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1. Bevezetés

A nemkevert reakciorendszerekben képz0dé kémiai mintdzatok (frontok, hullamok,

foltok, stb.) kialakuldsdban és dinamikdjaban kulcsszerepe van az anyagtranszportnak, amely

lehet diffuzio vagy konvekcio, de igen gyakran ezek kombinacidja is. A tézisekben a PhD-

munkam soran elért eredményeket e két kulcsszo szerint csoportositom.

A reakcio-diffuzio témakorben végzett kisérleteinkben membranon és oldatfazisban

terjedd korhullamok és hullamsorozatok dinamikajat vizsgaltuk:

Igazoltuk, hogy a spiralis hullamokra levezetett Gn. diszperzios torvény (terjedési
sebesség vs. periddusidd) a BZ-rendszerben képz6dd korhullamokra is érvényes.
Oldatfazisban végzett kisérleteink soran megvizsgaltuk a homérséklet hatasat is.
Modellszamitasok eredményei alapjan levezettiik az Un. altalanositott diszperzios
torvényt.

Uj fotokémiai modszert talaltunk kémiai hullamok gerjesztésére a batoferroin-
katalizalta BZ-rendszerben. A moddszer lényege: He—Ne vorods lézerrel torténd
besugdrzas hatasara egy fotoredukciés folyamat jatszodik le, melynek
eredményeként megvaltozik a membranon megkotott katalizator oxidalt és
redukalt formajanak koncentracidaranya. Mivel ez lokalisan megvaltoztatja a
gerjeszthetOséget, a megvilagitott teriilet (a besugarzas megsziintetése utan) egy 1j

kémiai hullam forrasaként szolgélhat.

A reakcio-diffuzio-konvekcio témakorben kétféle jelenséget vizsgaltunk (szintén a

BZ-rendszerben) kisérletesen és modellszamitassal:

Az egyik vizsgalt jelenség az un. aktivator és inhibitor részecskék eltérd sebességii
aramlasa esetén kialakulo ,.kémiai” instabilitas (DIFICI). Ez legegyszeriibben ugy
hozhat6 1étre, hogy a katalizatort rogzitjiik, a BZ—elegy tobbi alkotojat pedig
aramoltatjuk. Kisérleteinkben és modellszamitdsainkban az igy keletkezd mozgd
kémiai hullamok dinamikéjat vizsgaltuk.

A masik jelenség az oszcillacié térbeli terjedése aramlas hatasara (FDO), amely
abban kiilonbozik az elobbitdl, hogy ebben az esetben minden részecske egyforma
sebességgel aramlik. Ahhoz, hogy mintdzatképzddést tapasztaljunk, olyan
Osszetételll elegyet kell hasznalni, amely jolkevert zart rendszerben oszcillal. Az
instabilitidst ebben az esetben is az dramlas okozza, de kiilonbozd, olykor igen

komplex dinamikaja hullamok képzddnek.



2. Uj tudomanyos eredmények

2.1. Reakcio-diffuzio rendszerek

2.1.1. Univerzalis diszperzios torvény

I.  Igazoltuk, hogy a spirdlis hullaimokra levezetett univerzdlis diszperzios torvény a
korhullamokra is érvényes [5].

A spiralis kémiai hullamok sebességét (c) vizsgalva a periodusidé (7) fiiggvényében
Flesselles, Belmonte és Gaspar megmutattdk, hogy az irodalombol ismert dsszes kisérleti
adat (beleértve a ferroin-katalizalta BZ-rendszerekben mérteket is) az altaluk levezetett
univerzalis diszperzids torvény alapjan szamithatd elméleti gorbére esik. A diszperziods
torvény dimenziomentes egyenlete a kovetkezo:

M = Bxtanh® x, (1)
ahol M = p*/DT az Un. hullamdiffuzids-szam (p a hullamhossz, D a BZ—kozegre jellemzd
diffazios egyiitthatd), B = c."T/D a vizsgalt rendszerre jellemz8 dimenziomentes egyiitthato
(c» egy maganyos sikhullam terjedési sebessége, T a spontan képzddo spiral periddusideje),
x = T/Ts pedig a dimenziomentes peridodusidd. Nyitott membranreaktorban és nemkevert
kadreaktorban végzett kisérletekkel igazoltuk, hogy a fenti Osszefiiggés korhullamokra is
érvényes. A bromat- és kénsavkoncentracié valtoztatdsaval nyert adatokbol szarmaztatott
dimenziémentes értékek minden esetben az (1) diszperzids torvény alapjan szamolhatod
gorbére estek.

Megvizsgaltuk a diszperzios torvény ,homérsékletfiiggését” is. Harom kiillonb6zo
hémérsékleten (20, 25 ¢és 30 °C) végzett kisérletek eredményei arra utalnak, hogy az

Osszefiiggés érvényességét a hdmérséklet nem befolyasolja.

II. Megallapitottuk, hogy a dimenziomentes diszperzios torveny kiilonbozo gerjesztheto
rendszerekre is érvényes, azaz univerzalis torvény [5].
A salétromsavba meritett acéldroton végigfutd korrdzids hulldmra és a csirkeretinan
terjedd nyomashulldmra vonatkoz6 irodalmi adatokat felhasznédlva igazoltuk, hogy az (1)
dimenziémentes diszperzids torvény a BZ-rendszeren kiviil egyéb gerjeszthetd rendszerek

dinamikajanak jellemzésére is jol alkalmazhato, ami a tdrvény univerzalis jellegére utal.



HI. Modellszamitasok eredményei alapjan levezettiink egy un. dltalanositott diszperzios

torvenyt, s igazoltuk, hogy az univerzalis torvény ennek egy specialis esete [5].

A modellszamitdsokat a gerjeszthetd rendszerek altaldnositott modelljével, az un.
Barkley—modellel végeztem. Ot diszperzids gorbét szamoltam a rendszer gerjeszthetdségét
befolyéasold paramétereket valtoztatva. A szamitott diszperzios adatok nem illeszkedtek az (1)
egyenlet szerinti univerzalis gorbére, s ez arra utalt, hogy az egyszerli 0Osszefliggés
levezetésekor alkalmazott elhanyagolasok az altalanositott modell esetében mar nem tehetok
meg. Az altalanos esetre a kdvetkezd un. altalanositott diszperzids torvényt vezettiik le:

oM tanh? (1) {1 -[1— 4y tanh® x]"/?}?
- M(l) - tanhzx {1—[1—47/tanh2(1)]1/2}2 >

)

ahol m az Un. redukalt hullamdiffuzids-szam, y pedig egy illesztéssel meghatdrozando
paraméter, melynek értéke sorozatonként eltérének adodott. Azaz, a diszperzios dsszefiiggés
nem egyetlen gorbével, hanem a (2) egyenlet szerinti gdrbék sorozataval jellemezhetd.
Igazoltuk, hogy ha y — 0, akkor az altalanositott diszperziés torvény (2) az egyszertibb (1)

Osszefiiggéssé redukalodik.

2.1.2. Kémiai hullamok eléallitasanak uj modszere

IV. Kimutattuk, hogy voros lézerfénnyel kémiai hullaimok gerjeszthetok a batoferroin-

katalizalta BZ—kozegben [1].

A katalizatort tartalmazé membrant He—Ne voros 1ézerrel (20 mW, A = 632,8 nm)
vilagitottam meg néhany masodpercig. A kis teriiletre fokuszalt 1ézerfény a koriilményektol
fliggden korhullamot vagy kétcentrumu spiralis hullamot inicialt.

A batoferroint kisebb koncentracidban tartalmazé membranon a megvilagitas hatdsara
korhullam képzoédott. Hasonlo jelenség figyelheté meg, ha a membrant egy oxidacids front
mogott, attodl viszonylag nagy tavolsagban vilagitjuk meg. Ha a megvilagitds az oxidacios
fronthoz kozel tortént, kétcentruma spiralis hullam képzodott.

A Dbatoferroint nagyobb koncentracidban tartalmazé membranon a fronttdl nagy
tavolsadgban torténd megvilagitassal nem lehetett aktiv gerjesztési centrumot létrehozni. Az
oxidacidés fronthoz kozeli megvilagitas hatasara ebben az esetben is kétcentrumu spiralis

hullam képzodott.



V. A gerjesztési centrum kialakulasat a megvilagitas helyén lejatszodo fotoredukcios

folyamattal magyaraztuk [1].

Mivel a megvilagitds helyén az oxidaciés hullam képzddését minden esetben egy
redukcids folyamat elézi meg, a BZ-reakcid Oregonator-modelljét az alabbi fotokémiai
reakcioval egészitettiik ki:

Mo + hv — Mied 3)
amelyben a katalizator oxidalt formdjanak koncentracidja csokken. A modellbdl levezethetd

kétvaltozos dimenzidmentes differencidlegyenlet-rendszer:

dr_ o (x—q)
gdt_x(l ) f(x+q)’ )

E e+ x(g)),

dt
vizsgalatdval megmutattuk, hogy a megvilagitas tulajdonképpen a gerjesztési kiiszobértéket
befolydsolja. A (4) egyenletekben & f és g modellfiiggd paraméterek, x a (3) reakcio
fényintenzitastol (¢) fliggd, dimenzidmentes sebességi egyiitthatdja, x a HBrO», z pedig az Mg
dimenziémentes koncentracidja. A modell elemzésével megallapitottuk, hogy a gerjesztési

centrum kialakuldsdban a katalizator lokalis redukcidja, valamint az inhibitorként hato

crcr

2.2. A reakcio-diffuzio-konvekcio rendszerek
2.2.1. Eltéré aramlasi sebesség gerjesztette instabilitas (DIFICI)

VI. Megallapitottuk, hogy a hulldimsebesség és a hullaimhossz linearisan fiigg a bromation-

koncentraciotol [2].

A BZ-eleggyel végzett DIFICI-kisérletekben harom bromation-koncentracional
vizsgaltuk a kiilonb6zd dramlasi sebesség (cy) esetén kialakuldo mozg6 hullamokat. A hullam
terjedési sebessége (c,) €s a kozeg aramlasi sebessége kozott mindharom esetben linearis
fiiggést talaltunk. Ugyanakkor, ¢, értékét csak kismértékben befolyasolja a bromation-
koncentrécio valtoztatasa.

A hulldmhossz (1) az aramlési sebesség ndvelésével nd, a bromation-koncentracid

novelésével pedig csokken. A Avs. ¢ gorbék meredeksége (m) a kovetkezé aranyossag

. , . L . 240,
szerint valtozik a bromation-koncentracioval: m ~ [BrO; ], ™ =00



VII. A bovitett Oregondator-modell stabilitasanalizisével megmutattuk, hogy a mozgo
hullamok kialakulasa a rendszer un. konvektiv instabilitisara vezetheto vissza [2].
Az Oregonator-modellbdl levezetett kétvaltozds dimenzidmentes differencidlegyenlet-

rendszert a HBrO, diffuzidjat és aramlasat figyelembe vevo tagokkal bovitettiik:

2 —
LU P feig)
ot Ox ox (u+q) (5)
ow_,_
ot

Az (5) egyenletekben 0 < x < 0 és ¢ > 0 a dimenzidmentes hely- és idOkoordinatak, u és w a
HBrO, ¢és az M, dimenzidmentes koncentracidja, ¢ pedig a dimenzidmentes aramlasi
sebesség. A modellszdmitds eredményei (1. dbra) egyértelmiien igazoltdk, hogy a DIFICI-
hullamok kialakuldsa a rendszer konvektiv instabilitasdra vezethetd vissza: a kezdeti
perturbacid hatdsara egy hullamsorozat alakul ki, amely az dramlés irdnyaban végighalad a
reaktoron, végiill pedig a rendszer visszatér kiindulasi, nyugalmi Aallapotdba. A

modellszamitasok eredményei j6 kvalitativ egyezést mutatnak a kisérletekkel.
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Az (5) egyenletek alapjan végzett stabilitasanalizis eredménye: konvektiv instabilitdas (CU) csak az &f
paramétersik jol meghatatorozott tartomanyaban alakulhat ki, melynek szélessége né ¢ értékének novelésével,
azaz a savassag csokkentésével. Az Gn. abszollt instabilitas (AU) tartomanyaban a zart rendszer oszcillal, az
aramlo rendszerben pedig folytonosan mozgo6 hullimsorozatok megjelenése varhatd. Ezen a két tartomanyon
kiviil a rendszer stabilis (STABLE) [2].



2.2.2. Oszcillacio térbeli terjedése aramlas hatasara (FDO)

VII. A BZ-rendszer reakcio-diffuizio-konvekcio modelljének stabilitdasvizsgalataval
dltalanos formuldkat vezettiink le az FDO-mintazatok képzédésének feltételeire [3].
Az Oregonator-modellbdl levezetett kétvaltozds dimenzidémentes differencidlegyenlet-
vevo tagokkal bovitettiik:
ou 0Ou ou 1 v(u—q)
—=——¢,—+—qull —u)- f——,
ot 0x’ ¢P8x g{ ( ) 4 u+q
ov 0%

—=——9¢ ﬁ+u—v
ot ox* "Tox '

(6)

A modell stabilitasvizsgélata alapjan meghataroztuk a konvektiv és abszolut instabilitas,

valamint a stacionarius ¢s mozg6 hulldmok tartomanyat a gp—¢& paramétersikban (2. dbra).
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Az (6) egyenletek alapjan végzett stabilitasanalizis eredménye: Al az abszolut instabilitas, CI a konvektiv
instabilitas, SP az alléhullamok és TW a mozgd hullamok tartomanya a ¢@p—& paramétersikban. A sziirkével
jelolt tertilet a komplex viselkedés tartomanyat jeloli.



Az Al és CI tartomanyok kozotti &tmenethez tartozo kritikus aramlasi sebesség:

g Y22, )

&

mig az SP és TW tartomanyok kozotti &tmenethez tartozo kritikus aramlasi sebesség:

_|4gB - (a + 6‘)2
b \/ AP ®

A (7) és (8) egyenletekben szerepld o €s f modellfiiggd dimenzidémentes paraméterek.

IX. Kisérletekkel bizonyitottuk mozgo és allohullaimok létezését olyan BZ-rendszerben,
amelyben az aktivator és inhibitor azonos sebességgel aramlik [4].

A kisérleti berendezés egyik része egy olyan folytonosan kevert ataramldsos tankreaktor

(CSTR) volt, amelyben a tartozkodasi iddt ugy allitottuk be, hogy a BZ-rendszer stabilis

,egyensulyi” allapotban legyen. A CSTR kimeneti nyilasa egy tiveggyongyokkel toltott,

fliggbdlegesen elhelyezett csoreaktorhoz kapcsolddott. Ebben keletkeznek a kiilonb6zo

mintdzatok, melyek kialakuldsanak az a feltétele, hogy az azonos Osszetételi BZ—elegy

jolkevert zart reaktorban oszcillaljon.

X.  Modellszamitassal megjosoltuk, majd kisérletekkel bizonyitottuk, hogy a hullamhossz
linearisan né az aramlasi sebességgel, és forditott aranyosan valtozik a bromat- és

hidrogénionok koncentraciojanak négyzetgyokeével [3, 4].

400
300 4
300
200
E E 20.0 4
= =
10.0 1 o
0.0 ; . : : . T ] 0.0 T T T k T T T
0.00 0.10 0.20 0.30 £.00 6.00 7.00 £.00
F fom st {Bro NH*IF112 m-
o]
3. abra
(a) Az FDO-mintazatok hullamhosszanak (1) (b) Az FDO-mintazatok hullamhosszanak (1)
valtozasa az dramlasi sebességgel (f;). koncentraciofiiggése f, = 0,17 cm s aramlasi
[BrO; ], = 0,20 mol dm?, [H'], = 0,15 mol dm™. sebességnél. Bromation-koncentracio fliggés (M ):

[H], = 0,15 mol dm? és [BrOs7], = 0,10 — 0,24 mol
dm™; hidrogénion-koncentréaci6 fiiggés (®): [BrO; ],
= 0,20 mol dm™ és [H'], = 0,075 — 0,20 mol dm™.



XI. Modellszamitassal megjosoltuk, majd kisérletekkel igazoltuk, hogy a stacionarius

hullamok hullamfelhasadassal jonnek létre [4].

A paramétersik (2. dbra) bizonyos tartomanyaban azt tapasztaltuk, hogy a cséreaktor
hosszaban un. gerjesztési centrumok jelennek meg, s az ezekbdl kialakuld oxidacios sdvok
két hullamra hasadnak. Az egyik hulldm az aramlassal egyirdnyban, a masik pedig azzal
ellentétes iranyban halad. Ez utébbi vandorlasa fokozatosan lelassul, majd megall, s igy jon

létre az FDO—mintdzat egy jabb savja.
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A stacionarius mintazat hullamfelhasadassal torténd kialakulasanak numerikus (a) és kisérleti (b) bizonyitéka.
A gerjesztési centrumok helyét a (b) abran korrel jeldltiik [4].

Bizonyitottuk, hogy ha egy hullamfelhasadéssal kialakult stacionarius mintazatot az aramlési
sebesség valtoztatdsaval megzavarunk, a rendszer hulldmfelhasadas nélkiil ,,alkalmazkodik™

az uj koriilményhez.

XII. A4 bifurkdcios gorbékhez kozeli paraméter értékeknél komplex viselkedést tapasztaltunk
a modellszamitdasokban és a kisérletekben egyarant.

Numerikusan megvizsgaltuk, hogyan alakulnak ki az FDO-mintazatok a kiilonbdz6
viselkedésformakat elvalaszto un. bifurkdcios gorbékhez kozeli ¢ és ¢, értékeknél: a mozgo
hullamokbdl (TW) a stacionarius mintazatba (SP), valamint a konvektiv instabilitasbol (CI) a
stacionarius mintazatba torténd atmeneteknél (2. abra). Komplex viselkedést tapasztaltunk: a

hullamfelhasadéas utan nem mindegyik hulldm stabilizaldédott, némelyik koziiliik elhalt.
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A modellszamitas eredménye szabalyos stacionarius mintazat. Megfigyelhetd, hogy nem mindegyik hullam
stabilizalodik [4].

Kisérleteinkben kis aramlési sebességeknél ehhez hasonldé komplex viselkedést tapasztaltunk.
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