a rendszer kezdetben
konvektiv instabilis, és a ¢sé egy szakaszaban oszcillacioé alakul ki. Ez az oszcillalo
szakasz az aramlds iranyaba terjed, és mogotte a rendszer visszatér az egyensulyi
allapotba. Ezeknél a paramétereknél azonban csak kis ideig marad a rendszer
ebben az allapotban, s végiil stacionarius mintazat jon 1étre.

5.4.6. Az oszcillacio periodusideje €s az FDO-hullamhossz

Kiemelt figyelmet forditottunk az aramlasi sebesség, a hullamhossz és a
zart rendszerbeli oszcillacido peridodusideje kozotti kapcesolat vizsgalatara. Az
Oregonator-modell egyszerisége lehetévé teszi, hogy megjosoljuk, miként
kiindulva, hogy hogyan fligg az oszcillacié peridodusideje az € és f paraméterek
értékétol. Ez az analitikus vizsgalat a Hopf-bifurkacidhoz (a = &) kozeli
rendszereknél végezhet6 el, amelyek periddusideje a 2mA"? Osszefliggéssel adhato
meg, ahol A = (B — € )/€ (lasd. (5.10) egyenlet). Kévetve a Leach és munkatarsai
altal kifejlesztett analizist [Leach], olyan rendszereknél, ahol /' < 1, u; >> ¢ és a
Hopf—pontnal 8~ /= (1 + £)/2, a periddusidére a kovetkez6 Osszefiiggést kapjuk:
ty~ 2M\ € /(1 —€). Ez jo becslést ad (5%-on beliil) a periddusidére minden olyan
rendszerben, amelyben ¢ << 1, ha f'<1 és £ < 0,85. A kisérleti E oszcillacios
periodust a [k.B(ksd — k.B] "7, egy adott fp dramlési sebességnél kialakulé mintézat
hulldmhosszat pedig az fy[k.B(ksA — kB]™"* bsszefiiggés szerint skalazzuk, ahol
A = [BrOs][H] és B = [Org] a szerves komponensek (MA+BrMA) teljes
koncentracioja.

A kisérleteket azonban altalaban a redukalt egyensulyi allapothoz kozeli
tartomanyban végezziik, ahol f > 1. Ilyen koriilmények kozott, ismét Leach

analizisének megfeleléen, B~ 1, és az oszcillacio periodusa t,~ 27T,/€ /(1 — €) . Ez

szintén j6 kozelitést ad a periddusidére minden olyan esetben, amikor ¢ <<1, f>1,
és € < 0,85. A dimenziomentes peridodus €s a hulldmhossz pedig a kovetkezo-
képpen skalazhato: [kB(ksd — k.B] ", illetve f;[k.B(ksA — k.B] "".

Leegyszeriisitve azt mondhatjuk, hogy ha ks4 >> kB (ami nem mindig
teljesiil Kaern és Menzinger kisérleteiben), akkor a periodus és a hullamhossz is
kozelitdleg az 1/([BrO;[H'] [Org])”2 Osszefiiggéssel skalazhato. Ez az 6sszefliggés

92



FDO

csak a Hopf-bifurkdciohoz kozeli tartomanyban hasznalhato, tehat a kisérletekben
ennek megfeleléen kell megvalasztani ¢ és f értékét. Ahhoz, hogy megtudjuk,
hogyan fligg az oszcillacios periddus ¢ €s f ért€kétdl a zart rendszerli oszcillacios
tartomanyon beliil, numerikusan integralni kell az Oregonator-modell megfeleld
egyenleteit. Az 5.4.6. dbran lathat6 Hopf—gorbe kijeldli a zart rendszerbeli spontan
oszcillald és az FDO-mintazatok tartomanyat az f — & paramétersikban.

1.0
21
0.8 19
155 112
0.6 14.4 7.3
12.5 7.4
€
04 71 108 78 2?2
9 9 90 85 45 36
0.2 76
30 68 6.8 72 72 72 20
5.6
0.0
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
f
5.4.6. abra

A Hopf-bifurkacioés gorbe (¢ =8 x 107 az f— & paramétersikban.
Az abréan szerepl6 szamok a f,, dimenziomentes periddusidd értékét adjdk meg.

Megfigyelhetd, hogy adott f értéknél ¢ ndvelésével a periodusidé monoton
novekszik. Kisérletileg ez a hatds a [H'] vagy [BrO;] koncentracio csokkentésével
érhetd el. Ha log—log skalan abrazoljuk az 5.4.6. adbra egy adott tartomanyabol
kivélasztott adatokat, akkor azt tapasztaljuk, hogy a £, dimenziémentes periodusidé
&' értékkel aranyos. Ez tehat azt jelenti, hogy a kisérleti rendszerben a periodusidé
¢és a hullamhossz a ([Br03'][H+])71/2 mennyiséggel aranyos, de fiiggetlen az [Org]
értekétdl, azaz a szerves komponensek teljes koncentraciojatol.

Ha alland6 ¢ mellett valtoztatjuk f értékét, az a kisérletekben megegyezik
azzal, hogy valtoztatjuk a malonsav/ brommalonsav aranyt, de ekdzben allando
értéken tartjuk a [H'], a [BrO;] és [Org] értékét. Ebben az esetben a
dimenziémentes #, peridodusidé kozel allandd csaknem a teljes tartomanyban,
kivéve a Hopf-bifurkacios pontokhoz kdzel es6 részben.
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55. Kisérleti kérilmények
5.5.1. Bevezetés

A kisérletek egyik célja a kritikus aramlasi sebesség meghatarozasa volt,
amely azonban olyan kis értéknek bizonyult, hogy az alkalmazott berendezéssel
nem volt meghatarozhato. A masik cél az el6z0 fejezetben levezetett dsszefliggés
érvényességének ellendrzése volt, vagyis annak igazolasa, hogy a stabilizalddott
mintazatok hullamhossza egyenesen aranyos az aramldsi sebességgel, és
forditottan aranyos a bromat- és hidrogénion koncentraciok négyzetgyokével:

@
[Broé]l/Z[H+]l/2
Ezen kivil megvizsgaltuk az FDO-mintazatok kialakuldsanak dinamikajat,

kiilonos figyelmet forditva a modellszamitasban talalt hullamfelhasadas ¢€s
komplex viselkedés 1étezésének bizonyitasara.

5.5.2. Vegyszerek

Malonsavat (Fisher, 99%), kalium-bromatot (Fisher, 99%) ¢s kénsavat
(Fisher, 98%) hasznaltunk tovabbi tisztitds nélkiil. A ferroin eléallitasa standard
eljaras szerint tortént [Schilt]. Minden torzsoldatot frissen készitettiink kétszer
desztillalt vizet hasznalva.

5.5.3. Kisérleti berendezés

Az 5.5.3. abranak megfeleld kisérleti berendezést hasznaltunk. Ennek
egyik {6 része egy 6,5 ml térfogati CSTR, melynek tartalmat magneses keverdvel
kevertiik. A reaktort két torzsoldattal taplaltuk: az egyik malonsavat és bromatot, a
masik kénsavat és ferroint tartalmazott. A reagensek reaktorbeli koncentracioi a
kovetkezOk voltak, ill. a kovetkezd tartomanyokba estek: [MA], = 0,40 mol dm>,
[H,SO4], = 0,075 — 0,20 mol dm™, [ferroin], = 7,0 x 10 mol dm>, és [BrO;7], =
0,10 — 0,24 mol dm™.
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5.5.3. dbra

Kisérleti berendezés az FDO—mintazatok tanulmanyozasahoz.

A CSTR tartdézkodasi idejét mindig ugy allitottuk be, hogy a rendszer
stabilis egyensulyi allapotban legyen. A CSTR kimeneti nyildsa egy 3 mm
atméroju iiveggyongyokkel toltott, fiiggdlegesen elhelyezett cs0hdz kapcesolddott.
A c¢s6 hossza 1,5 m, belsé atmérdje pedig 16 mm volt. A csé szabad térfogatat a
DIFICI-kisérleteknél leirtak szerint megbecsiilve, kb. 33 %-nak tekintettiik. A
mintazatok kialakuldsat CCD kameraval kovettiik, és a felvételeket videomagnoval
rogzitettiik. A képeket az Optimas nevii programcsomag segitségével digitalizaltuk
és értékeltiik ki.

5.6. Kisérleti eredmények
5.6.1. A hullamhossz fiiggése az aramlasi sebességtol és a koncentracioktol

Az 5.6.1.1. abran az f, = 0,17 cm s™' aramlési sebességnél stabilizalodott
mintazatrol készitett képet mutatom be. A kezdeti koncentraciok a kovetkezok
voltak: [BrOs ], = 0,24 mol dm™, [H'], = 0,15 mol dm>, [MA], = 0,40 mol dm™ és
[ferroin], = 7 % 10~ mol dm™. A képen tiz darab, kétpercenként készitett felvételt
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helyeztiink egymas mellé. Jol megfigyelhetd, hogy a kék szinii savok (oxidalt
allapot) periodikusan valtakoznak a piros szinti, redukalt allapott részekkel, és a
savok helyzete idében allandd. A mintazat A hullamhossza 15 cm.

40 crm

20 cm

10 cm

5.6.1.1. abra
Aképen f,=0,17 cm s aramlési sebességnél stabilizalodott mintazatrol kétpercenként
készitett tiz darab felvételt helyeztiink egymas mellé. A hullamhossz A =15 cm.

Megvizsgaltuk, hogy egy adott Gsszetételii elegyet hasznalva hogyan fiigg
a mintazat hullamhossza az aramlasi sebességtol. Az Osszetétel megegyezett a
Kaern és Menzinger éltal hasznalt elegy 6sszetételével: [BrOs ], = 0,20 mol dm”,
[H], = 0,15 mol dm™ [Kaern, 1999]. Az 5.6.1.2(a) abran lathato adatok alapjan
megerdsithetjiilk Kaern és Menzinger azon allitasat, hogy a hullamhossz linedrisan
fligg az aramlasi sebességtél. Az altalunk vizsgalt 0,16 — 0,34 cm s~ 4aramlasi
sebesség tartomanyban a hullamhossz 18 — 33 cm kozott valtozott. Az illesztett
egyenes meredeksége 93,2 (x 5,4) s, a tengelymetszet pedig 2,1 (= 1,4) cm. A
meredekség hasonld érték, mint ugyanezen BZ—elegynek zart rendszerben mért
oszcillacios periodusideje: #, = 130 s.

Azt is tanulmanyoztuk, hogy miként fiigg a hulliamhossz a bromation- és a
hidrogénion-koncentraciotol. Az dramlasi sebesség minden esetben f, = 0,17 cm s
volt. Az elegyek Osszetételei a kdvetkezok voltak a bromation-koncentraciod fliggés
vizsgalatakor: [H'], = 0,15 mol dm” és [BrO; ], = 0,10 — 0,24 mol dm”, valamint
a hidrogénion-koncentracié fiiggés tanulmanyozasakor: [BrO; ], = 0,20 mol dm™

96



FDO

és [H'], = 0,075 — 0,20 mol dm™. Mindkét kisérletsorozat eredményét az 5.6.1.2(b)
abran mutatom be. Az abra alapjan megallapithato, hogy a hullimhossz linearisan

crer

30.0 4

20.0 4

A fem

10.0 4

0.0 : , : :
0.00 0.10 0.20 0.30

fofom s-1
o

5.6.1.2(a) &bra

A hullamhossz aramlasi sebesség fliggése.
[BrO; ], = 0,20 mol dm™, [H'], = 0,15 mol dm".
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5.6.1.2(b) dbra
A hullamhossz bromation-koncentracié fiiggése (®): [H'], = 0.15 mol dm™ és [BrO; 7], =
0.10 — 0.24 mol dm™; hidrogénion-koncentraciofiiggés (®): [BrO; |, = 0.20 mol dm™ és
[H'], = 0.075 — 0.20 mol dm™. Mindkét esetben f, = 0,17 cm s
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A hulldamhosszat tigy hataroztuk meg, hogy egy adott aramlasi sebességnél
atlagoltuk a csOreaktorban 15 perc alatt megjelend 6sszes (altalaban 6t) hullamsav
kozotti tavolsagot. Néhany esetben megismételtiik a kisérletet ugyananndl az
aramlasi sebességnél. Az abran megadott hibahatarok az igy meghatarozott szorast
jelzik. Az egyenesillesztéssel kapott meredekség 8,7 (+ 0,4) mol dm> cm, a
tengelymetszet pedig —32,8 (* 2,2) cm. Ezek a kisérletek bizonyitjak az el6z6
fejezetben — az Oregonator-modell alapjan — levezetett 6sszefliggés érvényességét.

5.6.2. Az FDO-mintazatok kialakuldsanak dinamikaja

Kiilonos érdeklodéssel figyeltiik, hogyan alakul ki a mintazat a kisérlet
kezdetekor, mialatt a reagenseket bevezetjiik az iires csdbe. Ugyanis, korabbi
elméleti megfontolasok alapjan [Andrésen] azt varnank, hogy — azzal
parhuzamosan, ahogy az eleggyel lassan feltdltjiik a reaktort — a kék szinli sdvok
el6szor a csé alsod részében, majd sorra egymds folott jelennek meg. Ezt azzal
magyaraztak, hogy minden folyadékrészlet ugyanabban a kezdeti fazisban van,
amikor kilép a steady-state allapotban tartott CSTR-bdl, és az oszcillacids ciklus
minden esetben ugyanannyi id6 (7' periddusidod) elteltével kovetkezik be, a csének
ugyanazon részeiben (5.6.2.1. dbra). A hullamhosszat pedig az dramlasi sebesség
és a periddusid6 hatarozza meg az ismert dsszefiiggés szerint.

CSTR
L4,
|.
d,d,
[ X ]
|
\d, d,d,
|. (1 J

| d4 dz dl

Id5 d3 d1
00000
L4 4
|......

5.6.2.1. 4bra

Az FDO-mintazat kialakuldsanak folyamata a korabbi elméleti megfontolasok alapjan.
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Modellszamitasaink — ezzel a képpel szemben — hulldmfelhasadéssal jaro
mechanizmust josoltak (lasd 5.4.2. fejezet).

A kisérleti adatokat tartalmazd, hely-id6 fiiggést bemutatd 5.6.2.2. abra az
els6 hat stacionarius hullam kialakulasanak folyamatat szemlélteti. A kisérletet
[BrO; ], = 0,20 mol dm”, [H'], = 0,15 mol dm" koncentraciok, és f, = 0,25 cm s~
allando aramlasi sebesség alkalmazasaval végeztiik. A kisérlet kezdetekor a csd
fokozatosan megtelik a piros szinil, redukalt allapoti oldattal, majd ¢ = 6,25 perc
elteltével megjelenik egy gerjesztési centrum (korrel jelolt rész az abran) 35 cm-re
a cso aljatol. (A cso teljes hossza 94 cm, tehat a gerjesztési centrum kb. a csd
hosszanak 40 %-anal jelent meg.) Ez a gerjesztési centrum a modellszamitasnal
mar megismert modon egy oxidacios savot eredményez, amely mindkét iranyban
novekszik, majd kettéhasad.

N \

120 4

100 4
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Time /mins
5.6.2.2. abra

A stacionarius mintazat hullamfelhasadassal torténd kialakuldsanak kisérleti bizonyitéka,
£,=025 cms™,[BrO; 7], = 0,20 mol dm™, [H'], = 0,15 mol dm™.
A gerjesztési centrumokat teli korrel jeloltiik.
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Az egyik hullam felfelé¢ halad a cs6ben az aramlas iranyaval megegyez6
iranyban, majd elhagyja a reaktort. A masik hullam az aramlas iranyaval szemben,
lefelé terjed, majd 6 cm tavolsagra a csd aljatol megall, és egy 3 cm széles kék
savként stabilizalodik ¢ = 20 perckor. Ekdzben ¢ = 10,5 perckor x = 80 cm
magassagban megjelenik a masodik gerjesztési centrum, amely ismét két hullamot
eredményez. Koziiliik a felsé szintén elhagyja a reaktort, az als6 pedig ismét lefelé

Az abran a harmadik gerjesztési centrum megjelenése is lathatéo x = 120 cm
magassagban ¢ = 14,5 percnél. A felfelé terjed6 hullam gyorsan elhagyja a reaktort,
a lefelé terjedobdl pedig a harmadik stacionarius hullam lesz x = 50 cm
magassagban ¢ ~ 48 perc elteltével. A tobbi gerjesztési centrum mar a latbmezon
kiviilre esik, de az abran még megfigyelhetiink harom lefel¢ terjedé hullamot,
amelyek mindegyike egy-egy allohullamma alakul x = 76, 100 és 124 cm
magassagban. Mindegyik FDO-hullam 4 (£ 1) cm széles. A gerjesztési centrumok
kb. 240 masodpercenként, kozelitéleg 40 cm tavolsagra jelennek meg egymastol.

5.6.3. Komplex viselkedés

Kisérleteink alapjan megallapithatjuk, hogy az FDO-mintéazat kialakulasa
a BZ-kozegben hullamfelhasadassal torténik, ahogy azt a modellszamitassal
megjosoltuk. Tehat a jelenség sokkal Osszetettebb, mint ahogy azt a korabbi,
egyszerlibb elmélet alapjan feltételezték. A modellszamitas bonyolult, komplex
viselkedést josol a bifurkacios gorbékhez kozeli tartomanyokban, kiilondsen a
mozgo6 hullamok tartomanyabol az allohullamokéba torténd atmenetkor. Ebben a
témaban jelenleg is folynak kisérletek. A keresett komplex viselkedés helyett
ezidaig csak egy masik érdekes jelenséget sikeriilt megfigyelniink, (5.6.3. abra).

5.6.3. abra

A komplex viselkedés kisérleti vizsgalata (f, = 0,035 cm/s). A gerjeszthetéség csokkentése
¢éljabol 5 x 10 mol dm™ bromidiont adtunk a BZ—elegyhez. Az abran az egymast kovetd
tobb szaz képet 5 masodpercenként készitettiik a csé kdzépsé 60 cm-es szakaszarol.

100



FDO

A Kkisérleti BZ—elegy Osszetételét a gerjeszthetoség csokkentése céljabol
megvaltoztattuk, kis koncentracioban (5 x 10 M) bromidiont adtunk az elegyhez.
A reaktorcsé hossza 1,5 m, belsé atméréje 2,4 cm, az iliveggyongyok 1 mm
atméréjliek, az oldat aramlasi sebessége pedig 0,035 cm s volt. Ha az egész
cs6hosszrol készitett felvételt elemeznénk, a cs6 alsdé szakaszaban stacionarius
mintazat lenne lathato, a felsd szakaszban pedig felfelé halado hullamok, amelyek
végiil elhagyjak a reaktort. A szokatlan viselkedés a cs6 kozepén figyelheté meg.
Az abran a cs6 kozépsé 60 cm-es szakaszarol 5 masodpercenként készitett képeket
helyeztiik egymas mellé. A gerjesztési centrumok kettesével jelennek meg, és az
eddigi trendtdl eltéréen a késébb megjelend centrum a korabban megjelend alatt
helyezkedik el. gy a felsd centrumbol lefelé haladd hullam — ahelyett, hogy
stabilizalodna — 0sszelitkdzik az alsd centrumbol felfelé terjedo hullammal, és igy a
hullamok kioltjak egymast. Ennek koszonhetd a cikk-cakk forma, amelyhez
hasonlot korabban Kaern és Menzinger is megfigyelt [Kaern, 2000 (a)].

5.7.  Osszefoglalas

Az elvégzett kisérletek és modellszamitasok eredményei megerdsitették az
FDO-mintazatok keletkezésének egyszerli magyarazatat, ugyanakkor teljesen 0j €s
szokatlan tulajdonsagokra is fény deritettek. Az FDO (flow distributed oscillation)
elnevezés arra az egyszerll magyarazatra utal, hogy a jelenség tulajdonképpen az
oszcillacid térbeli terjedése aramlés hatisara. Jol egybevag ezzel a magyarézattal
az, hogy a hullamhossz megbecsiilhetd a periodusidé és az aramlasi sebesség
értéke alapjan. Az 5.4.3.1. és 5.6.1.2(a,b) &brdkon a stabilizalodott mintdzatok
hullamhosszarol beszEliink, azonban ennek az allapotnak az eléréséig akar egészen
bonyolult dinamikat is tapasztalhatunk. Az egyszerti elmélet, amely szerint a
tdvolsag a csoOreaktor mentén mintegy ,leképezi” a reakcididét, nem mindig
helytallo. Ugyanis, a cs6ben hullamfelhasadassal keletkeznek olyan hullamok is,
amelyek ,az idében visszafel¢”, azaz az aramldssal szemben terjednek. A
hullamfelhasadas leginkdbb kis &ramléasi sebességeknél fordul el6, amikor a
gerjesztési centrumb6l mindkét irdnyba torténd difftizid konnyen felveheti a
versenyt az egyiranyu folyadékaramlassal.

A mozgd hullamokbdl stabilis mintdzatba torténd atmenethez tartozo
kritikus &ramlési sebesség értékekhez kozeli dramlési sebességek alkalmazasakor
komplex dinamikat tapasztaltunk. Ennek jellegzetességei nagyban hasonlitanak a
Toth és munkatarsai [Toth] altal vizsgalt ,.kémiai jelatadds™” soran tapasztalhatd
rezonanciajelenséghez. Kisérleteikben a gerjesztheté BZ-elegyeket a kémiai
hullamok szdmaéra 4atjarhatatlan vékony fallal véalasztottak el, amelybe egy

crer
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mindegyik vagy csak minden n-edik (n = 2, 3, 4, 5) hullam ,,jut 4t” a kapillarison a
fal masik oldalan 1év6 BZ—elegybe. Ezt a jelenséget az FDO-hullamok komplex
viselkedésének azon esetével hasonlithatjuk 6ssze, amikor csak minden masodik
lefelé¢ halad6é hullambol keletkezik egy allohullam (5.4.5.1(a) abra). Toth és
munkatarsai modellszamitasokat is végeztek, amelyek eredményei arra utalnak,
hogy a jelatadas nem csak az 1/n, hanem az (n — 1)/n (n = 3) tipust rezonanciak
formajaban is megvalosulhat. Az FDO-hullamok képzddésének dinamikaja is
egyre bonyolultabba valik, ahogy kozelediink a mozgé hulldmok és a stacionarius
mintazatok tartomanyat elvalaszto bifurkacios gorbéhez.

A kisérletekben talalt komplex viselkedés (5.6.3. abra) eltér attol, amit a
modellszamitas alapjan vartunk. Ennek feltételezhetd oka a zaj elkeriilhetetlen
jelenléte a kisérleti rendszerben. FDO—hullamok, a bevezetében emlitettek szerint,
csak olyan reakciorendszerben képzddhetnek, amelyek jol kevert tankreaktorban
oszcillalnak, és mint ilyenek viszonylag érzéketlenek a zajra. A fluktuacio (pl. az
aramlasi sebesség kis ingadozasa miatt) azonban elkeriilhetetleniil jelen van a
kisérleti rendszerben, ami megakadalyozhatja, illetve megzavarhatja az FDO-
hullamok kialakulasat, kiilonosen kis aramlasi sebességeknél.

Kaern és Menzinger vizsgalta az FDO-hullamok biologiai vonatkozasait is
[Kaern, 2000(b)]. Megmutattak, hogy szamos él6lény — beleértve néhany gerincest
is, példaul a csirke és az egér — embrionalis allapotbeli axialis novekedése leirhato
a sejteknek a sejtburjanzasi zonatol vald szabad aramlasaként. Bizonyitott, hogy az
egér- és csirkeembrid osztddasa (szomatogenézis) soran a gének kifejlddése mozgd
hullamként terjed [Yiang]. Ezeknek (bizonyos kisérleti koriilmények kozott)
hasonl6 tulajdonsagai vannak, mint az FDO-hulldmoknak, példaul, a rendszer
belsd oszcillacidos periddusa ndvekszik, mikdzben aramlik. Szamos gerinces
szomatogenézise tulajdonképpen egy olyan axialisan ndvekvd rendszernek
tartalmazza. Ez teljesen ekvivalens egy olyan dramoltatott oszcillalé rendszerrel,
amelyet a bemeneti nyildsnal periodikusan perturbalnak. Megallapitottak, hogy az
embridfejlodés dinamikdja azonos az FDO-hullamokra jellemzd dinamikaval, s a
megfigyelt génterjedési hullamok FDO-mechanizmus szerint keletkeznek. Ezen
kiviil, a fazisdinamika alapjan megjosolt hulldmhossz tokéletes 6sszhangban volt a
csirkeembri6 ndvekedése soran megfigyelt hulldimhosszal.

A BZ-reakcioval, mint igen egyszerl ,tesztrendszerrel” végzett FDO-
kisérletek eredményei nagyban hozzdjarulhatnak olyan &ltaldnos Osszefiiggések és
torvényszertiségek felismeréséhez, amelyek a bonyolultabb bioldgiai rendszerek
jelenségeinek megértésében is jelentdsek lehetnek.
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6. Osszefoglalas

PhD munkdm soran a mintazatképzodés torvényszertiségeit vizsgaltam
reakcio-diffuzid és aramlo kémiai rendszerekben. Minden kisérletet a Belouszov—
Zsabotyinszkij (BZ)-rendszerrel végeztem. A modellszamitdsokhoz a BZ-reakcio
Oregonator-modelljét hasznaltam, amelyet a kisérletek sajatsdgainak megfeleléen

crer

Mintazatképzodés reakcio-diffuzié rendszerekben

Univerzalis diszperzios torveny

Az a korabbi tapasztalat [Flesselles, 1998], hogy a spiralis BZ-hulldmok
dinamikdja egy dimenzidémentes, univerzalis egyenlettel irhatd le, azt sugallta,
hogy az 0Osszefliggés érvényes lehet a korhullamokra is. Ezt a feltevésiinket
igazoltam ferroin- ill. batoferroin-katalizalta BZ-rendszerben, oldatfazisban ill.
poliszulfon-membran feliiletén terjedd korhullamok kisérleti vizsgalataval és
modellezésével. A Barkley—modellel végzett szimulaciok eredményei részben
igazoltdk a torvény levezetésekor alkalmazott egyszerlisitd feltételezések
érvényességét, az adatok aprolékosabb elemzése azonban sziikségessé tette az
elmélet bovitését. Megmutattam, hogy a BZ-hulldmokra univerzalisan érvényes
torvény az un. altalanositott diszperzios torvénybdl levezethetd hatartorvény.

Harom kiilonb6z6 hémérsékleten végzett kisérletsorozatban vizsgaltam a
korkoros BZ-hullamok diszperzidés dinamikajanak hdémérsékletfiiggését. Az
eredmények azt mutatjak, hogy bar az egyedi sebesség vs. periddusidé gorbék
»erzékenyek” a hémérsékletvaltozasra, a dimenzidomentes univerzalis diszperzios
torvény a vizsgalt homérséklettartomanyban érvényes marad.

A salétromsavba meritett acéldroton végigfutd korr6zios hullamokra és a
csirkeretinaban terjedd nyomashullimokra vonatkoz¢ irodalmi diszperzids adatok
elemzésével azt tapasztaltam, hogy az egyszerll diszperzios Osszefliggés ezekre a
gerjeszthetd rendszerekre is érvényes, s ez a hatartdrvény univerzalitasat jelzi.

Kémiai hullamok eldallitasanak vj modszere

Kimutattam, hogy a He—Ne vords lézerrel torténd megvilagitads hatasara
koérhullam vagy kétcentrumu spiralis hullam képzodik a batoferroin-katalizalta
BZ-rendszerben. A membran feliileletén lejatsz6dod fotokémia folyamattal bovitett
Oregonator-modell elemzésével megallapitottam, hogy a katalizator fotokémiai
redukcidja, valamint a bromidion (inhibitor) mennyiségének egyidejii csokkenése
miatt lokalisan megné a rendszer gerjeszthetdsége, s igy a megyvilagitott teriilet egy
0j hullam forrasaként (pacemaker) szolgalhat.
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Mintazatképz6dés aramlé kémiai rendszerekben

Elteéré aramlasi indukadlta kémiai instabilitas (DIFICI)

Mozgé hullamok megjelenése varhatdé olyan — homogén koriilmények
kozott gerjeszthetd — aramld kémiai rendszerben, amelyben nem mindegyik
reaktans aramlik. Elséként Rovinsky és Menzinger [Rovinsky, 1993] allitott el
DIFICI-hullamokat a BZ-rendszerben. Egy iivegcsovet megtoltottek ferroint
tartalmaz6 kationcseréld gyantaval, és nitrogén tilnyomads alkalmazéasaval ezen
keresztiil aramoltattak at a BZ-rendszer tobbi komponensét tartalmazd oldatot.
Kisérleteiket sikerrel reprodukaltam. Annak érdekében, hogy a modellszamitasok
eredményeivel jobban 0sszehasonlithato kisérleti adatokat kapjak, kidolgoztam az
aramlasi sebesség pontos mérésének modszerét. Kisérleteimben azt tapasztaltam,
hogy a DIFICI-hullamok sebessége ¢s hullamhossza linearisan né a kozeg
aramlasi sebességének novelésével. A hullamhossz csokken, a terjedési sebesség
azonban alig valtozik a bromation-koncentraci6 novelésével.
modell alapjan végzett linedris stabilitasvizsgalat eredményei azt jelzik, hogy a
mozgd hullamok képzddése az eltérd aramlés indukalta un. konvektiv instabilitasra
vezethetd vissza. A hullamhossz és sebesség koncentraciofiiggésére vonatkozo
modellszamitasok eredményei jo kvalitativ egyezést mutatnak a kisérletekkel.

Oszcillacio térbeli terjedése aramlas hatasara (FDO)

Mozg6 hulldmok és stacionarius mintazatok képzodését figyeltem meg az
aramlo BZ-rendszerrel végzett kisérleteimben. A ferriin és HBrO, aramlasat és
allandosult mintazat hullamhossza egyenesen aranyos az aramlasi sebességgel, €s
forditottan ardnyos a bromation- és a hidrogénion-koncentracié négyzetgyokével.
A kisérletek igazoltak a megjosolt 6sszefliggéseket.

Kisérletekben és szamitasokban a kovetkezo FDO—jelenségeket figyeltem
meg: mozgd hullamok, stacionarius mintazatok, konvektiv €s abszolut instabilités.
A modellszamitasok arra utaltak, hogy az FDO-hullamok a BZ-kozegben a
korabbi, egyszerli elmélet alapjan varttol eltéré modon, un. hulldmfelhasadassal
képzddnek, amit kisérletileg is igazoltam. A mozgd hullamokbdl stacionarius
mintazatba torténd atmenethez tartozo kritikus értékhez kdzeli aramlési sebesség
alkalmazasakor egy kiilonos jelenséget tapasztaltam a modellszamitdsokban: az
dramléssal ellentétes iranyba halad6é hullamok vagy stabilizdlodnak vagy — egy
kordbban képz6dott hulldmmal iitkozve — elhalnak. A bifurkaciés vonalakhoz
nagyon kozeli paraméterértékeknél még ennél is bonyolultabb, komplex dinamikat
figyeltem meg mind a szamitasokban, mind a kisérletekben.
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7. Summary
Rita Toth
Pattern formation in reaction-diffusion
and reaction-diffusion-convection systems

Introduction

Chemical systems that support some form of feedback (e.g., autocatalysis,
inhibition, chain branching, etc.) provide many examples of nonlinear phenomena
such as oscillations, chaos, and chemical waves or patterns. The major activity of
research is directed toward an understanding of the complex responses of well-stirred
closed or open systems and the dynamics of pattern formation in thin unstirred layers
of reacting mixtures. The meaning of the word “wave” in chemistry is much
different from that in physics, where wave is usually the rhythmic alternations of
some disturbance. A typical example is the waves in the surface of water, when a
state of motion travels without the corresponding movement of the particles. On
the contrary, in the formation of waves (patterns) in unstirred chemical systems the
transport of reacting species — by either diffusion or convection (quite often by their
combination as well) — plays a key role.

In this dissertation, I report on the results of experiments and calculations
on pattern formation in both reaction-diffusion and reaction-diffusion-convection
systems, with the Belousov—Zhabotinky (BZ) reacting mixture serving as the model
chemical system.

Pattern formation in reaction-diffusion systems

Universal dispersion relation [5]

Previous analysis of experimental data (velocity vs. period) for rotating
spiral waves in excitable BZ media [Flesselles, 1998] suggested that all published
dispersion data could be rescaled onto a universal curve defined by the following
dimensionless equation:

_ M(x) _ xtanh’(x)
m= = 3 ,
M@) tanh” (1)

where M(x) = c(T)zT/D , ¢(T) is the wave velocity at rotation period 7, D is the

characteristic diffusion coefficient of the BZ media, x = T/T, is the normalised
period, and T is the selected spiral period for a given medium.

We proposed that the same dispersion relation should be valid for series of
circular waves (target patterns) as well. For this case, however, T is defined as the

period of external perturbations applied in the center of excitation.
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Based on experiments in an open membrane reactor and in thin layer of BZ
mixtures with different concentrations of bromate ion and sulfuric acid, I have
found that, indeed, all dispersion data for circular waves can also be rescaled onto
the universal curve defined by equation (1).

In a series of experiments at three different temperature values (20, 25 and
30 °C), I studied the effect of temperature on the dynamics of circular BZ waves.
Although, the elaispersion data (velocity vs. period) have been found to be sensitive
to temperature”, the univeﬁsal dispersion relation seems to be valid for the whole
temperature range studied.

Numerical simulations with a general model for excitable media (Barkley
model), however, resulted in dispersion data that did not always fit to the universal
curve defined by equation (1). It indicated that the simplifications applied by
Flesselles et al. are not always valid. Thus, the following generalised dispersion
relation has been derived [Flesselles J.-M., manuscript]:

M _ tanh’ (1) {1 -[1 -4y tanh® x]'""*}’
M(1)  tanh’x {I-[1-4ytanh’(1)]"*}*
where y is a fitting parameter. Its value has been found to change from system to
system as the parameters in tlljj Barkley model were varied, which then resulted in
a series of dispersion curves.” We have proved that when y — 0, the generalised
dispersion relation (2) reduces to the simple relation (1).

Analysis of dispersion data for corrosion waves on an iron wire immersed
in nitric acid [Nassar, Vallfels] and for spreading depression waves in chicken
retina [Brand] showed that the dimensionleés dispersion relation (1) can be applied
to different type of excitable media as well.

@)

! See Fig. 2.5.1.2. on page 27 and Fig. 2.5.2.2 on page 28: Scaled dispersion data for
circular waves in an open membrane reactor and in thin layer of BZ solutions,
respectively.

? See Fig 2.5.3.1. on page 29: Experimental dispersion data for circular waves in thin layer
of BZ solutions at three different temperature values (20, 25 and 30 °C).

3 See Fig 2.5.3.2. on page 30: Scaled dispersion data for circular waves in thin layer of BZ
solutions at three different temperature values (20, 25 and 30 °C).

* See Fig 2.6.2.3. on page 35: Series of curves calculated by equation (2) at different values
of y given in the figure. Symbols indicate dispersion data calculated at different parameter
values in the Barkley model.

3 See Fig. 2.7.1. on page 36 and Fig. 2.7.2. on page 37: Scaled experimental dispersion data
for corrosion waves and for spreding depression waves, respectively.
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A new method for initiation of chemical waves [1]

I have found that depending on the experimental conditions circular and
counter-rotating spiral waves can be initiated in the bathoferroin-catalysed BZ
reaction by using a He-Ne laser (20 mW, A = 632.8 nm).

On membranes loaded _with small amount of bathoferroin, circular waves
are formed due to illumination:” Note of the region of enhanced reduction (red) in
perturbed region after illumination turned off. Circular waves can be also observe%
when the illumination is applied to a small region far behind an oxidation front.
However, when the illumination is applied much closer to the front, a pair of
counter-rotating spirals develops.” On membranes loaded with much larger amount
of bathoferroin, no excitation center could be generated even by illumination far
away from the front. Illumination close e&ough to the front resulted in a pair of
counter-rotating spirals in this case as well.

We proposed the extension of the Oregonator model for the BZ reaction
with a light-sensitive step removing the oxidised form of the catalyst (Mox) with no
corresponding production of bromide ion (an inhibitor species):

Mo + iV - M. 3)
The resulting dimensionless equations for HBrO, (x) and My (z) concentrations
can be written as follows:

% See Fig. 3.3.1.1. on page 40: membrane with low loading: (a) before perturbation showing
reduced steady state; (b) illumination by laser for 5 s; (c) at ¢t = 6 s after illumination
turned off, enhanced reduction in perturbed region of area ca. 0.8 mm? (d) onset of
oxidation in perturbed region (blue) at # = 16 s; (e) t = 26 s and (f) ¢ = 40 s, growth of a
circular wave.

See Fig. 3.3.1.2. on page 41: (a) an oxidation wave is propagating from right to left across
the field of view; (b) illumination by laser for 5 s; (c) at t = 6 s after illumination turned
off, showing region of enhanced reduction (red) in wave tail; (d) # = 18 s, onset of
oxidation in perturbed region; (e) ¢ = 32 s, growth of initiated wave.

See Fig. 3.3.1.3. on page 41: (a) immediately after illumination turned off, showing
region of enhanced reduction (red) in wave tail; (b) + = 10 s, onset of oxidation in
perturbed region; (¢) ¢ = 14 s, development of initiated wave, showing asymmetric
evolution, with failure of propagation in the direction following original wave, leading to
development of spiral wave pair; (d) £ = 62 s, sustained wave initiation from spiral pair.
See Fig. 3.3.2.1. on page 43: higher loaded membrane: (a) spontaneous wave propagating
from top of image; (b) illumination by laser for 3 s; (c) at ¢ = 6 s after illumination turned
off, showing region of enhanced reduction (red) in wave tail; (d) # = 16 s, onset of
oxidation in perturbed region; (¢) ¢t = 46 s, development of initiated wave, showing
asymmetric evolution, with failure of propagation in the direction following original
wave, leading to development of spiral wave pair; (f) £ = 190 s, sustained wave initiation
from spiral pair.

7

R=]
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PG TN A )
a

%:x-(m((p))z,

where the various symbols correspond to the Tyson-Fife scaling for this model.

(4)

The parameter kK — the dimensionless rate coefficient for step (3) — depends on the
light intensity @@ A phase portrait analysis of the modified model showed that
illumination may greatly affect the excitation threshold, therefore, the illuminated
region (after the illumination is turned off) can ‘act’ as an excitation center for a
new BZ wave.

Pattern formation in reaction-diffusion-convection systems

Differential flow induced chemical instability (DIF[CI) [2]

Experiments were run in a tubular reactor— similar to that developed by
Rovinsky and Menzinger [Rovinsky, 1993]. The basic idea behind this reactor is
that the reacting species of the BZ system flow through it at different rates. This is
achieved by immobilising the catalyst ferroin on cation-exchange beads. The flow
rate is controlled by an applied pressure difference. The differential transport of
species may then induce instabilities in the basic state leading to the formation of
wave packets propagating in the direction of the flow.

In the absence of flow, the beads in the tube are red (reduced state) without
pattern formation indicating that the effect of gravity is negligible. When excess
pressHe is applied, pale blue (oxidation) waves appear and propagate down the
tube. We were unable to determine any ‘critical’ flow velocity experimentally as
patterns were observed even for the lowest non-zero flow (approx. 0.03 cm s™)
attainable.

"%See Fig. 3.4.1 on page 44: Schematic representation of light intensity on the nullclines in
the z — x phase plane for the modified Oregonator model: increasing the light intensity
shifts the z-nullcline to lower values in the phase plane.

See Fig. 4.3.1 on page 53: Schematic representation of the experimental apparatus. The
internal diameter and length of the tube are 5.0 mm and 29 cm, respectively. GF is a G3
glass frit, S is a stopcock, P indicates the imposed pressure of nitrogen used to drive the
fluid flow. A standard gas regulator controls this pressure.

"2See Fig. 4.4.1 on page 56: Experimental images of DIFICI waves at ¢r=0.138 cm s
Successive images, taken at 2.8 s intervals, are shown from left to right for a 7.7 cm
section of the tube. Blue oxidation waves are seen propagating downward through this
section with a velocity ¢,, = 0.167 cm s and with a mean wavelength of 2.1 cm.
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In experiments with BZ media of three different concentrations of bromate
ion, the moving waves have been studied at different flow velocities (c;). Varjation
of the experimentally observed wave velocity (c,) is shown in Fig. 4.4.2. This
diagram is distinguished from that in previous work [Rovinsky, 1993] as the wave
velocity is plotted against the actual flow velocity rather than as a function of the
driving pressure. The response is linear, with the gradient of the fitted straight lines
varying most weakly with the concentration of bromate ion.

The variation of wavelength (1) with the actual flow velocity for different
bromate concentrations is shown in Fig. 4.4.3™ Again, a reasonable linear
relationship is observed. The gradient increases as the bromate ion concentration
decreases, and a log-log plot for the three data sets suggests that it is proportional
to [BrO; ], 240,

The analysis and numerical simulations were based on the Oregonator model
augmented to include diffusion and convective terms representing, respectively,
the diffusion and flow of HBrO, (u), while M (v) is assumed to be immobile:

ou _0’u Ou w(u—q)
E—=—-@—+u(l-u)-———>=, 4

o oc ox wl=u) (u+gq) @
a_w “u-w (5)
ot '

Analysis of the model indicated that the mechanism for pattern formation is
through a convective instability. The stability conditions for a spatially uniform
steady state are 7, < 0 and A > 0, with 7; and A being, respectively, the trace and
determinant of the linear equation (4.18) that governs the evolution of small
perturbations around this steady state. We looked for solutions of the linearised
equation in terms of Fourier transfors, namely

(U, W) = i f’ (U o (k), W o (k)) exp(e(k )t + ikx)dk . (6)
27T

where  satisfies the following dispersion relation:
W’ + (k> +ipk —T)w+ A+ (k> +ipk) =0. (7)
Equation (7) shows that diffusion alone cannot destabilise the system, for,

with ¢@= 0 (no flow) and stability conditions satisfied, the real part of w is negative
for all wave numbers k. This may not be the case when @ > 0, and to investigate

BSee Fig. 4.4.2 on page 58: Velocity of the DIFICI waves c,, plotted against flow velocity
¢ [BrOs7=0.6 (A), 0.8 (m), 0.95 () mol dm™.
“See Fig. 4.43 on page 58: Wavelength 1 plotted against the flow velocity cr
Concentrations of [BrOs] are as in Fig. 4.4.2.
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this possibility we searched for the neutral curv@ in the @— k* parameter plane on
which Re(w) = 0. It is defined by the following equation:
s _(4+E)K -T)
k*(a-k*)

The main point to note is that there is a minimum value @, > 0 such that,
when ¢@> @, there is a range of wave numbers & over which the real part of w is
positive. Hence the system is convectively unstable. This means that there is a
moving reference frame in which any (small) perturbation will grow (equilibration
at finite amplitude through nonlinear effects may be expected). Thus we expect
that any small perturbation will grow to produce a finite disturbance to the system.
This will propagate through the system, which will then return to its original,
spatially unifom‘nlﬁlteady state.

Fig. 4.6a~" shows the region of convective instability (CU) in the € — f
parameter plane. The figure also shows the region where the system is absolutely
unstable (AU). This corresponds to oscillatory responses in the batch system and
gives a continuous propagating wave train in the present model. Outside these
regions the system is stable for all flow rates.

The parameter values used in the numerical simulations (Fig. 4.5.2.1) give
@hin = 0.822 which corresponds to ¢/min = 1.3 X 10%cm s™. If we take this as typical
for the critical flow velocity, then it would be virtually impossible to distinguish
between these velocities and no flow. This provides an explanation as to why no
onset effect was seen in the experiments. The value of @ used for the figures gives
a velocity of ¢; = 0.024 cm s, The waves seen in the numerical simulation have a

®)

typical wavelength of 350 dimensionless units, corresponding to 4 = 0.42 cm,
which is consistent with this value of ¢, in Fig. 4.4.3. To compare wave speeds we
need to take the value & = 3.0 from theory, giving ¢, = 0.05 cm s™', which is in
reasonable agreement with the results shown in Fig. 4.4.2.

Flow distributed oscillations (FDO) [3,4]

Pattern formation through “flow-distributed oscillations” was first
proposed by Andrésen et al. [Andrésen]. FDO patterns arise for a chemical system
— capable of oscillatory behaviour in a batch reactor — when the reactants are fed
first into a continuously-fed well-stirred reactor (CSTR) and from there into a plug-

SSee Fig. 4.5.1.1 on page 61: A typical neutral curve (8) in the @ — k* parameter plane at
parameter values g = 0,002, £ = 0,05, and f = 2,35 giving @,;, = 2,6670.
'°See Fig. 4.6(a) on page 70: A plot in the ¢ — f parameter plane showing the region of
convective instability (CU) and absolute instability (AU).
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flow or packed-bed reactor in which the fluid flows with no longitudinal mixing.
The CSTR is operated under steady-state conditions so that a]l fluid volume
elements entering the plug-flow reactor have the same initial phase.

Formation of FDO patterns has been demonstrated both experimentally
and numerically in recent years [Kaern, 1999; Bamforth, 2000, 2001]. In our
experiments, we first confirmed the formation of such patterns in the ferroin-
catalysed BZ reaction, then — for the main focus of research — we addressed the
question of the transient dynamics leading to a time-independent pattern from a
spatially uniform initial state. This point has been also investigated numerically
using the Oregonator model augmented to include diffusion and convective terms
representing, respectively, the diffusion and flow of both HBrO, and M, (see
equations 5.3.(a,b) on page 76.)

The main results of the linear stability analysis were the identification of
the critical conditions for the existence of different FDO phenomena such as
stationary patterns (SP), transient waves (TW), absolute instability (Al), and
convective instability (CI), and, hence, the prediction of the corresponding regions
of the experimental parameter domain.

Based on numerical simulations we predicted that the wavelength of fully-
developed stationary patterns scales linearly with the flow rate @and as the inverse
square root of the bromate and hydrogen ion concentrations:

_ %
[Br%]l/Z[H+]l/2 2
For the simple relationship A = T, X, the experimentally determined slope
and the observed oscillatory period in batch, T,, would match. The critical flow
velocity was predicted to correspond to very low flow rates. This provides an
explanation as to why no critical flow rate was found in the experiments.

that has been verified in the experiments.

7See Fig. 5.5.3. on page 95: Schematic representation of the experimental apparatus. The
vertically-mounted cylindrical glass tube (length 1.5 m and inner diameter 16 mm) is
packed with spherical glass beads of diameter 3 mm.

"®See Fig. 5.2.1. on page 79: The bifurcation loci in the @, — € parameter plane, and Fig.
5.4.1.3.(a, b) on page 84: The bifurcation loci in the @ — f parameter plane: (a) €= 0.25,
(b) £=0.8. For all figures g =8 x 10™*.

PSee Fig. 5.6.1.2 on page 97: (a) Experimental dependence of the FDO pattern wavelength
on the flow velocity for a system with [BrO;7], = 0.20 mol dm~, and (b) experimental
dependence of the FDO pattern wavelength on the inflow concentrations of BrO;” and H"
plotted as {[BrO; J[H'} 2.
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In numerical simulations, we have found that the eyalution of stationary
FDO patterns occurs through a wave-splitting mechanism.” At some distance
along the tube, a point source of excitation appears that grows to a blue band both
in the direction of the flow and against it. The band then splits, with the “upper”
part travelling with the flow and the “lower” part moving against it. The upper
wave is carried by the flow and leaves the reactor at the outflow, whereas the lower
wave continues to move towards the reactor inlet, eventually settling to create one
band of the stationary pattern. There is no wave-splitting during the “adjustment”
process from one established pattern to the next when the flow rate is changed. In
this case, there is a relatively simple transition to the new wavelength. The wave-
splitting phenomenon has been successfully reproduced in the experiments.

These results prove that the simple interpretation of distance along the
reactor being representative of a reaction time cannot be maintained when
considering the wave-splitting that leads to pulses propagating against the flow, i.e.
“backwards in time”. Such a feature may occur at low flow velocities where the
diffusional spreading from the pacemaker in both directions can compete with the
unidirectional convective flow. However, such is the amplification of diffusion by
the nonlinear chemistry of this excitable system that the wave-splitting mechanism
continues to operate even at relatively high flow rates.

In numerical simulations, we have also found that not only the stationary
patterns but also transient waves develop through a wave-splitting scenario.” In
addition, for flow velocities marginally in excess of_the absolute-to-convective
instability, unusual complex dynamics were observed. In this case, some of the
subsequent lower waves collapse failing to establish a new band of the stationary
pattern. This feature appears to have some similarity to the “resonance patterns” of
signal transmission between excitable BZ media [Toth].

2See Fig. 5.4.2.1 on page 85: Space-time plot showing development of FDO patterns for a
system with £=0.25, =1, and ¢, = 2.0. The colour scale indicates the dimensionless
concentration of the oxidised form of the catalyst v, with blue indicating regions of high
oxidation.

21See Fig. 5.6.2.2 on page 99: Experimental evolution of FDO patterns (f, = 0.25 cm s
showing the pacemaker sites at [BrO; ], = 0.20 mol dm™ and [H], = 0.15 mol dm™.

*2See Fig. 5.4.1.2(b) on page 83: Space-time plots for a system with f = 1 and & = 0.25,

@ = 0.8, corresponding to region of transient waves.

»See Fig. 5.4.5.1(a, b) on page 90: Space-time plots for a system with f = 1 and &€= 0.25,
@ = 1.5 (a) and 1.4 (b) corresponding to region of complex behaviour close to the
bifurcation curve.

112



IRODALOMJEGYZEK

8. Irodalomjegyzék

Aliev, R. R.: J. Phys. Chem., 1994, 98, 3999.

Amemiya, T.; Kadar, S.; Kettunen, P.; Showalter, K.: Phys. Rev. Lett., 1996, 77,
3244,

Andrésen, P.; Bachen, M.; Moseklide, E.; Dewl, G.; Borckmans, P.: Phys. Rev. E.
1999, 60, 297.

Balzani, V.; Carrassiti, V.: Photochemistrz of Coordination Compounds, Academic
Press, London, 1970, p. 165.

Bamforth, J. R.; Kalliadasis, S.; Merkin, J. H.; Scott, S. K.: Phys. Chem. Chem.
Phys., 2000, 2, 4013.

Baxendale, J. H.; Bridge, N. K.: J. Phys. Chem., 1955, 59, 783.

Beck, M. T.; Varadi, Z.: Magyar Kémiai Folyoirat 1971, 77, 167.

Beck, M. T.; Varadi, Z.: Nature Phys. Sci. 1972, 235, 15.

Belmonte, A.; Flesselles, J.-M.: Phys. Rev. Lett., 1996, 77, 1174.
Belmonte, A.; Flesselles, J.-M.: Phys. Rev. Lett., 1996, 77, 1174.
Belmonte, A.; Ouyang, Q.; Flesselles, J.-M.: J. Physique 11, 1997, 7, 1425.

Brand, S.; Dahlem, M. A.; Fernandes de Lima, V. M.; Miiller, S. C.; Hanke, W.:
International Journal of Bifurcation and Chaos, 1997, 7, 1359.

Bray, W. C.: J. Am. Chem. Soc., 1921, 43, 1262.
Busse, H.; Hess, B.: Nature, 1973, 244, 203.
Bodet, J. M.; Ross, J.: J. Chem. Phys., 1987, 86, 4418.

Castets, V.; Dulos, E.; Boissonade, J.; De Kepper, P.: Phys. Rev. Lett. 1990, 64,
2953.

Chandraskhar, S.: Hydrodynamic and Hydromagnetic Stability, Dover Publishing,
New York, 1961.

Dajka, J.; Karoly, T.; Nagy, P. I.; Gaspar, V.; Noszticzius, Z.: J. Chem. Soc.
Faraday Trans., 1996, 92, 2897.

Davidov, V. A.; Zykov, V. S.; Mikhailov, S.: Sov. Phys. Usp., 1991, 34, 665.
Demas, J. N.; Diemente, D.: J. Chem. Educ., 1973, 50, 357.

Epstein, L. R.; Kustin, K.; De Kepper, P.; Orban, M.: Sci. Am., 1983, 248, 112.
Field, R. J.; K6ros, E.; Noyes, R. M.: J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 8649.
Field, R. J.; Noyes, R. M.: J. Chem. Phys., 1974, 60, 1877 (a)

Field, R. J.; Noyes, R. M.: J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 2001 (b)
113



IRODALOMJEGYZEK

Fisher, R.: Ann. Eugenics 1937, 7, 355.

Flesselles, J.-M.; Belmonte, A.; Gaspar, V.: J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1998,
94, 851.

Flesselles, J.-M.; Belmonte, A.; Gaspar, V.: kézirat

Fortune, W. B.; Mellon, M. G.: Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1938, 10, 60.
Gaspar, V.; Bazsa, G.; Beck, M. T.: Z. phys. Chemie, Leipzig, 1983, 264, 43.
Gaspar, V.; Maselko, J.; Showalter, K.: Chaos, 1991, 1, 435.

Gaspar, V.; Bazsa, G.; Beck, M.: Z. Phys. Chem. (Leipzig), 1983, 264, 43.
Gierer, A.; Meinhart, H.: Kybernetic 1972, 12, 30.

Goémez-Gesteira, M.; Fernandez-Garcia, G.; Munuzuri, A. P.; Pérez-Munuzuri, V.;
Krinsky, V. 1; Starmer, C. F.; Pérez-Villar, V.: Physica D, 1994, 76, 359.

Hanazaki, I.: J. Phys. Chem., 1992, 96, 5652.
Harvez, A. E.; Manning, D. L.: J. Am. Chem. Soc., 1952, 47, 4744,

Hegedts, L.; Forsterling, H.—D.; Kékai, E.; Pelle, K.; Taba, G.; Wittmann, M.;
Noszticzius, Z.: Phys. Chem. Chem. Phys., 2000, 2, 4023.

Horvath, D.; Petrov, V.; Scott, S. K.; Showalter, K. J. Chem. Phys., 1993, 98,
6332.

Jeffreys, H.; Jeffreys, B. S.: Methods of Mathematical Physics, Cambridge
University Press, Cambridge, 1962.

Jinguji, M.; Ishihara, M.; Nakazawa, T.: J. Phys. Chem., 1990, 94, 1226.
Kadar, S.; Amemiya, T.; Showalter, K.: J. Phys. Chem. A., 1997, 101, 8200.
Kaern, M.; Menzinger, M.: Phys. Rev. E., 1999, 60, 3471.

Kaern, M.; Menzinger, M.: Phys. Rev. E., 2000 (a), 61, 3334.

Kaern, M.; Menzinger, M.; Hunding, A.: Biophys. Chem., 2000 (b), 87, 121.

Kaplar, R.; Showalter, K.: Chemical Waves and Patterns, Kluwer Academic
Publishers, Dordecht , 1995.

Kéki, S.; Magyar, I.; Beck, M. T.; Gaspar, V.: J. Phys. Chem., 1992, 96, 1725.

Kolmogorov, A.; Petrovsky, 1.; Piscounoff, N.: Bull. Univ. Moscow, Ser. Int. A
1937,1, 1.

Kopell, N.; Howard, L. N.: Science, 1973, 180, 1171.

Kuhnert, L.; Krug, H. J.; Pohlmann, L.: J. Phys. Chem., 1985, 89, 2022.
Kuhnert, L.: Nature, 1986, 319, 393.

Kuhnert, L.; Agladze, K. I.; Krinsky, V. L.: Nature, 1989, 337, 244.

114



IRODALOMJEGYZEK

Lazar, A.; Forsterling, H.-D.; Volford, A.; Noszticzius, Z.: J. Chem. Soc. Faraday
Trans., 1996, 92, 2903.

Leach, J. A.; Merkin, J. H.; Scott, S. K.: Phil. Trans. R. Soc. Lond. A, 1993, 345,
229.

Luther, R.: Z. Electrochemie, 1906, 12, 596.

Meinhart, H.; Models of Biological Pattern Formation, Academic Press, New
York, 1982.

Merkin, J. H.; Satnoianu, R. A.; Scott, S. K.: Dyn. Stab. Syst., 2000, 15, 209.
Morgan, J. S.: J. Chem. Soc., 1916, 109, 274.

Murray, J. D.: Mathematical Biology, Springer-Verlag, Berlin, 1989.
Nagy-Ungvarai, Zs.; Tyson, J. J.; Hess, B.; J. Phys. Chem., 1989, 93, 707.

Nagy-Ungvarai, Zs.; Pertsov, A. M.; Hess, B.; Miiller, S. C.: Physica D, 1992, 61,
205.(a)

Nagy-Ungvarai, Zs.; Ungvarai, J.; Miiller, S. C.; Hess, B.: J. Chem. Phys., 1992,
97, 1004.(b)

Nassar, S. F.; Ismail, H. A.; Sayed, E. M.; El-Falaky, A.: Applied Physics, 1975, 7,
307.

Nicolis, G.; Prigogine, 1.: Self-Organization in Nonequilibrium Systems, Wiley,
New York, 1977.
Orban, M.; Epstein, I. R.: J. Am. Chem. Soc., 1985, 107, 2302.

Oslonovitch, J.; Forsterling, H.-D.; Wittmann, M.; Noszticzius, Z.: J. Phys.
Chem.1998, 102, 922.

Pagola, A.; Vidal, C.: J. Phys. Chem., 1987, 91, 501.
Pota, Gy.; Bazsa, Gy.; Beck M. T.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 1982, 110, 177.

Pota, Gy.: Kémiai hullamok és térbeli szerkezetek reakcio-difflzié rendszerekben,
KLTE jegyzet, Debrecen, 1996.

Raébai, G.; Orban, M.; Epstein, 1. R.: Acc. Chem. Res., 1990, 23, 258.
Rébai, G.: ACH-Models Chem., 1998, 135, 381.

Reddy, M. K. R.; Szlavic, Z.; Nagy-Ungvarai, Zs.; Miiller, S. C.: J. Phys. Chem.,
1995, 99, 15081.

Reusser, E. J.; Field, R. J.: J. Am. Chem. Soc., 1979, 101, 1063.

Rovinsky, B.; Menzinger, M.: Phys. Rev. Lett., 1992, 69, 1193.

Rovinsky, B.; Menzinger, M.: Phys. Rev. Lett., 1993, 70, 778.

Satnoianu, R. A.; Merkin, J.; Scott, S. K.: Dynam. Stabil. Syst., 1999, 14, 275.
115



IRODALOMJEGYZEK

Satnoianu, R. A.; Menzinger, M.: Phys. Rev. E., 2000, 62, 113.

Schilt, A. A.: Analitycal Applications of 1,10-phenantroline and related
compounds, Pergamon, Oxford, 1969.

Scott, S. C.: Chemical Chaos, Clarendron Press, Oxford, 1991.
Scott, S. C.: Education in chemistry, 1998, May.

Sev¢ikova, H.; Marek, M.: Physica D, 1983, 9, 140.

Showalter, K.: J. Phys. Chem., 1981, 85, 440.

Steinbock, O.; Zykov, V.; Miiller, S.C.: Nature, 1993, 366, 322.

Taylor, A. F.; Johnson, B. R.; Scott, S. K.: J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1998,
94, 1029.

Taylor, A. F.; Gaspar, V.; Johnson, B. R.; Scott, S. K.: Phys. Chem. Chem. Phys.,
1999, 1, 4595.

Toth, A.; Gaspar, V.; Showalter, K.: J. Phys. Chem., 1994, 98, 522.
Turing, A.: Philos. Trans. Roy. Soc., London Ser. B 1952, 237, 37
Tyson, J. I.; Fife, P. C.: J. Chem. Phys., 1974, 60, 1877.

Tyson, J. I.; Fife, P. C.: J. Chem. Phys., 1980, 73, 2224.

Tyson, J. J.; Keener, J. P.: Physica D, 1988, 32, 327.

Valfells, A.; Nassar, S.: (Project 701-20-70, 600S.), Engineering Research Institute
of lowa State University, U.S.A. (Nov. 1996)

Vavilin, V. A.; Zhabotinsky, A. M.; Zaikin, A. N.: Russ. J. Phys. Chem., 1968, 42,
1649,

Vidal, C.; Hanusse, P.: Int. Rev. Phys. Chem. 1986, 5, 1.
Winfree, A. T.: Science, 1972, 175, 634.
Winfree, T.: Sci. Amer., 1974, 230, 82.

Winfree, A. T.: When Time Breaks Down, Princeton University Press, Princeton,
1987.

Wood, P. M.; Ross, J.: J. Chem. Phys. 1985, 82, 1924.

Yiang, Y. J.; Aerne, B. L.; Smithers, L.; Haddon, C.; Ish-Horowicz, D.; Lewis, J.:
Nature, 2000, 408, 475.

Zaikin, N.; Zhabotinsky, A. M.: Nature, 1970, 225, 535.

116



Az értekezés témakdrében késziilt kozlemények

9. Az értekezés témakdrében készilt kozlemények

[1] R. T6th, V. Gaspér, A. Belmonte, M. C. O’Connell, A. Taylor, S. K. Scott:
Wave initiation in the ferroin-catalysed Belousov-Zhabotinsky reaction with
visible light, Phys. Chem. Chem. Phys., 2000, 2, 413-416.

[2] R. T6th, A. Papp, V. Gaspér, J. H. Merkin, S. K. Scott, A. F. Taylor: Flow-
driven instabilities in the Belousov-Zhabotinsky reaction: Modelling and
experiments, Phys. Chem. Chem. Phys., 2001, 3, 957-964.

[3] J. R. Bamforth, J. H. Merkin, S. K. Scott, R. Téth, V. Gaspar: Flow-distributed
oscillation patterns in the Oregonator model, Phys. Chem. Chem. Phys., 2001,
3, 1435-1438.

[4] J. R. Bamforth, R. Téth, V. Gaspar, S. K. Scott: Scaling and dynamics of ,,flow
distributed oscillation patterns” in the Belousov-Zhabotinsky reaction, Phys.
Chem. Chem. Phys., 2002, 4, 1299-1306.

[5] R. Téth, V. Géaspar, S. C. Muller, S. K. Scott: Dispersion relation of excitable
waves in chemical and biological media, (kézirat).

117



Kdszonetnyilvanitas

Doktori értekezésem végén szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik
segitségemre voltak munkam elkészitésében.

Dr. Gaspar Vilmos témavezetémnek szakmai iranyitasaért, barati
tamogatasaért, lelkesitéséért.

Steve Scott professzornak, akinek leedsi laboratoriumaban nagy 6rom és
megtiszteltetés volt dolgozni.

Kovécs Klaranak, Kazsu Zoltannak és Lengyelné Vass Evanak barati
biztatasukért, a mindennapi munka szinesebbé tételéért.

Anette Taylornak és Jonathan Bamforthnak segitségiikért.

Dr. Jo6 Ferenc tanszékvezetdnek, hogy lehetové tette a munkamat a
tanszéken, ¢és a tanszek 0sszes dolgozojanak a kellemes 1€gkor biztositasaért,
segitségiikeért.

Férjemnek tamogatasaért és tiirelméért.

Végiil, de nem utolsosorban sziileimnek, akik mindig hittek bennem.



