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BEVEZETES 5

1 BEVEZETES

Doktori értekezésem a kémiai nemlinedris dinamika két, manapsag sokat kutatott
témakoréhez kapcsolddik: az oszcillacios reakciok vizsgalatdhoz, és a kémiai hullamok
tanulmanyozasahoz. Az értekezés els6 részében a klordioxid alapt oszcillacids reakcidk egy
osztalyaval foglalkozom, a madasodik részében pedig a Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ)
reakcidban megfigyelhetd kémiai hullamokkal.

Egy doktori értekezés sohasem tokéletes. Mindig van néhany fejezet, amelynek még benne
kellene lennie, de nincs benne, €s van néhany, amely benne van, viszont az olvaso esetleg
feleslegesnek fogja talalni. Ez alél bizonyosan jelen munka sem képez kivételt, de mégis had
emlitsek néhany ,mentOkoriillményt”. Azt hiszem, a kimaradt részek indokldsa az
egyszeriibb. Ennek oka a terjedelem. A nemlinearis dinamika valamennyi fogalma, a
kiilonboz6 bifurkaciok, nyilt térbeli rendszerek bevezetése, meghaladja e munka terjedelmét.
Ezt a hidanyt megprobaltam néhany egyszerii modell (Lotka-Volterra, Briiszelator,
Oregonator) bemutatasaval kikiiszobolni, ami természetesen szamos kdnyvben megtalalhato.
E bevezetd résszel, a kémiai hullamok témakorébe bekapcsolodd hallgatonak szeretnék
rovid, céliranyos betekintést nyujtani. Az Oregonator modell felhaszndlasaval eljutok a
gerjeszthetd rendszerek fogalmahoz, amelyet részletesebben targyalok, mivel a kémiai
hullamok alapvetéen ilyen kozegben terjednek. Igy elérkezve a kémiai hullamokhoz, a
hullamok tulajdonsagait mutatom be.

Az ,Egy 1j, ClO; alapt oszcillacios reakcio” c. fejezet is eltér a szokvanyos ismertetéstol.
Ahelyett ugyanis, hogy a kutatds sordn elért eredményeket, mint magatol értetédd egyenes
utat mutatndm be, megemlitem a kezdeti hipotéziseinket, mellékutjainkat is, amelyet célunk
elérés¢hez bejartunk. Ezek a ,vakvaganyok” a kutatas szerves részét képezik, de a
publikécidokban mindig csak a végsd egyenes ut kozlése szokasos. Ennek ellenére ugy érzem,
hogy egy fiatal kutatonak ezek a tapasztalatok is tanulsdggal szolgalhatnak.

A klérdioxid alapt oszcillatorok viselkedését mar régodta kutatjak a vegyészek, de csak 1990-
ben kertilt igazén az érdekldédés kozéppontjaba ez a reakcidcsalad, amikor eldszor sikertilt
létrehozni CIMA (klorit-jodid-malonsav) reakcioban Turing szerkezeteket.

Alan Turing mar 1952-ben kimutatta kémiai allomintazatok spontan létrejottének lehetdségét
[1]. Ekkor azonban a vegyészek ugy gondoltak, hogy olyan reakcid, amely megfeleltethetd
Turing altal hasznalt differencidlegyenleteknek, nem redlis, igy miive egy idore feledésbe

merilt.
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A helyzet akkor valtozott meg, amikor Ilja Prigogine és csoportja a 60-as években u.n.
disszipativ struktirakkal kezdett foglalkozni, melyekbe a Turing szerkezet is beletartozik. Az
1968-as pragai konferencian, a nemlinearis dinamikaval foglalkoz6 nyugati kutatok is
részletesen értesiiltek Belouszov és Zsabotyinszkij munkéassagardl, amely meggyézden
bizonyitotta kisérleti oldalrdl is az oszcillacids reakciok létezését. Ez a reakcio iddbeli
disszipativ struktaranak foghato fel. Ezek utdn megindult a ldzas kutatds az oszcillacios
reakciok dinamikdja és kiilonbozo osztalyai utan. Ismét elokertilt Turing cikke, és elméleti,
illetve kisérleti kutatasok kezdddtek térbeli disszipativ struktirdk utan is. A térbeli struktirak
vizsgélatahoz 0j tipusu, folyamatosan taplalt, nem kevert (CFUR) reaktorokat fejlesztettek
ki, elészor Texasban [2] melyben a reakcio-diffuzié rendszereket hossza 1don at
tanulmanyozhattak. Végiil Patrick De Keppernek, gélgylirii reaktorban, a CIMA rendszert
hasznalva sikeriilt eléallitania Turing mintdzatokat [3]. Ez a felfedezés az oszcillacios
rendszerekkel foglalkozd vegyészek érdeklodését a CIMA rendszer felé forditotta. A térbeli
szerkezet kialakulasanak leirasahoz sziikség volt a reakcid mechanizmusanak felderitésére.
A mechanizmus felderitése mellett 1j oszcillacios reakcidk is sziilettek, melyek segitették a
mechanizmus pontosabb feltarasat.

A tanszéken eléttem Marlovits Gébor doktorandusz foglalkozott a CIMA reakcidval, és
kutatasai soran fedezte fel a CIA (klordioxid-jod-aceton) rendszert. Ez a rendszer is a CIMA
csaladba tartozik, de annak egy egyszeriibb valtozata. Jomagam ekkor kapcsolédtam be a
kutatasba, és a potencidl meghatdrozd redox par felderitésébe kezdtem. A reakcio

mechanizmusa tulajdonképpen mar vilagos volt, igy a modellezés soran a CIA rendszer

crer

crer

meghatarozd ClO,/ClO,  redoxpart. E redoxpar felhaszndldsdval a modellezés sordan a
kisérleti eredményekkel egyezd eredményeket kaptam. Munkam soran tovabba, egy uj tipusu
oszcillacios rendszert fedeztem fel a jodidbefolydsos-klordioxid-aceton rendszert.

Fo6 feladatom azonban a kémiai hullamok vizsgalata volt. Kezdetben, e t¢émaban Lazar Attila
doktorans hallgatoval dolgoztam egyiitt, aki Marburgi Fiilop Egyetemen folytatta kutatasait.
A kapcsolatot e-mailek és kolcsonds latogatasok révén fenntartottuk, és mindkét fél szamara
eredményes volt.

A Belouszov Zsabotyinszkij (BZ) reakcio felfedezése ota népszerli az oszcillacidés kémiaval
foglalkozd vegyészek korében. Kezdetben a mechanizmus feltardsaval foglalkoztak a

legtdbben, és tobbféle elképzelés is sziiletett a mechanizmust illetden, amely természetesen
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minden részletében még ma sem teljesen tisztazott. Késdbb a reakcio-diffuizio rendszerek
kutatasanak eldtérbe kertilésével a hangsuly attevodott a reakcid térbeli terjedésére. Mi is a
kémiai hullamterjedést vizsgaltuk BZ reakcidban, membranra rogzitett katalizator
segitségével. A kutatdsokhoz 1ij tipusu folyamatosan taplalt nem-kevert reaktort (CFUR)
fejlesztettiink ki, melyben a hullimok hosszu ideig fenntarthatok (a reagensek fogyasa
elhanyagolhatd), a zavard hatasok kikiiszobdlhetok (buborékképzodés), és a geometriai
valtoztatasok is konnyen kivitelezhetok. Célunk a hulldmfrontok alakjanak leirasa volt
kiilonb6z6 elrendezések esetén. Az erés szamitdsi kapacitast igénylé parcidlis
differencidlegyenletek megoldasa helyett, a hullimfrontok leirdsara a geometriai
hullamelmélet alkalmaztuk.

Dolgozatom végén foglalkozom a hullamok amplitidojanak szabéalyozasaval. Erdekes
megemlitenem, hogy egy-egy kutatdsi témat mennyi minden befolyasolhat, és hogyan is
kertilt eld az amplitido szabalyzas Otlete. A Nizzai INLN (Institute Non Lineaire de Nice)
meghivasara egy hoénapot kutattunk témavezetdommel Franciaorszagban. A kutatdsi témat
rank biztdk, viszont annyiban megkdtotték keziinket, hogy ne a koradbban elkezdett
témankkal foglalkozzunk, hanem egy ujba kezdjlink bele. Ekkor jutott esziinkbe, hogy a
kémiai hulldmok tulajdonsagai koziil oly sokkal foglalkoznak mar szerte a vildgon, de az
amplitidoban rejld lehetdségeket még nem vizsgaljak. Ebbol az 6tletbdl fejlodott ki a kémiai
hullamokkal megvalositott didoda, amely nem a korabban megvalositott geometriai
elrendezésen alapul.

Masodik Nizzai latogatasunk alkalmaval ismét Uj témaba kezdtiink, a kdzeghatarrol induld
frontok vizsgalataba. A geometriai hullamelmélet alkalmazasa mellett, az e témaban elért
kezdeti eredményeket is bemutattam a Gordon konferencian (Gordon Research Conference
on Oscillations and Dynamic Instabilities In Chemical Systems, 1999. Barga). E téma
azonban nem keriilt bele a doktori értekezésembe, mivel itt még nagyon sok kérdés nem

tisztazott, jelenleg is kutatjuk.



DINAMIKAI RENDSZEREK 8

1.1 Dinamikai Rendszerek

Az anyagi rendszerek idobeli viselkedésének leirdsara a természet-tudoméanyok
leggyakrabban differencialegyenleteket ill. differencidlegyenlet-rendszereket alkalmaznak.
Ezen egyenletek megoldédsa elvileg biztositja, hogy a kiindulédsi éallapot ismeretében a
rendszer késobbi allapotat tetszéleges iddpontban ki tudjuk szamitani. Az ilyen rendszereket
dinamikai rendszereknek nevezziik /pl. az anyagi pont mechanikdja/. A dinamikai
rendszereket, a rendszert meghatarozo fiiggetlen allapotvaltozok terében, az un. fazistérben
vizsgaljak (pl. egy reakcidban résztvevd komponensek koncentracidit magaba foglalo tér; n
komponens esetén n dimenzids térrél beszEliink). A fazistérben a rendszer barmely
iddpillanatban egy ponttal (n koordinataval) adhaté meg. Ez a pont (fazispont) az id6ben
elére-hatra valamilyen gorbe mentén mozoghat. Ez a gbérbe az Un. trajektéria, melynek

abrazolasa igen szemléletessé teszi a fazispont mozgasat a fazistérben

1.1.1 A Lotka-Volterra modell

A kémiai oszcillaciok els6 modelljét egymastol fiiggetleniil egy amerikai kémikus Alfréd
Lotka [4] és egy olasz matematikus Vito Volterra alkotta meg. Lotka valéban kémiai
reakciok modelljeként irta fel az egyenleteit, mig Volterra modellje az Adriai tengerben €16

crcr

A modell a kovetkezOképp néz ki:

A+ X [ 2X
X+yO® 2y (1.1.1)
Yo' B

Ezeket az egyenleteket manapsag roka-nyal problémaként szoktdk emlegetni. Ebben az
egyszerli mechanizmusban A4 jeloli a flivet, melyet a nyuszik (X) megesznek. A flir6l
feltessziik, hogy korlatlan mennyiségben jelen van, nem fogy el. A nyulak, amig nyul és fii
van, szaporodnak. Ez az autokatalitikus 1épés lathatdé az elsé sorban. A nyulakat azonban
megeszik a rokak (Y), mikozben Ok is szaporodnak. Ez a nyulak szempontjabol inhibicios, a
rokak szempontjabdl autokatalitikus 1épés lathatd a masodik sorban. Végiil az utolsd sorban
a rokak pusztuldsat lathatjuk. A halott rokakat B-vel jeloltem. Mindhdrom folyamat adott
sebességgel zajlik: k;, ky, k;. Az egyenletekbe a jelolések helyére a jelolésnek megfeleld
mennyiséget helyettesitve, felirhatjuk a nyulak, illetve a rokdk szamanak

differencialegyenlet rendszerét.
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94X XA -k XY

j}’/ (1.1.2)
XY -kY

dt

A differencidlegyenlet rendszer numerikus megoldasaval a nyulak és rokék szamanak idébeli

valtozasat kapjuk. A rokak szamat a nyulak szamanak fiiggvényében abrazolva, a fazissikon

darabszam
N
T

1. 4bra: Lotka-Volterra modell A: egyedszam - id6 diagram B: fazissik
Kiindulasi paraméterek: ki=ko=ks=1; Kiindulasi érték A=1; A reakciosebességek megvaltoztatasaval a B abran
lathatd zart trajektoriak alakjat befolyasolhatjuk, mikdzben az egyedszam — idé diagrammon az oszcillacio alakja
valtozik.
egy stacionarius pontot talalunk, minden mas megoldas oszcillal.
Fontos megjegyezni, hogy ez az egyszerli modell konzervativ, azaz akarmilyen kiindulési

allapotban inditjuk el a rendszert, a kiindulasi allapotnak megfelel zart trajektorian marad.

1.1.2 A Briisszelator modell

A Briisszelator modell, a Lotka-Volterra modellnél érdekesebb dinamikai tulajdonsagokkal
rendelkezik, mivel a paraméterek fliggvényében stabil egyensulyi allapotbol hatérciklusos
oszcillacioba megy at [5]. A modell mogott azonban nincs valdédi kémiai hattér. A modell

egyenletei a kovetkezOképp irhatok:

AOB X
2X+Y Ol 3X
B+X0OM Y+C

X0B D
Az egyenletekbdl a két f6 komponensre kapott differencidlegyenlet:

(1.1.3)
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x=kA+k,x’y —k,Bx —k,x (11.4)
y=—k,x’y +k,Bx

crer

négy egyenlet sebességi allandoi altalaban kiilonbozdek, de az egyszerliség kedvéért most
ezt a négy allandot megegyezonek vettem. A szimulacié eredménye lathato a 2. abran.

A Lotka Volterra modellben minden egyes

5p trajektoria zart volt, de egyik sem volt
o hatarciklus. Itt azonban létezik egy
sl \ \ hatéarciklus, melyre minden trajektoria rafut.
o L \ \ Kiilonb6zé  koncentraciokrdl indulva a
il \ komponensek koncentracio ugy valtoznak,

o mig végll elérik a hatarciklust, melyen

o 2 s 6 s 1 czutdn rajta maradnak. A fazissikon ez a

[X]

trajektoridk  hatdrciklusra  csavarodasaval
2. abra: A Brisszelator modell fazissikja jelenik meg. Ez a hatarciklusos viselkedés
azonban nem minden paraméterértéknél
jelentkezik. A rendszer a paraméterek fliggvényében Hopf bifurkdcioval stabil egyensulyi

allapotbol hatarciklusos viselkedésbe megy at.

1.1.3 A Belouszov-Zsabotyinszkij reakcio leirasa, Oregonator modell

Az Oregonator modell a Briisszelator modellhez hasonloéan bifurkaciot és hatarciklusos
viselkedést is mutat, s6t bizonyos paraméterek mellett gerjeszthetd rendszerként viselkedik.
Ellentétben azonban a Briisszeldtor modellel, az Oregondtor mar valddi kémiai hatérrel
rendelkezik.

A cérium-katalizalt Belouszov-Zsabotyinszkij reakcio leirdsdra Field, Kords ¢és Noyes
javasolt mechanizmust 1972-ben (FKN mechanizmus) [6].

Az FKN mechanizmus szervetlen komponenseket tartalmazé része széles korben elfogadott.
A szerves komponenseket tartalmazo részek jo része azonban még nem tiszta. Ezek a szerves
komponensek a negativ visszacsatolasi hurokban szerepelnek. Annyi bizonyos, hogy a
negativ visszacsatolas torténhet a bromid ionon keresztiil (Oregonator modell [7]), és/vagy a
BrO,” gyok szerves vegyiiletekkel torténd reakcidja soran (Radikalator modell [8]). A

szerves komponensek reakcidinak kutatdsa még manapsag is tart.
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Az FKN mechanizmus [6] egyszerUsitett modellje az Oregonator modell [7]. Ennek 1épései a
kovetkezok [9]:
A+Y OB X+P
X+yOm 2P
A+X 0B 2X+2Z (1.1.5)
2X 0B 4+P

B+z0O& Llfy
ahol X=HBrO,, Y=Br, A=BrO;’, B=oxidalhato szerves komponensek, P=HOBr, Z=Ce4+,

f=sztochiometrikus faktor, amely a 2 Ce*" ion redukalodasabol felszabaduld bromid ionok

szamat jelzi. Ezek alapjan az X Y, Z, valtozok sebességi egyenletei:

éz:@AY—@XY+hAX—2hX2
dt
dY _ .
E__kSAY_kZXY-l-?kaBZ (116)
gg:2@AX—hBZ
dt
Vezessiik be a kovetkez6 dimenziotlan valtozokat:
2k, X
ksA
k
y = 2_
kA (1.1.7)
_k,k,BZ
(ksA)?
T =k,Bt

Igy sebességi egyenleteink a kovetkez6 format oltik:

dx _ qy —xy+x(1-x)

dr £

dy _ gyt fz (1.1.8)
dr &'

Ahol a dimenzio6tlan paraméterek:

g=—c4 (1.1.9)
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A=0,06 M ¢és B=0,02 M tipikus értékekre:

e=107, £=2,5x107, q=9x10~
Mivel az y valtozd sebességi egyenletében a nevezd (€°) kicsi, ezért az y, a bromid ion
koncentracidja idében gyorsan fog valtozni egészen addig, amig a szamlalo is kicsivé nem
valik, el nem éri a stacionarius értékét. Ebben az esetben alkalmazhatjuk a kvazistacionarius
kozelitést. Azt mondhatjuk, hogy az y koncentracidja gyorsan rafut a masik két, lassabban
mozg6 valtozo (x, z) altal meghatarozott staciondrius értékre. Ezt kdvetden az x €s z valtozok

szabjak meg az értékét.

d_yz——qy—xy+fz=0 azaz y= I
di1 &' qt+x

Behelyettesitve ezt a reakcidegyenleteinkbe, a kdvetkez6 egyenletekhez jutunk:

(1.1.10)

e =a-n -2

r 77X (1.1.11)
dz _

—=x-z

drt

A 1.1.11 egyenletrendszer numerikusan integralhato, adott f értékekre x és z iddbeli
valtozasa kiszdmolhatd. Ennél szemléletesebb megoldas, ha a fazissikon vizsgaljuk meg

egyenletrendszeriink viselkedését. A két egyenletiink két gorbét definial a fazissikon melyek
,, , ., dx _ L dz _ .
a megfeleld x, z parokat adjak meg a I 0 (x - nullklina) illetve a - 0 (z - nullklina)
[ 4

egyenletekhez.

e Z nullklina: ;Z—Z:O; megoldasa az z=x egyenes. Ez az egyenes két részre bontja a
[

fazissikot.

A

7=X * Az egyenes alatt z<x, igy Z—j =x—-z>0,
tehat z novekedni fog, de ndvekedése
folyamatosan csokken ahogy kozelit az z=x
egyeneshez.
e FEllenkez6 esetben z>x,

£:x—z < 0, z csokken, egyre lassulva

X d1

tart az z=x egyeneshez.

3. &bra: Z nullklina abrazolasa a fazissikon
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e X nullklina: Z—x =0; megoldasa z :M gorbe. Ez a harmadfoku gorbe a
7

fx=9q)

kovetkezOképp rajzolhato fel. Ez a gorbe is két részre bontja a fazissikot.

e A gorbe alatt Z:—x>0, tehat x
[

novekedni fog lassuld tempdban, amig el

nem ¢éri a gorbét. A fazissikon a pont

7=(1x)(q+x)/f(x-q)  jobbra mozog.

e A gorbe {folott Z—x<0, tehat x
7

csokkenni fog lassuld tempoban, amig el

nem éri a gorbét. A fazissikon a pont balra

X mozog.
4. &bra: Az X nullklina dbrézolssa a fazissikon L Kettd  nullklindt —egy  fazissikon
abrazolva, relativ helyzetik héaromfajta

dinamikai viselkedést eredményezhet a

paraméterek értékétdl fliggden.

1. Oszcilldlo rendszer
A két gorbe metszéspontja altal

meghatarozott  egyensulyi  allapot

instabil. Tetszoleges kiindulasi
allapotbol indulva a trajektoria

hatarciklusra fut. A rendszer adott

amplitidoval és frekvenciaval

oszcillal. A hatarciklus stabil, azaz

amennyiben az oszcillacié beallta utdn

5. abra: Az Oregonator modell oszcillacios

a rendszert perturbacio éri, a rendszer allapota

visszatér a hatarciklusra.
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2. Nem oszcillalo, gerjeszthetd rendszer
Tetszbleges kiinduldsi allapotb6l a 2

rendszer a  két gorbe  altal

meghatarozott  stabil  egyensulyi
allapotba  jut. Az  egyensulyi
allapotbol azonban kétféle

perturbacio téritheti ki a rendszert. Ez

a megkiilonboztetés pedig azon

alapul, hogy a perturbacié meghalad-
6. dbra: Az Oregonator modell gerjeszthet6é

e egy adott  kiiszobérteket. allapota

Amennyiben nem, akkor a rendszeriink rovid uton visszatér a stabil egyensulyi pontba.

Ha azonban a perturbacid meghaladja ezt a kiiszobértéket, akkor a rendszer egy

oszcillacid utdn tér csak vissza az egyensulyi allapotba. Ezt a kiiszobértéket az x

nullklina helyzete hatarozza meg. (Ezt a gerjeszthetdség lokalis modelljénél részletesen

is targyaljuk.)

3. Nem oszcillalo, gyengén vagy nem gerjeszthetd rendszer

Tetszbéleges kiinduldsi allapotbol

indulva a rendszer a két gorbe ,

metszéspontja altal meghatarozott

stabil egyensulyi allapotba fut bele.

Gyenge perturbacidkra a rendszer

az egyensulyi allapotba gyorsan

visszatér. Nagyon nagy

perturbaciokra, mint gerjeszthetd
X

rendszer viselkedik. Ahhoz, hogy ) ) .
7. &bra: Az Oregonator modell, gyengén vagy

ez bekovetkezzen, a perturbacidonak nem gerjeszthetd allapota

at kell 1épnie az X nullklina 4B szakasza kozotti részét (7. abra). Mint 1athato ez ebben az

esetben tisztan x valtozdbeli perturbacioval nem érheto el.
Nincs ¢éles hatar a gerjeszthetd és a nehezen, vagy nem gerjeszthetd allapot kozott. Kisérlet
soran azonban ezt a kérdést konnyen eldonthetjilk, amennyiben a kdzeg tamogatja a
hullamok terjedését, ugy gerjeszthetd kozegnek nevezziik. Természetesen ez terminoldgia
kérdése. Mivel azonban ez szempontunkbdl fontos, a kovetkezd fejezetben ezt a kérdést

részletesebben megvizsgalom.
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1.1.4 A gerjeszthetéség lokalis modelljei

A gerjeszthetdség fogalmara nincs altaldnosan elfogadott preciz definicid. Ennek oka abban
rejlik, hogy a fogalmat kiilonb6z6 értelemben hasznaljak. Egyik értelemben, mint lattuk, egy
kiterjedt kozegre vonatkozik és igy transzporttulajdonsagokra is utal. A masik értelemben
csak a lokalis kémiai dinamikara vonatkozik. E paragrafusban most ebben az értelemben
fogjuk haszndlni. A gerjeszthetdség leirasara kétféle modellt szoktak alkalmazni: keskeny,
de vékony hatarral megadott ,,nullklina modellt”, és az éles kiiszobértékkel meghatarozott
megszakitott szeparatrix modellt. A fazissikon maradva (kétdimenzids esetben) ez a

kovetkezd két modellt jelenti.

Nullklina modell

A kémiai irodalomban leggyakrabban alkalmazott esetben [10] az adott differencialegyenlet
nullklindit rajzoljuk fel (mint 1.1.3 fejezetben) [10,11,12,13,14,15]. A gerjeszthetOséghez az
egyik nullklindnak egy maximummal és egy minimummal rendelkezé fliggvénynek kell
lennie, mig a masik nullklinara nincs megkotés, kivéve, hogy a két gorbének csak egy
metszéspontja lehet. A nullklindk definici6jabol adoddan a staciondrius pontot kivéve a
nullklinan az 4thaladés folytonos. A stabil staciondrius pontbdl perturbalva a rendszert,
ahogy az A pontbol a nullklindn 4thaladva a B pontig eljutunk, a rendszer egyre inkabb
keriil6 uton tér vissza a stabil pontba. Létezik a nullklindnak € kdrnyezete, mely el6tt indulod
trajektoridkat Osszevetve az € kornyezet utan induld trajektoridkkal, a gorbék lefutasa

merdben eltér. Ez a kdrnyezet onkényesen kijelol a nullklina koriil egy savot. A sav el6tt is

gerjeszthetdségi kiiszob zona

- >
X t

8. abra: Nullklina modell
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¢s a sav utan is a trajektoridk lefutasa hasonlo. Az dnkényesség ellenére ez a sav viszonylag

sziik lesz, benne az atmenet folytonos. Ez a sav a gerjeszthetdségi kiiszob.

Megszakitott szeparatrix modell

A rendszer dinamikdjat [16,17] abrazolva a fazissikon harom fix pontot taldlunk: egy stabil
csomot, egy nyeregpontot €s egy instabil csomot vagy fokuszt. Van tovabba két specidlis
trajektoria, amely a nyeregpontba fut be (9. abran szaggatott vonal). Ezek szeparatrixok.
(Szeparatrixnak nevezziik azon gorbéket, illetve feliileteket, melyek két kiilonbozo attraktor
vonzaskorzetét elvalasztjak.) Mivel a rendszeriinkben most csak egy stabil csomonk (egy
attraktorunk) van, és ez egyik szeparatrix épp az instabil csomdbol indul, igy a szeparatrix
nem két attraktor kozott osztja fel a fazissikot hanem a gerjeszthetdség hatarat adja. A

szeparatrix két oldalan valasztva egy-egy pontot, a trajektoridk lefutasa eltérdlesz .

— o
X t

9. abra: Megszakitott szeparatrix modell

E két egyszerti modell jol hasznalhato a gerjeszthetd rendszerek legtobbjére, és egyben két
csoportra is osztja Oket: €les hatarral, illetve vékony sav kiiszobbel rendelkez6 rendszerekre.
Természetesen Osszetettebb, magasabb dimenzidja modellek is 1éteznek [18,19,20]. S6t azt
sem kell megkdvetelniink, hogy a rendszernek egy attraktor legyen az aszimptotikusan stabil
allapota. Gondoljunk egy oszcillaldo rendszerre, melynek egy hatarciklusa van. A
hatarcikluson azonban egy oszcillaci6 megtételekor nem halad egyenletesen a rendszer.
Adott részén gyorsan végigfut, mig masik részén tovabb id6zik. Ez a rendszer is gerjeszthetd
rendszerként viselkedhet. A lassii fazisban a rendszer kis perturbacidra a lassu fazisban
marad, mig nagyobb perturbéciora atkeriil a gyors fazisba, amin végigfutva ismét a lassu
fazisba kertil. Ilyen rendszerbdl kétdimenzids kozeget Gsszeallitva azon fazisdiffuzios hullam

terjedhet.
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Mint a fentiekbdl lathato, a gerjeszthetdség definicidja adott rendszeren beliil sem egyszer,
sOt ha ilyen dinamikai rendszerbdl allitunk Ossze egy dimenzids kozeget, akkor lathatjuk,

hogy a kozeg transzporttulajdonsagai is befolyasoljak a gerjeszthetdség fogalmat. Ha példaul

crer

crer

hogy a hatés tovaterjedését megakadalyozzuk. Mas esetben a diffuzio oly nagy, hogy bar a
rendszert gyengén gerjeszthetonek tekintettilk, mégis nagy perturbaciora a gerjesztés
tovaterjed ¢s nem hal el. Végiil, ha az x és y komponensek diffiizids koefficiensei kozott
kelléen nagy a kiilonbség, akkor kémiai hulldmok helyett a stacionérius Turing szerkezetek

1étrejotte sem kizart.

1.2 Bevezetés a kémiai hullamok témakorébe

A hétkoznapi élet és a tudomany szamos teriiletén szembetaldlkozunk kiilonb6zo tipusu
hulldmokkal. Minden napunkat a lathatdo fény hulldmai kozott toltjik, a radidhulldmok
koriilvesznek benniinket. Emlithetnék példdkat a tudomany kiilonboz6 teriileteirdl:
mechanikéabol, elektrodinamikébol vagy akar a kvantumfizika témakorébdl. Talan egy kicsit
kevésbé ismert, hogy hullamok eléfordulnak a biologia szamos teriiletén is, sét ezen
hulldmok megfeleléi megtaldlhatok kémiai rendszerekben. Bioldgiai hullamok talalhatok
példaul az idegrendszerben, ezek az ingeriilet tovabbitasaban jatszanak szerepet. Novekedd
sejtekben kalcium hullamok, ezek kiilonb6z6 enzimeket iranyitanak. A szivben is vannak
hullamok, melyek a szivizom 6sszehuzodasaért feleldsek. Féleg az utdébbi idében indult meg

a kutatés a bioldgiai hulldmok és ezek kémiai megfeleldi irant [21].

Alapvetden kétféle hullamot kiilonbdztetiink meg:

e Fazishullam: A rendszerben nincs transzportfolyamat. A rendszer elemei egymastol
elszigeteltek. A rendszer elemeinek kis faziskiilonbségbeli oszcillacidja (vagy pl. Landolt
reakcid esetén a reakcid inditdsabol szarmazd faziseltolodas) latszolagos hullamot
eredményez.

e Triggerhulldam: A rendszer elemei k6zott transzportfolyamat van. Adott ponton térténd
gerjesztés hatasara, a szomszédos elemek a transzportfolyamat hatasara kis faziskéséssel
gerjesztddnek.

El6fordulhat a kétféle hulldam kombinacidja is melyet fazisdiffizios hullamnak neveziink.
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A kémiai hullamok koncentracié hullamok; mozgd reakciofrontok. A hullamfront azonos
amihez difftizi6 csatolodik. Igy a kémiai hullam egyben reakcio-diffiizié hulldm.

E kémiai, biologiai hullamoknak vannak ko6zds tulajdonsdgai a klasszikus mechanikai,
elektromagneses hullamokkal, de vannak kiemelend6 kiilonbségek. Példanak okaért, ha egy
mechanikai vagy elektromagneses hulldm disszipativ kozegen halad at, amplitaddja csokken,
mivel energiaja fokozatosan fogy. Ha az eredeti hullamot vissza akarjuk allitani, egy
ersitére van sziikségiink. Amde disszipacié nélkiil is csak a planaris hullim tartja meg
amplitdddjat, minden egyéb esetben az amplitidd csokkenni fog. Biologiai és kémiai
hullamok azonban masként viselkednek. Mivel ezek a hullamok aktiv kozegben haladnak,

ezért megtartjak alakjukat, amplitaddjukat.

1.2.1 Reakcié diffuzié hullam, gerjeszthet6ség, aktiv kbzeg

A kémiai hullamok, gerjeszthetdség, aktiv kdzeg jobb megértése érdekében a préritiizet
hoznam fel példanak. A préritliz a kiszaradt prérin halado tiizfront. Lassuk, mit6l nevezziik
ezt reakcid-diffuzido hullamnak. Ebben a tlizfrontban zajlik a reakcio: kiszaradt fii elég
mikozben égéstermékek keletkeznek ¢és CA
nagymennyiségi hdé. Ez a reakcid F
autokatalitikus ugyanis a keletkez6 ho
eldsegiti az égést. A keletkezett hé pedig
diffundal. Ennek a diffuzionak

kovetkeztében a ho, a front elott talalhatod

kiszaradt fiivet begyljtja. Az igy ;
tovaterjedt tliz tovabbi hét  termel.

) } ] . 10. abra: Reakcio diffuzié hullam profil
(Természetesen a hd minden irdnyba A koncentracié fliggvény a hullam haladasi iranyaval
egyezd egyenes mentén

diffunddl, de a front mogdtt az F: hullamfront H: hullamhat

égéstermékeket nem tudja begyujtani.)
Mint lathatjuk a reakcid és diffizidé szimultan torténik, ezért nevezziik az ilyen tipusu
hullamterjedést reakcio-diffuzio hulldmnak.
Most térjlink at a gerjeszthetdség targyaldsara. Mint ismeretes a kiszaradt fiivet nem tudjuk
akérmilyen kis hdmennyiséggel begyujtani. Ha a nem teremtjiik meg a lobbandspontnak
megfeleld hdmérsékletet, akkor a fii nem gyullad be, hanem visszahiil a kezdeti hdmérsékleti

értékre. At kell 1épniink ezt a kiiszobértéket, hogy a fii begyulladjon és az autokatalitikus
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reakci6 beindulasaval lejatszodjon az égés. A rendszer ekkor egy teljesen mas uton tér vissza
a kiindulasi allapotaba. (Lejatszodik az €gés, majd a fi1 ujbol kind.)

Ha ilyen gerjeszthetd rendszerekbdl tobbet egymas mellet elhelyeziink, aktiv kozeget
kapunk. Ebben a kozegben a hulldim mindenhol azonos amplitidoval terjed. Lényegtelen,
hogy mekkora amplitidéju hullimbol indultunk, amennyiben az a gerjesztési kiiszobot
meghaladta, mivel a tovaterjed6 hullam amplitadojat a kozeg fogja meghatarozni. A kozeg
minden egyes pontja, mint gerjeszthetd rendszer viselkedik, igy gerjesztés soran mindig

adott uton tér vissza a kiindulasi allapotdhoz, a hullim amplitiddja azonos lesz.

1.2.2 Kémiai hullamok tulajdonsagai

A kémiai hullamok a kovetkezd fontos tulajdonsagokkal rendelkeznek (az itt felsorolt

tulajdonsagok egy része kovetkezik a kordbban elmondottakbol):

* Kioltds: Két hullam talalkozasakor a hullamok egymast kioltjak. Annihilacio
kovetkeztében nincs interferencia €s hullam visszaverddés sem. (Megjegyzendd, hogy
szamitogépes szimulacidkban sikeriilt olyan modellt taldlni, melyben a megfeleld
paraméterek mellett reakcio-diffuzio hullamok képesek voltak egymason athaladni [22].
Azonban ilyet kisérletileg még nem sikeriilt eléallitani és az altalam vizsgalt
koriilmények kozott sem fordult ez eld soha. Ezért a tovabbiakban hullamok
talalkozasanal csak kioltast tételeziink fel. A geometriai hullamelméletnél ennek a
tulajdonsagnak fontos szerep jut.)

* Sebességtorvény: Homogén, inhibitor mentes kozegben haladd sikhullam sebessége

elsérendii autokatalitikus reakcio esetén [9, 15]:

v, =2+/D [k (1.2.1)

ahol D az autokatalitikus dgens diffuzios allandoja, k az elsdrendli autokatalitikus reakcid
sebességi allanddja. (Magasabbrendii reakciok esetén a sikhullam sebességére 1ényegileg
hasonl6 formula vezetheto le.)

* Diszperzios relacio: Kémiai hulldmok sebessége fligg a hullamok inditdsanak
haladnak egymdés utdn a hulldmok, anndl kisebb a terjedési sebességiik. Ez a hatas
érthetd, hiszen ilyenkor nincs elég ideje a kozegnek regenerdlodnia, az inhibitor
koncentracioja még nem csokkent le teljesen, az autokatalitikus intermedier eldszor az

inhibitorral elreagal.
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* Gorbiileti hatas: A hullam sebessége fligg a hullam gorbiiletétdl [10, 24, 14, 25]:

v=v,—-0D (1.2.2)
ahol vy a végtelen gorbiiletii hullam terjedési sebessége —

A

(sikhullam), D az autokatalitikus intermedier diffuzios

allandoja, Q a hullam gorbiilete az adott pontban /-\_/
0= 1 (1.2.3)
R o /\/

R az adott ponthoz huzott érintd kor sugara.

11. &bra: Gorbiileti hatas
E hatds kovetkeztében, egyenes sdvban inditott gorbe A hullam a terjedése soran a

gorbileti hatas miatt kisimul
front a terjedés soran kisimul, végtelen id6 mulva egyenes
frontté valik.
» Szabad vég hatas: Ha a hulldmnak szabad vége alakul ki, kiilsé beavatkozas vagy egyéb
inhomogenitas miatt, akkor ez a szabad vég a

kozeg gerjeszthetoségének fiiggvényében [26,

27]:
x Spiralt alakit ki erdsen gerjeszthetd

kozegben
x  Fokozatosan elhal (a hullam szélessége

csokken) gyengén gerjeszthetd kozegben A B

12. dbra: Szabad vég idébeli fejl6dése
A: erbsen gerjeszthetd kdzeg
B: gyengén gerjeszthet6 kdzeg
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2 EGYUJ, CLO, ALAPU OSZCILLACIOS REAKCIO

2.1 Elézmeények

Nagy szamu reakciokinetikai kutatas foglalkozik a halogének és vegyiileteik reakcioival. A
klor, a brom és a jod kiilondsen azért érdemel figyelmet, mert mindharom elemnek t6bb
oxidacios foku allapota l1étezik. Ezek a vegyiiletek tobbé-kevésbé stabilak.
A klorit- és a jodid-ion kozotti reakciorol Kern és Kim mar 1965-ben megallapitotta, hogy
ongyorsulo folyamat [28]. A szerzOparos szerint a brutt6 reakci6 a kovetkezo:

ClO; +4H" + 41 =21, + 2H,0 +CI (2.1.1)
Vizsgalataik sordn azt tapasztaltdk, hogy a reakciot a keletkezd jod katalizalja
(autokatalizis), mig a kiindulési komponensek koziil a jodid-ion inhibedlja (6ninhibici6 v.
szubsztrat-inhibicid). Mind az autokatalizis, mind az Oninhibici6 a reakciot ongyorsulova

teszi. Feltételezésiik szerint a reakcid a kdvetkezo sebességi egyenletet koveti:

dil,]_ k,[CIO; 1[I Na,,. +k, [€l0, 111, (2.1.2)

/]

A sebességi egyenlet elsd tagja abbol addodik, hogy a sebesség-meghatirozo 1épés a

hipoklorossav keletkezése klorossavbol és jodid ionbol (2.1.4), melyet a klorit és H' ionok
gyors egyensulyi reakcidja eldz meg (2.1.3).

ClO, + H =HCIO, (K=100) (2.1.3)

HCIO+I" =HOCI + 10" (2.1.4)
Az autokatalitikus és szubsztrat-inhibicios jelleg a differencidlegyenlet masodik tagjabol
adodik, mely szintén egy gyors egyensulyi és egy lassu reakciobdl all: (Azonban még ez a
lasst 1épés is altalaban joval gyorsabb mint az elsé tagnak megfeleld direkt reakcio a klorit
¢s a jodid kozott.)

L +H,0=TI+HOI+H" (K=4x10"?) (2.1.5)

HOI + HCIO, =HIO, + HOC1 (2.1.6)
Minden oszcillacios reakcid egyik alapfeltétele az ongyorsuld jelleg, mivel ez adja az
instabilitast. Mivel e sémaban mind autokatalizis, mind szubsztrat-inhibicio eléfordul, igy
komoly esélye volt annak, hogy e két ion kozremiikodésével hatarciklusos oszcillaciot
mutatd rendszer allithatdo 0ssze. A halogén bazisi oszcillacios rendszerekben gyakran van
valamilyen halogénezheté szerves anyag is; pl. a ClO;-I-malonsav (CIMA) reakcio
esetében ez a malonsav. Erdekes megjegyezni egyébként, hogy a malonsav mas kémiai

oszcillatorokban is eldfordul, igy a Belouszov-Zsabotyinszkij és a Briggs-Rauscher
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reakcioban is [29]. A CIMA reakcidban az elemi jod és a malonsav kozott zajlo reakcid
jatszik fontos szerepet. Leopold ¢és Haim tanulmédnyozta ezt a reakciot [30], amely

egyensulyra vezet6 folyamat:

CH,(COOH), +1, = ICH(COOH), +I' +H" (2.1.7)

Méréseik szerint elegendd halogén jelenlétében a sebességmeghatarozd 1épés a malonsav

enolizacidja, mivel az enol-halogén reakcid igen gyors. Nagy halogénkoncentracional,

alacsony malonsav koncentraci6 mellett, a halogénezddés a halogénkoncentraciotol

fiiggetlen, arra nézve nulladrendii folyamat. A halogénkoncentraciot csokkentve, a

halogenizacid és az enolizacid sebessége Osszemérhetd lesz, kis halogénkoncentracional a

reakciosebesség a halogénkoncentraciora nézve elsérendiivé valik.

Az 1970-es évek végén, amikor a BZ reakciotol eltérd, mas (nem bromat alapu) oszcillacios

reakciokat kerestek, a kutatok érdeklodése a klorit-ion reakciorendszerei felé fordult. Az

elsoként felfedezett ClO, -oszcillator a ClO,-105-H3AsO3; rendszer volt [31]. 1982-ben

Orban, Dateo, De Kepper és Epstein folyamatosan taplalt kevert tartalyreaktorban (CSTR:

continuously fed stirred tank reactor) hosszan tartd oszcillaciokat mért kiilonb6zo

klorittartalmt elegyekben. A reakciok menetét platina és jodid-szelektiv elektréddal

kovették. Négy 16 tipusu oszcillatort talaltak [32]:

1. Az alapvetd ClO, +I' (esetleg ClO,” +I" +IO3") oszcillatort (a rendszer bistabilis:
stacionarius €s oszcillacids allapota is 1étezik egyszerre).

2. ClO, +I + oxidaloszer rendszerek (Cr2072', MnOy, BrOy).

3. ClOy +(I05 vagy L)+ redukaloszer rendszerek (Fe(CN)s", SOs>, S,05%).

4. Jodmentes oszcillatorok (ClO, + S,05%).

Két kiilonleges rendszert is talaltak:

= A ClO;-105-H3AsO3 rendszer tristabilitasaval tiint ki. A koncentracioktol fiiggden
harom stabil allapota volt a rendszernek.

» A ClO; - I -malonsav (eredeti CIMA) rendszer batch oszcillacidokat mutatott, s6t mozgd
kémiai hullamokat is sikertilt 1étrehozni vele [33].

Grant ¢és munkatarsai folytattdk Kern és Kim kutatasait a jod és a klorit-ion koézott zajlo

reakci6 vizsgalataban [34]. Az bruttd reakcidegyenlet pH = 2-5 ¢és alacsony I'-koncentracio

mellett a kovetkez6:

5ClI0y +2 L, +2H,0=5ClI' +410; +4 H" (2.1.8)
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A reakciot 15 elemi 1épésbdl allitottak dssze, a kozponti intermediernek a IC10,-t tartottak.
Feltételezték tovabba azt is, hogy az elegyben ICl is talalhat6, azonban ezzel a kérdéssel nem
foglalkoztak részletesebben.

Az eddigi kutatdsok elsdsorban az egyes részreakciok mechanizmusdnak felderitésére
iranyultak. Az oszcillacidkat eldszor Epstein és Kustin probalta megmagyarazni [35]. 13
elemi Iépést és 9 fiiggetlen kémiai komponenst tételeztek fel. A reakcid kozponti
intermedierének a IC10,-t és a [,0,-t tartottak.

A kutatasok soran felmeriilt a ICl-nak mint intermediernek a gondolata. Beck és Rabai 1986-
ban megjelent cikke szerint a ClO," -I' -rendszer oligooszcillacids viselkedése a ICI
keletkezésével és diszproporcionaldédasaval magyarazhat6 [36].

Ugyancsak a ClO, -I" -rendszert vizsgalta Citri és Epstein. Ok olyan alternativat kinaltak,
mely nélkiilozi a sokakban ellenérzést keltd intermedierek (pl. ICI) hasznalatat [37].
1987-ben Rabai és Beck ujra foglalkoztak a I, és a C1O;™ -ion kozétti reakcidval. A szerzok
szerint a jod oxidacidjanak  kinetikdja Iényegesen  Osszetettebb a  kordbbi
mechanizmusjavaslatokndl. 13 elemi 1épéssel kvantitative magyardztdk a mérésekben
gyljtott eredményeket. Kézponti szerepet tulajdonitottak a Cl,0,-nek [38].

A ClO;" -I' -malonsav rendszer volt az elsd, melyben stacionarius térbeli szerkezeteket (Un.
Turing-szerkezeteket) figyeltek meg Patrick De Kepper és munkatarsai [3]. E mintdzatok
kialakulasat vizsgalta késébb Lengyel és Epstein [39]. A reakcié keményitd jelenlétében
zajlik, ezzel teszik ugyanis lathatovd a mintdzatokat. A keményitd azonban nemcsak

indikator, hanem a reakcidban is aktivan részt vesz, hiszen trijodid-komplex képzésével

crer

crcr

indikatornak szant keményitével sikeriilt elérni. A szerzdknek 5 valtozéval (Cl1O,, I ClO,,
I, malonsav) sikeriilt modellezniiik a rendszer iddbeli viselkedését. Ezt a modellt
tekintették) és kiszdmoltak, hogy mely hullamhosszakon képzelhetd el térbeli mintazat.
Eredményeik igen kozel estek a kisérletileg meghatarozott adatokhoz [40].

Az eredeti CIMA -rendszerben (CIO; -I' -malonsav) az oszcillaciok csak egy rovidebb
indukcios periodus utan jelentek meg, igy tobbekben megfogalmazodott a gondolat,
miszerint az indukcios periddus alatt keletkeznek az oszcillacidhoz sziikséges anyagok.
Rébai és munkatarsai indukcids periodus nélkiili batch-oszcillaciokat figyeltek meg a Cl1O; ,-

I,-malonsav elegyben [41]. Ezt minimal CIMA-rendszernek nevezziik.
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Megfigyeléseiket a kdvetkezd haromlépéses modellel magyaraztak:

CH,(COOH), +1, = ICH(COOH), + I +H" (2.1.9)
ClIOy +1'= % 1, + CIOy (2.1.10)
4T + ClO, +4H" =2L, + CI' + 2 H,O (2.1.11)

Az els reakcid gondoskodik a folyamatos I utanp6tlasrol, a masodik reakcioé a ClO;™ ion
forrasa, a harmadik pedig e két termék reakcidja (melyet Kern és Kim vizsgalt részletesen
[28]). A CIO; -I" 6sszetételi kétvaltozos modell igen jol leirja a rendszer dinamikajat [42]. A
szerzOk az oszcillacidkat nem a ClO,™ -I” reakci6 autokatalitikus jellegének, hanem a reakcio
Oninhibedlo karakterének tulajdonitjdk, mivel az inhibitor jodid koncentracidja viszonylag
tobbet valtozik, mint az autokatalizator jodé.

Az eddig vizsgalt rendszerek szinte kivétel nélkiil csak folyamatosan taplalt kevert
reaktorban (CSTR) miikodtek. A zart rendszerben (batch system) oszcillalo reakcidelegyek
minddssze néhany percig, esetleg 10-20 percig mutattak hatarciklusos viselkedést.
Noszticzius Z. és munkatarsai hosszan tartd oszcillacidkat is mérni tudtak ClO, -I' -
malonsav rendszerben [43]. Az éaltaluk Osszedllitott koncentracio-viszonyok kozt batch
reaktorban akdr egy Oran 4t is oszcillalhatott a rendszer. Ilyen koriilmények kozott a kezdeti

idészakban nyugodtan feltételezhetd, hogy a rendszer a CSTR-hez hasonld, azaz a fo

komponensek (ClO,, jodmalonsav, CI7) koncentracidi gyakorlatilag allandoéak. A reakcidok
nyomon kovetése lényegesen egyszeriibb batch reaktorban, ezért az eddig csak nyilt
rendszerben vizsgalt reakcidrendszerek egy részének tanulményozésa konnyebbé valt. A
szerzOk vizsgalatai szerint kis frekvenciaji, kis amplitadoja (LL = low frequency low
amplitude) oszcillaciok jelentek meg mind az eredeti, mind a minimal CIMA rendszerben.
Ezek az LL-oszcillaciok a mar ismert nagyfrekvencias oszcillaciok utan jelentek meg, olykor
egy masodik indukciés peridodus utan. Ismét felmeriilt a kérdés, hogy mi torténik az
indukcios periddus alatt. A kutatdsok soran olyan rendszert is talaltak, amelyben az LL-

oszcillaciok azonnal megjelentek. Ez az 0j rendszer a CIMA-CI, melynek 6sszetétele: C10; -

jodmalonsav-Cl-. Ez a rendszer azért kiilondsen érdekes, mert az oszcillacidok 2-3 oraig is
eltartottak batch koriilmények kozott. A CIMA-CI rendszer felfedezése elott csak a
Belouszov-Zsabotyinszkij €s a Bray [44] reakcidé mutatott hosszabb ideig tartd oszcillaciokat
kad reaktorban.

Marlovits ¢és munkatarsai 1j, ClO;-I,-aceton (CIA) oszcillacidos rendszert fedeztek fel.

Vizsgalataikat az Orban, Rébai és Epstein altal is hasznalt [45, 46, 47] rataplalasos
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kadkreaktor (semibatch reaktor) egy 10j tipusdban végezték, melyet membranon 4t taplalt
kevert tankreaktornak (Membran fed Stirred Tank Reaktor, MSTR) neveztek el.

A reaktorba vékony szilikon membranokon I-ot (vagy szimultan I, és ClO,-ot) adagoltak. A
szokasos rataplalasos kadreaktorokkal szemben ennek a reaktornak elénye, hogy nem noveli
a reakcidelegy térfogatdt (nincs oldoszer befolyatds), igy hosszabb ideig lehet az
egyensulytol tavoli allapotot fenntartani. Tovabbi elénye még, hogy a betaplalas pumpakat
sem igényel, hiszen a nemegyensulyi allapotot diffuzios transzport tartja fenn. A reakcio
mechanizmusara modellszdmitasokat is végeztek, amelyek j6 egyezést mutattak a
periodusiddt és a reakcio idejét tekintve. Az oszcillaciok amplitudojat illetden azonban
-melyet a I /I' redoxparbol hataroztak meg - a szamitott és mért értékek jelentdsen eltértek
[53].

Mivel Marlovits és munkatdrsai modellszamitasai az oszcillacidés viselkedést szépen
reprodukaltdk, vildgossa valt, hogy az oszcillaciok abszolut értékbeli és amplitidobeli
eltérésének f6 oka a nem megfeleléen megvalasztott redoxparbdl szamolt elektrodpotencial
valasz volt. Kutatdisom célja ezek alapjan a CIA rendszer potencidlmeghatarozo

redoxparjanak felderitése volt.
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2.2 Mérbérendszer

A reakciocsalad kovetésére két 6 modszer ismeretes:

* A I3 ion abszorbanciajanak mérése spektrofotométerrel.

* Az oldatbeli redoxpotencidlok mérése Pt redoxelektroddal vagy I szelektiv elektroddal.
Méréseim sordn a masodik mddszert alkalmaztam, mivel a spektrofotometriai mddszer ez
esetben nem lett volna elég érzékeny. A mérérendszer a 13. dbran lathato. (Itt a I' szelektiv

elektrod az attekinthetdség miatt nincs feltiintetve.)

jod kristaly

szilikon
membran

— termosztat

_____ c_) r

13. dbra : A készlilék vazlata

A reaktor 100 ml-es duplafalt tivegedény, melyben a reakcidelegyet termosztalhatjuk. Ezt a

reaktort allvannyal rogzitjik a magneses kever6hoz. Az allvany tovabba rogziti a két

mérdelektrodot: a Pt redox, illetve a I szelektiv elektrodot. Az elektrodok a reakcidelegyet
tartalmazé oldatba meriilnek, mig a referencia elektrdd kiilon edényben talalhatdé 1M KCl

oldatba mertiil. Az 1M-os KCI oldatot sohid koti 6ssze a reakcio edénnyel. A so6hid 0,005 M-

os kénsav oldatot tartalmaz (ez kb. a reakcidelegy kénsavkoncentracioja), igy a porozus

szomjasiivegen atdiffundalé minimalis elektrolit sem zavarhatja a kisérletet.,, Az eziist-
halogenid alapu I szelektiv elektrod eziist drot eziist jodid olvadékba torténd martasaval

késziilt [48]. Az 4lland6 jod aramot szilikon membranon keresztiil oldottuk meg [53].

Az elektrodok altal szolgaltatott jelek atalakitdsahoz elektronikus erdsitét hasznaltam (14.

abra). Az er0sit6 az alapjelet az altalam beallitott mértékben kompenzalta, és csak e

fesziiltség folotti jeleket erdsitette. Az erdsitd hasznalatanak két 6 oka volt:

1. A mérékartya csak +5 V tartomdnyban volt képes mérni, ezért a jeleket ebbe a
fesziiltségtartomanyba kellett konvertalni. A Pt elektréd 1000-1300 mV, mig a I’
szelektiv elektrod 200-400 mV fesziiltségii alapjelet szolgaltatott, ezen kellett 20-50
mV-os oszcillaciokat kovetni. Amennyiben nem kompenzaltuk ki az alapjelet, a

digitalizalas a jeleket 1épcsdzetessé tette, és az érzékenység is erdsen lecsokkent.



OszCILLACIOS REAKCIOK 27

2. A mérérendszerbdl nem lehet nagy aramot kivenni, mert ezzel a rendszert jelentdsen
befolyasoljuk. Ennek elkeriilése végett az erdsitd nagy bemend ellenallasa volt, amely a
jelet terhelhetové tette. Az igy atalakitott jelet ezutdn tetszdleges tavolsagra

tovabbithattuk.

I B
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Ry

ELEKTROD OFFSET
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14. dbra : Az er6sit6 kapcsolasi vazlata

Mind a két elektrédhoz kiilon-kiilon erdsitot alkalmaztam. A Pt elektrod erdsitési tényezdje
21,2-szeres volt, mig a I" elektrodé 20,0-szoros. A referencia elektrod jele parhuzamosan
jutott mindkét erdsitobe.

Az er0sitobdl érkezo jeleket 12 bites A/D konverterrel rendelkezé PCL-711S Advantec mérd
kartya fogadta. Az adatokat szamitogépen ,,Labtech Aquire” programmal dolgoztam fel.

A mérések soran 10 Hz-es mintavételezést alkalmaztam. Szoftveresen a mért jeleket az
erositési tényezovel leosztottam €s a kompenzalt fesziiltséget hozzdjuk adtam. Az adatfile-ba
az abszolut potencialértékeket rogzitettem.

A mérések tobb oran at tartottak, igy 10 Hz-es mintavételi frekvenciaval az adatfile mérete
meghaladta a 2 Mbyte-ot. Ezt a nagy mennyiségli adatot a konnyebb feldolgozas végett
eldszor a tizedére csokkentettem egy Turbo Pascal programmal. A program az altalam
megadott szamu adat szdmtani atlagat képezte (jelen esetben 10), majd ezt a kapott atlagot az
atlagolas soran felhasznalt utolsé iddponthoz rendelte. Ezzel a mddszerrel kihasznaltam a
mérdprogram nyujtotta lehetdségeket, mikozben az adathalmaz méretét is elfogadhato
értéken tartottam. Tovabbi eldnye az atlagoldsnak, hogy a zajok is csillapodtak. Mivel az
atlagolas utan egy adatom marad masodpercenként és az oszcillacid perc nagysagrendbe

esett, az atlagolas az oszcillacidkat nem torzitotta.
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Minden mérés eldtt a rendszert desztillalt vizzel gondosan Oblitettem. A mérést az oldatok
Osszekeverése utan akkor kezdtem, amikor az elektrodegyenstlyok mar bedlltak, a

szamitogép altal vett jelek az 1d6 fliggvényében vizszintest alkottak.

2.3 A kisérlethez hasznalt anyagok

2.3.1 A CIA reakciohoz hasznalt anyagok:

CIO2 :

10,6 g NaClO3-ot és 10 g oxalsavat oldottam 40 cm3 vizben. Az oldathoz
allandé kevergetés kozben 5,8 cm3 koncentralt kénsavat csepegtettem, majd
addig melegitettem, amig a CIO, fejlédése megindult. Ezutan az oldatot lasst
forrasban tartottam. A fejlodé gazokat 4 g NapCOsz-ot tartalmazo 200 ml
mosooldaton vezettem keresztiil, majd jéggel hiitott 5x10° M-os kénsavban
nyelettem el, mivel a ClO, csak savas oldatban stabil [41, 49].

2 ml 1 M-os KI oldatot 2 ml 0,5 M-os kénsavhoz adtam, és 20 ml vizzel
higitottam. Az igy kapott oldathoz 1 ml ClO, oldatot adtam, a keletkezd jodot
0,02 M-os aszkorbinsavas oldattal titraltam, a jod szinének eltlinéséig.

Mivel a ClO» illékony vegyiilet, a titralast tobbszor elvégeztem.

A készitett oldat a mérésekhez tilsagosan tomény volt, ezért a mérésekhez
tizszeres higitast hasznaltam. Az oldatokat hiitdszekrényben taroltam, ezzel is

csokkentve az illékonysagot.

I, kristalyokat hasznaltam.

Aceton :
99%-os tisztasagh REANAL acetont hasznaltam.

2.3.2 Egyéb felhasznalt anyagok:

HOI:

127 mg I, -ot és 107 mg KIO3 -ot 25 ml koncentralt kénsavban oldottam, majd egy napig
szobahdfokon allni hagytam. Az igy kapott oldatbdl 0,1 ml-t 50 ml-re higitottam 0,15
M-os kénsavval [50].
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crer

Ekvivalencia pont

hatdroztam meg:
Potenciometrikus titralassal 0,1 M-os KI

oldattal titraltam. A I szelektiv elektrodon a

titralas végpontja a 15. dbran lathato.

t

ClO.,

2 - 15. abra : HOI potenciometrikus titralasa
Az ELTE kémiai-fizika tanszékérdl, Orban

Miklos professzor urtol kaptunk kétféle mindségli NaClO,-ot. A tisztdbb anyag p.a.
mindségiibél atkristalyositott volt. A két anyagot 1,3x10™ M-os ClO,-hoz adagolva az
atkristalyositott [51] NaClO, nagyobb redoxpotencial véalaszt adott, azaz tisztabb volt.

A tovabbiakban ezt hasznaltam.

HOCI (vizes oldat):
Haztartasi HYPO-bol a klorid ionokat AgNOs-tal lecsapva allitottam elé. 5 ml HYPO-

hoz 0,1 M-os AgNO; oldatot adagoltam a barna szinti csapadék levaladsanak kezdetéig.
Kezdetben AgCl csapadék valik le, ami fehér szinli, majd a ligos kdzeg miatt AgOH,
ami viszont barna szin.

Adott mennyiségi HOCI oldathoz kétszeres mennyiségli KI oldatot adtam
feleslegben. A keletkezett jodot aszkorbinsavval titradltam a bordé szin eltiinéséig.

[HOCI]=0,34 M

Cl, (vizes oldat):

Mivel a héztartasi HYPO tartalmaz Cl” ionokat és HOCI-t is, ezek savas kozegben
visszaalakulnak Cl, -rd. (A HYPO oldatot ugyanis Cl, gdz lugos elnyeletésével
nyerik.) A reakcio kozege elég savas volt ahhoz, hogy az injektalt kis térfogatt HYPO
lugtartalmat semlegesitse és a Cl, -t felszabaditsa.

[CL]=5x10" M

HI02:
63,2 mg Lr-ot és 428 mg KIOs-ot 25 ml koncentralt kénsavban oldottam. Az oldddas
elosegitése céljabol gyakran megkevertem. Egy nap mualva az oldat szine

vildgossargara valtozott. Ekkor 2 ml-t koncentralt kénsavval 10 ml-re higitottam [52].
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2.4 A CIA rendszer

2.4.1 Kezdeti feltételezések

Kisérleteinket a Marlovits és munkatarsai altal k6zolt CIA reakcid [53] reprodukcidjaval
kezdtiik. A reaktor a kovetkezd oldatot tartalmazta:

43,7 ml viz

3,3 ml 0,05 M H,SOq4

1 ml 0,0065 M ClO,

2 ml aceton
Ezek alapjan a kiindulasi koncentraciok az oldatban a kdvetkezok:
[C102]o=1,3x10" M, [H']p=5,6x10" M ([H2SO4]o=3,3x 10°M), [aceton]p=5,5x10" M
Az oldatba (szilikon) membranon 4t jodot diffundaltatva 2,5x 10® Ms™ sebességgel, a
rendszer oszcillacioba kezdett. (A I, permeator adta jod aram nagysagat kiilon kalibracios

kisérletben hataroztuk meg.)

920
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770+

720 1 1 1 1 1 \ 1 |
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16. abra : A CIA reakcié potencialoszcillacioi

Tobbszori ismételt mérés utdn azt tapasztaltuk, hogy a I szelektiv elektrod jelének
reprodukalhatosaga a Pt elektrédénal rosszabb volt. Mivel az oszcillaciokat a Pt elektroddal
1s j6l nyomon tudtuk kévetni, a késdbbiek soran csak a Pt elektrod jelével foglalkoztunk.
Célunk a platina elektrédon mérhetd potencidloszcillaciok magyarazata volt.

Kezdetben tigy képzeltiik, hogy a Pt elektrod potencidljat a [I,]/[I'] redox rendszer szabja
meg. Ezt a feltevésiinket (mely késObb tévesnek bizonyult) arra alapoztuk, hogy a platina
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elektrédon a I, /I" redoxpar cseredrama nagy, igy a kis jodid és jod koncentracidk ellenére
pontencialmegszabo lehet. Ezt az elképzelést ugy finomitottuk, hogy HOI (esetleg a HOI/I)
felelds a potencial oszcillaciokért, de a ClO; is hozzéjarul az abszolut potencial szinthez. A
kezdeti értéket megszabo ClO, potencidljara il ra a HOI oszcillacioja. Amig a HOI
koncentracioja kicsi, a potencialt a ClO, hatdrozza meg, és a HOI potencidljat csak egy
bizonyos koncentracio felett észleljiik, ekkor jelenik meg mint potencial meghatarozé ion.
Ezt a kezdeti munkahipotézis kivantunk ellendrizni.

Az elektrodpotencial €s a potencidloszcillacio HOI adagolasra a kovetkezOképp nézne ki:

E | Ea
Z > -
log HOI ¢
18. abra : Elektrodpotencial feltételezett 17. dbra : Az oszcillacio feltételezett
valasza HOI adagolasra alakulasa HOI potencialvalasz esetén

A késObbiek soran e feltételezések helyét realisabb kép vette at, de talan nem felesleges

bemutatni, hogy milyen munkahipotézisek vezettek a kutatasban.

2.4.2 Referencia oldat

crer

valtozasabol, és egyéb elére még nem ismert hatasbol szarmazo6 ingadozasok elkeriilésének
érdekében referencia oldatot készitettiink. Naponta meghataroztuk a Pt elektrod potencialjat
a referencia oldatba meritve €s az oszcillalé rendszerben mért potencidlokat ehhez a
potencialszinthez viszonyitottuk. Késobb megallapitottuk, hogy kell¢ koriiltekintés esetén
(friss KCI oldat, a Pt elektrod szilikonzsir rétegének gyakori cseréje) az eredeti Ag/AgCl
referencia elektrodokkal mért potencidlok is kellden stabilak.

Az oldatot a kovetkezOképp készitettiik:

0,5ml 1 M Nal,
0,1ml 10 M NalO; és
5 ml 1 M H,SO, oldatot kevertiink 6ssze.

Ilyen kdzegben a NalOjs pillanatszeriien oxidalta a Nal-ot I,-da a kovetkez6 egyenlet szerint:
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10 Nal +2 NalO, + 6 H,0 =61, +12 NaOH (2.4.1)

A kapott oldatot 45 ml vizben oldottuk.
Feltételezve, hogy az Osszes 105" I,-da alakult, a kovetkezo I,/ rendszert kaptuk:

6x10°M L,
10°M T

A referencia oldat stabilitasat mértiik: 1 napi allas alatt a Pt elektrédon 22 mV csokkenést
tapasztaltunk, amit a feltételezésiink szerint a I, szublimécidja okozott.

Kozben egy masik referencia oldattal is kisérleteztiink. Kezdetben azt gondoltuk ugyanis,

crer

cre

megprobaltuk 0,1 M-os kénsavas HOI oldatra kalibralni. A kalibralas sordn problémat
jelentett az elektrédpotencidl lassu valtozasa. Alacsony HOI koncentracidoknal felfelg,
magasabb koncentracioknal lefelé maszott az elektrodpotencidl, ami a HOI bomldsa miatt
lehetett. Megfigyeléseink szerint 1 ml 3,75x10™ M-os HOI oldatot 50 ml 0,1 M-os H,SO4-ba
adagolva eléallitott 7,5x10™ M-os HOI oldat volt idében megkozelitéleg stabil, ugyanakkor
itt is felmeriilt a probléma, hogy ezt is hosszi potencidlmaszas vezette be. (Olyan
koncentraciot egyaltalan nem taldltunk, melynél a potencial egybdl egy jol meghatarozott
értékre allt volna be.) A stabilizalodads ideje jelentdsen fliggdtt ugyanakkor az adagolas
modjatol. Két részletben beadva az oldatba ugyanezt a mennyiséget (eldszor 0,2 ml-t majd
500 s mualva 0,8 ml-t) a beallasi id6 jelentdsen lerdvidiilt. Mivel nem sikeriilt idoben legalabb
4 oran at stabil potencidlértéket produkaldé HOI oldatot taldlnunk, a késébbiekben ezt a

referenciaoldatot nem hasznaltuk.

2.4.3 Az elektrod érzékenységének vizsgadlata

(Kutatas a potencialmegszab6 redoxpar utan)

Miutan stabil elektrodpotencidl referenciat talaltunk, vizsgaltuk, hogy a jodid koncentraciod
valtozasa milyen potencialvalaszt ad. A kisérleti koriilményekkel egyez6 mennyiségii C10,
és HoSO, elegyhez 10 M-os I oldatot adagoltunk. Az adagolas pillanatdban nagy negativ
csucsot kaptunk, amely utdn az elektrodpotencial a kiindulasi allapotnal kicsit kisebb értékre
relaxalt. A ClO, egybdl a befecskendezés utdn gyorsan oxidalja a I'-ot, igy nagy mértékben
szamitott a befecskendezés sebessége. 1 ml 10 M-os I beadagolasakor (igy 2x10° M-os lett
az oldat I -ra nézve) maximalisan 40 mV-os kitérést kaptunk. Ugy tiint, hogy az elektrod

megfeleléen érzékeny a I' koncentracié valtozasara. A modellszdmolasokban azonban a I
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koncentracié nem haladja meg a 107 M-os értéket, igy ki kellett zarnunk, hogy a T
koncentracio valtozasa okozza a potencialoszcillacidkat.

Ezek utan azt gondoltuk, hogy HOI felelds a potencidloszcillaciokért amely, raiil a ClO,
potencidljara. Ennek ellenérzésére a reakcidoban hasznalt ClO, koncentracidhoz adtunk
kiilonb6z6 mennyiségli HOI-t. Mivel a HOI tomény kénsavas kozegben volt, megvizsgaltuk,
hogy az elektrod pH-valtozéasra hogyan reagal. 0,1 M-os kénsavas oldathoz 1 ml tomény
kénsavat adva 5 mV-os potencialcsucsot tapasztaltunk, melynek lecsengési ideje egy perc
volt. Lathaté tehat, hogy a pH-valtozas hatdsa csekély ¢és igy a tapasztalt
potencialvaltozasokat elsésorban a HOI-nak lehet majd tulajdonitani.

0,1 ml 4x10° M-os HOI-t adva a ClO, oldathoz 10 mV potencialugrast tapasztaltunk ez
8x10™ M-os koncentraciot jelent A koncentraci6 tizszeresére higitisaval a potencialugras
mér csak 1 mV lett. A modellszamitasok alapjan a HOI koncentraciéja nem 1ép 107 f61é. Az
elektrod tehat nem elég érzékeny a HOI-ra, igy ezt a magyarazatot is el kellett vetniink
Tovabbi kisérleteinkben 1,3x10"4 M-os ClO, oldathoz felvaltva HOI-t illetve I' -ot adtunk
arra gondolva, hogy esetleg az itt fellépd potencidlugrasok kelléen nagyok lesznek. A
titraldsszerli  potenciadllépcsdket  sikertilt is megfigyelniink, de a megfeleld
1épcsdmagassagokhoz tartoz6 koncentraciok még mindig nagysagrendekkel meghaladtak a
modellszamitassal kapott értéket.

Egyéb jodtartalmu vegyliletek potencialvalaszara a kovetkezd eredményeket kaptuk. 105 -ra
vizsgalva az elektrod érzékenységét 10 M-os koncentraciovaltozasra 1 mV-os kis csticsot
kaptunk. 1,5x10™ M-os HIO, koncentraciovaltozas hatasara 40 mV-os csticsokat kaptunk.

A tovabbiakban klortartalmu vegyiiletekre vizsgaltuk az elektrodpotencial valaszat.

Az elektrod érzékenységét Cl ionra vizsgaltuk. Ismét a kisérleti koriilményekkel egyezd
ClO; ¢és H,SO,; elegyhez adtuk az oldatot. Az elsd0 adagolaskor 2x10* M-os CI
koncentraciovaltozdsra SmV-ot valtozott a potencidl, tovabbi adagoldsra azonban az
érzékenység még ehhez képest is jelentSsen csokkent, 2x10~ M-os koncentraciovaltozasra a
potencial csak 5 mV-ot valtozott. A Cl” koncentracio az oszcillacid soran biztosan nem éri el
a még a 2x10™ M-os koncentraciot sem. Ezt a szamolasok is megerdsitették, tehat a CI” sem
lehet az elektroaktiv ion az oszcillacidk soran.

A fenti kisérletek alapjan gy gondoltuk, hogy talan a ICI -ra lehet az elektrodunk érzékeny.
Ha oldatunk HOI is tartalmazott, majd ehhez adagoltunk CI -ot, ICI keletkezett. Az elsé CI°
adagolast érezte itt is csak az elektrod, amikor megkozelitbleg 10° M koncentracioban
keletkezett a ICI, utdna az elektrod semmilyen reagalast nem mutatott. Tehat a ICI -ra sem

elég érzékeny az elektrod.
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ClO;™-ra is vizsgaltuk az elektrodunk potencialvalaszat. 10-3 M-os ClO,- oldatba adagoltunk
ClO;5™-ot. A potencialvalasz 10* M-os ClO5~ valtozasra 0,5 mV-os csucs volt.

Leszogezhetjiik, hogy az elektrodunk ClO;™-ra sem elég érzékeny. A fenti oldathoz Cl--ot
adva a potencial autokatalitikus reakcidhoz hasonloan nétt, amit Cl1O, (esetleg emellett még
HOCI) keletkezésével magyaraztunk. (Az oldatnak jellemzé szaga volt, jodidot ¢és

keményit6ét adva az oldathoz megjelent a jellegzetes sotétlila szin.)
3,3x10” M-os kénsavas, 10° M-os ClO,~ oldathoz Cl--ot adva ugyantigy autokatalitikus
potencialndvekedést tapasztaltunk. Tehat a ClO, keletkezéséhez nem sziikséges a ClOs3~

jelenléte, C10,™ és Cl- reakcidjabol keletkezik.
A Cl, elektrodra valé hatasat vizsgalva 2x10™ M-os koncentraciovaltozasra megkozelitéleg

25 mV-os potencidlcsucsot kaptunk (itt is az aceton fogyasztja el a Cl-t).

HOCl-ra is vizsgaltuk az elektrodunk potencidlvalaszat. AgNOs-tal csapattuk le a Cl--ot a
HYPO-bol, ezért az AgNO; elektrodra valé hatasat is vizsgaltuk: 2x10™ M-os AgNOs;
valtozasra 25 mV ugrést tapasztaltunk, majd a potencial idében csokkent. A HOCI 1x10° M
koncentracio alatt csak kismértékben befolyasolja a potencialt. A modellszamitasok szerint
azonban a reakci6 soran egy nagysagrenddel e szint alatt marad.

Végiil ClO, redukalt formajanak megfeleld kloritra vizsgéltuk az elektrod érzékenységét.
1,3)(10'4 M-os CIO, oldathoz adagoltunk 5x107 M-os ClO; oldatot. Kezdetben kis negativ
csucsokat kapunk, valdsziniileg azért, mert a C10,” megtitralja a nyomnyi I, szennyezést. Ez
a korabban emlitett (I,/I') referencia oldatbdl szarmazhat, mivel a I, a szomjasiiveg falan
erdsen kotodik, s ezt a lemosassal sem sikertilt eltdvolitani. A titralasi mennyiség kb. 10 pl

0,05 M ClOy-nak felel meg. Meglepetésiinkre e titralas utan az elektrod ClO;-ra nagyon

érzékeny volt: 5x10-6 M-os koncentraciovaltozasra 50 mV-os potencialvalaszt adott.

Ezek utan elektrodunkat C1O," -ra kalibraltuk.
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2.4.4 Kalibraciok
Az elébb emlitett kisérletet megismételtiik, 3,3x10'3 M H,SOq4-t és 1,3xlO'4 M-os ClOs-ot
tartalmazé oldathoz adagoltuk a ClO, oldatot.

A kapott kalibracios gérbe meredeksége 59 +£1 mV / dekad volt.
Ezek utdn vildgossd valt szamunkra, hogy az elektrodpotencialt nem a I, / I rendszer

hanem a ClO; / Cl1O;" rendszer hatarozza meg [54].

fgy a Nernst egyenletet felhasznalva a kovetkezé alakban irhatjuk az elektrédpotencialt:

[ClO,]

E=E, +59mV [og 2
[ClO, ]

(2.4.1)

Az elektrodpotencialt a reakcidelegybe adott klorit koncentracid fiiggvényében mértik.

Savas kozegben a klorit részlegesen protonalddik, és koncentracidja bedll az egyenstlynak

crer

koncentracio a teljes CI(+3) koncentracionak adott konstans része lesz. Ezt a Nernst

egyenletbe irva kapjuk:
. Clo Clo
E=E, +59mV EllogQZE0 +59mV ElogM (24.2)
a[Cl(3+)]; [CI(BH)];
Clo, .
__clo, 1 E,=E, =59mV Ooga
[CIGH)]r

Az egyenlet alapjan nulla klorit szintnél végtelen nagy potencialt mérnénk. Alacsony
koncentracioknal a mérések szerint a gorbe belesimul az alapvonalba és az elektrodpotencial
a klorit koncentraciotol fiiggetlenné valik, igy eltérést tapasztalunk az egyenestdl. Ezt az
elektrodpotencidl szamolasanal egy korrekcids tényezdvel (€) vettik figyelembe a

kovetkezOképp:

E=FE, +59mV Uog

€10, ] E (2.4.3)

CI(3+)], +€
€ egy latszolagos ClO;~ koncentracid. Abban az esetben, amikor nem tesziink ClO,™-ot az
oldatba, a Cl(3+) koncentracié elvileg nulla. Ilyenkor magas, de nem végtelen nagy redox
potencialt mériink. Ilyen magas redox potencial esetén, a klordioxid egy kis része valahogy
klorittad redukélodik. A képletben az additiv tag nem engedi, hogy a potencial a végtelenbe
ndjon.
Acetont tartalmazo kisérleti oldattal megismételve a kalibraciot (19. abra), a kezdeti

titrdlashoz tartozd 1épcsé természetesen eltlint. (Az aceton a I-bol I-ot csindlt.) Kis
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klérdioxid koncentracidknal azonban a kordbban mért potencialértékeknél 35 mV-tal
alacsonyabb értékeket mértiink. Ez a hatds abbdl szarmazik, hogy az aceton a ClO, egy kis
részét ClO, -ta alakitja lassu reverzibilis reakcidban.

ClO, +HR=H"+ClO, + R (2.4.4)
ahol HR: aceton, R: szerves gyok.
Az egyensulyi alland6 a fenti egyenletre:

- [CIOT N I[R]
[CIO,]+[HR]

(2.4.5)

Hogy az ilyen, €s egyéb mas hatdsbol szarmazo klorit-koncentracié novekedést figyelembe
vegyiik, a teljes klorit koncentraciot a kovetkezd egyenlettel szadmoljuk:

[CI(+3)]r = [C1(+3)]a + [CI(+3)]p. (2.4.6)
ahol [Cl(+3)]a az oldathoz adott teljes klorit koncentracio, [Cl(+3)]p pedig az a klorit
[C1(+3)]p elhanyagolhato a [Cl(+3)]a -hoz képest, ekkor az elektrod a Nernsti tartomanyban
van, a potencialfiiggvény a klorit koncentracio fiiggvényében egyenes, melynek

meredeksége 59 mV/dekad.

E/mVv
950

900 +

850 T

800 T+

750 T

700

7 6 5 -4 3
log (NaCIG,]/ M)

19. &bra : ClO, ~ kalibracio
Folytonos vonallal a szdmolassal kapott gorbét, fekete négyzetekkel a mért értékeket dbrazoltam.

Ey értékét az egyenlet Nernsti tartomanydban hataroztunk meg Cl(+3)r + € = CI(+3)s =

Cl(+4) = 1,3x10™ M koncentracioknal. Ekkor E = Ey = 758 mV.
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20. dbra: CIO, kalibracio
Folytonos vonallal a szamolassal kapott gorbét, fekete négyzetekkel a mért értékeket abrazoltam.

Elektrodunkat C10,-ra kalibralva konstans alacsony (10 M) klorit-koncentracié mellett,
kiilonbozé ClO, koncentracioknal mértiik az elektrodpotencialt (20. dbra). A kalibracios
gorbe meredeksége 59 mV/dekad volt. Kis ClO; koncentracioknal a Nernsti valasztol valo
pozitiv eltérés a klorit oldat C1O, nyomainak tulajdonithato.

Ezek alapjan megérthetjiik, hogy I adagoldskor mi torténik és miért kaptunk negativ
csticsokat, melyek a kezdeti értéknél valamelyest kisebb értékre relaxaltak. A I"-bol gyorsan
I, és ClO,™ keletkezik. Az elektrod nem a I--ot, hanem a keletkezett C10,7-ot érzékeli és ez

okozza a hirtelen potencidlesést. A keletkezett I, vizes kozegben hidrolizalva HOI-t allit eld,
ami azonban elfogyasztja a keletkezett ClO,-ot. Ha azonban aceton is jelen van a
rendszerben, akkor az aceton a I,-bdl ismét I--ot készit, kisebb a I, koncentracio, kevesebb
HOI keletkezik, lassabban fogy a ClO,~, ez vezet a relaxacios folyamathoz. A kezdeti
potencélra nem tud visszatérni a rendszer, egy fennmaradd alacsony, el nem reagalt klorit
koncentracid6 miatt. Ezt bizonyitand6, ha ezek utdn az oldatba I, adagolunk, a potencial

megemelkedik, mivel a I, elreagal a maradvany klorittal.

Egyéb komponensek esetén pl. HOI adagolaskor a HOI vizes kdzegben egyenstlyba kertil az

egyensulyi allandonak megfeleld mennyiségti I--dal és I,-dal. Az aceton I,-bdl I--ot készit,

igy a HOI gyorsan elfogy (az egyensuly eltolddasa miatt).
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2.5 Uj oszcillaciés rendszer

Abbol a feltételezésbdl indultunk ki, hogy amennyiben az aceton a I,-bol I"-ot készit, akkor a
CIA reakcidoban hasznalt ClO,, aceton, H,SO4 oldathoz folyamatosan I~ oldatot folyatva
oszcillald rendszert tudunk létrehozni. Perisztaltikus pumpaval 10° M-os I~ oldat 0,1

ml/min-es befolyatdsaval sikertilt a rendszert oszcillaciora birni.

E/mv
950

930 +

750 } } } } } }
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 y 3500
S

21. abra: 0.1 ml/min 10 M-os jodid oldat befolyatas
Kiindulasi koncentraciok: [ClO2 ]= 1,3x104 M; [H2S04]=3,3x10-3 M; [aceton]=0,55M

A mért potencidloszcillaciokon azonban néha nagyon nagy negativ potencidlugrasok
keletkeztek, melyek az oszcillaciok megfigyelését jelentosen zavartak. Ezen zavar6 hatasok
a perisztaltikus pumpa miikodésébol adodtak. A jelenségre pontos magyarazatot nem tudunk
adni, de minden jel arra utal, hogy valamilyen piezoelektromos jelenségrdl van szo6, ami a
perisztaltikus pumpa milanyag csovében jon létre. (A perisztaltikus pumpa gorgdi, a
milanyag csére nagy erdt fejtenek ki, és ez a c¢s6 falan polarizacids téltések megjelenéséhez

vezethet. Amig a pozitivan és negativan polarizalt miianyag teriileteket elektrolit koti dssze,

1000 1

950 +
E/ mV c

%m*;'#\//\//\/ﬁx/xv/\//\/f\/ﬂ\/“\/ﬂb/wv/m

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t/s

22. &bra : ClO, hatasa
a) 1,4x105M CIO2; b) 2,8x105M CIO2; c¢) 1,4x104 M CIO2; d) 1,4x10-% M CIO:
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nagy piezoelektromos fesziiltség nem tud keletkezni. De néha, éppen a pumpa miikddése
kovetkeztében szakad meg a csO feliiletét boritdé folyadékfilm, és ilyenkor nagy
piezoelektromos zajcsucs johet 1étre.) E hatas elkertilése céljabol csepegtetdt szereltiink a
pumpa utan, igy a pumpatdl az elektromos zajok nem tudtak a mérérendszerbe jutni.

A ClO; oszcillaciokra valo hatasat vizsgéalva azt tapasztaltuk, hogy alacsony ClO; szintnél az
oszcillaciok nem indulnak el, kicsit magasabb ClO, szintnél az oszcillaciok elindulnak
ugyan, viszont nagyon gyorsan elhalnak. Tovdbb novelve a ClO, szintet az oszcillacidok
amplitiddja csokken, iddtartama viszont novekszik. Igen magas ClO; szint f6l6tt ismét nem
lathatunk oszcillaciokat.

Az aceton mennyiségének valtoztatdsakor azt tapasztaltuk, hogy alacsony aceton
koncentracional az oszcillaciok elhaltak. 0,25 M-os aceton koncentraci6 felett az oszcillaciok

jellegén semmilyen valtozas nem volt észrevehetd.
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23. abra : Aceton hatasa
a) 0,05M aceton; b) 0,13 M aceton; c¢) 1,37 M aceton

0,14 M-os aceton koncentracional és 10~ M-os I' bevezetésnél az oszcillaciok megsziinését
nem a CIlO, elfogyasanak, hanem valamilyen termék felhalmozddasanak tulajdonitjuk. Arra
gyanakodtunk, hogy joédaceton avagy I, halmozddik fel, ezért hal el az oszcillacio. A I,
koncentraciot az oldatban gy probaltuk csokkenteni, hogy CCls-ot cseppentettiink az
oldatba az oszcillaciok elhaldsa utdn, amely, reméltiik, hogy kiextrahalja a I, zomét a
rendszerbdl. Megfigyeléseink alapjan nem allithatjuk egyértelmiien, hogy megindulnak az
oszcillaciok. Par mV-os potencialingadozas megjelent, de ez abbdl is adodhatott, hogy a
CCly cseppek a keverés hatasara az elektrodnak iitkdztek. Megjegyzendd, hogy a jod a CCly
cseppekbdl vissza is oldodhat, és ez a ,,jodtartadly” megakadalyozhatja az oszcillaciokat.
Mindenesetre az a kérdés, hogy kevés aceton jelenlétében miért halnak el az oszcillaciok,

tovabbra is nyitott.
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2.6 Szimulacios kisérletek

2.6.1 A modellezéshez hasznalt program

A kozonséges differencidlegyenletek megoldasahoz Fortran nyelven irt LSODE [55] unitot

hasznaltam, mely stiff tulajdonsagu egyenletek megoldasara is kitlinéen hasznalhato.

2.6.2 A CIA reakciéo modellezése

A CIA reakcié potencialoszcillacidit dsszevetettik az egyszerlibb Lengyel-Rabai-Epstein
(LRE) [41,42] modellel és a részletesebb mechanizmusu Lengyel-Li-Kustin-Epstein (LLKE)
[56] modellel szamolt oszcillaciokkal is. Az LRE és LLKE modellek reakcidlépéseit az 1.
tablazatban foglaltam Ossze.

A 24. A é4bran lathaté a félfolyamatosan taplalt, kevert tankreaktorban mért
potencialoszcillacio 2,5x10™ Ms™ jodbefolyatas mellett.

A modellekkel szamolt szimulaciok potencialoszcillaciéi 24. B, C abrakon lathatok. A
potencialt a C10, /ClO;" redoxparbol szamitottam.

A LRE modellben a CI(+3) koncentracioé csak a klorit ionbo6l all ([CI(+3)1]=[ClO;]). Ezek
alapjan az 2.4.2. egyenletben 0=1. Fontos még megjegyeznem, hogy az LRE modellben (az
R1 reakcidban) szereplé u paraméter értékét az eredeti cikkben kozolt 1x10™-es értékrol
1x10"%-ra valtoztattuk, mivel az eredeti u értéknél hosszu indukcios periodus vezette be az
oszcillaciokat, melyek amplitiddja ezutdn kicsi volt. Az u paraméter gyoke adja meg azt a I’
koncentraciot, amely felett a I” hatdsa meghatarozova valik [41,42]. Az u paraméter tovabbi
csokkentése 10720 értékre mar nem okozott szembetiing valtozast.

Az LLKE modellben potencial szamoldsa a 2.4.3. egyenlettel tortént.

A mért és szamolt potencialoszcillaciok jellemzdit a 2. tdblazatban gyiijtéttem Ossze. Mint
lathat6, a kisérleti és szamolasi eredmények viszonylag jol egyeznek. Célunk egyébként nem
a modellek pontositasa, esetleg 01j modell feldllitasa volt, hanem a potencidloszcillaciok
nagysaganak ¢és abszolut értékének egyeztetése. Ezek pedig, mint ahogy a 24. 4, B, C

abrakon lathatd, szépen egyeznek.
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LRE modell

No. Reakcid

Sebességi allando

M1 ClOs+T - ClOy + %1,
M2 I+ {H,0} ~ HOI+T+ {H"}

M3 HCIOy+I'+ {H'} - HOI+HOCI
M4 HCIO,+ HOI - HIO, + HOCI

M6 HOCI+T - HOI+ {CI}

M8 HIO, +I+{H'} o 2HOI

M9 2HIO, - {I03’} + HOI+ {H"}
M10 HIO, +H,0I" - {1037} + T+ {3H"}
M1l {HR}+ClO;, » R+ ClO; + {H"}

M5 HCIO,+ HIO, — {1037} + HOCI + {H"}

M7 HOCI + HIO, - {IO5} + {CI'} + {2H"}

6x10° [C1O,][I']

1,98x107 [L]/[H'] - 3,67x10° [HOI][I']
+5,52x107% [Io] - 3,48x10° [H,O1' ][]
7,8 [HCIO[T]

6,910’ [HC10,][HOT]

1,0x10° [HCIO,][HIO,]

4,3x10° [HOCI][T]

1,5%10° [HOCI][HIO,]

1,0x10° [HIOZ][T'][H] - 22 [HOI]*

25 [HIO,]

110 [HIO,][H,0I ]

5,2x10°°[C10,] - 4,1x10*[R][C10,]

Valtozok: [T], [L2], [ClO-], [C105] és [R]

LLKE modell

No. Reakcid

Sebességi allando

M1 ClOs+T - ClOy + %1,
M2 I+ {H,0} ~ HOI+T+ {H"}

M3 HCIOy+I'+ {H'} - HOI+HOCI
M4 HCIO,+ HOI - HIO, + HOCI

M6 HOCI+T - HOI+ {CI}

M8 HIO, +I+{H'} o 2HOI

M9 2HIO, - {I03’} + HOI+ {H"}
M10 HIO, +H,0I" - {1037} + T+ {3H"}
M1l {HR}+ClO;, » R+ ClOy + {H"}

M5 HCIO,+ HIO, — {1037} + HOCI + {H"}

M7 HOCI + HIO, - {IOy} + {CI'} + {2H"}

6x10° [C1O,][I']

1,98x107 [L]/[H'] - 3,67x10° [HOI][I']
+5,52%107 [I,] - 3,48%10° [H,OI ][I']
7,8 [HCIO,[T]

6,910’ [HC10,][HOT]

1,0x10° [HCIO,][HIO,]

4,3x10° [HOCI][T]

1,5%10° [HOCI][HIO,]

1,0x10° [HIOA][T][H] - 22 [HOI]*

25 [HIO,]

110 [HIO,][H2OI ]

5,2x107[Cl0,] - 4,1x10*[R][C1O; ]

No. Egyensuly K

MI12 HCIO, « ClOy + {H'} 2,0x10™
MI3 H,0I' » HOI+ {H} 3,4x107
M4 L+T o Iy 7,4%10*

Valtozok: [I'], [L2], [I(+1)]T, [HIO,], [CIO3], [CI(+3)]T, [HOCI] és [R]

A kisérleti koriilményeinkre szamolt egyensulyok:

[C105]= ([Cl(+3)]1=0,783[Cl(+3)]r, [HOT]=0,858[I(+1)]r, és [I3]=O0.

Mindkét modellhez hozzaadott reakciok

No. Reakcid

Sebességi allando

Cl {HR}+I, - {IR}+1+ {H"}
C2 {}-nr
C3 {}-T

3,8%107 [L,]
2,5%10®
3,3x10°

1. tablazat : Az LRE és LLKE modell reakcidi és sebességi allandai.
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24. abra : A CIA rendszer potencaloszcillacioi 2,5x10° Ms™
jodbefolyatassal
A: kisérlet B: LRE modell C: LLKE modell
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Abra | Periodusids™ (s) Idétartam"” (s) No'® Amplitﬁd(')(d) (mV)

Kisérlet 24.a 115 4860 31 28
LRE modell 24.b 80 11470 84 35
LLKE modell | 24.c 148 7480 38 55

(a) A reakcid els6 1000 masodpercére vett atlag.

(b) Utols6 maximum idépontja.

(c) Maximumok szama, kivéve a t=0 pontban levé maximumot.
(d) Az els6 1000 masodpercre szamolt atlag.

2. tablazat : A CIA rendszerben a platina elektrodon mért és szamolt potencialoszcillaciok
2,5x10°® Ms™ jédbefolyatas mellett

2.6.3 Jodidbefolyasos ClO,-aceton rendszer modellezése

A CIA reakci6 modellezése utan 0Osszehasonlitottuk a jodidbefolyasos ClO,-aceton
rendszerben mért potencialoszcillacidokat a modellezés soran kapott gorbékkel (25. dbra). A
mért és szamolt potencidloszcillaciok jellemzoit a 3. tablazatban gyljtottem Ossze. Az Uj
oszcillacios reakcid hasonld viselkedést mutat, mint a CIA rendszer. Még a 3. tablazatban
lathatd mért és szamolt eredmények kozotti eltérések is hasonlok a CIA rendszernél
latottakkal. Mig azonban a I, befolyatasat a CIA rendszerben a membran rogzitett értéken
tartotta, ebben az 0j rendszerben a I befolyatasat konnyen valtoztathattuk.

Kiilonbozo befolyasi sebességeknél vizsgalva az oszcillaciok amplitidojat és periodusidejét
Hopf bifurkaciot figyeltiink meg. Kiilonboz6 I befolyasra szamolva a rendszer viselkedését
lathatjuk, hogy mind a LRE, mind a LLKE modell jol megjosolja az oszcillaciok

amplitdddjanak valtozasat (26. abra).

Abra | Periodusids™ (s) Idétartam" (s) No'® Amplitﬁdé(d) (mV)

Kisérlet 25.a 125 2720 16 37
LRE modell | 25.b 153 8090 33 48
LLKE modell | 25.c 211 4670 17 77

(a) A reakci6 els6 1000 masodpercére vett atlag.

(b) Utols6 maximum idépontja.

(c) Maximumok szama, kivéve a t=0 pontban levé maximumot.
(d) Az els6 1000 masodpercre szamolt atlag.

3. tablazat : A CIO, -aceton rendszerben a Platina elektrédon mért és szamolt potencialoszcillaciok
3,3x10° Ms™ jodidbefolyatas mellett.
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. abra : A CIO, -aceton rendszer potencaloszcillacioi 3,3x10° Ms™
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A: kisérlet B: LRE modell C: LLKE modell
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26. abra : A ClO,—aceton rendszer potencialoszcillacidéinak amplitudoja (a) és periddusideje (b(?

a jodidbefolyatas figgvényében. A Hopf-bifurkacio kisérletileg meghatarozott pontja 6,45x10™

Ms™. Az LLKE modell szamitasat nem végeztik el eddig a pontig, mert a periddusidd irredlisan
megnott.
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3 KEMIAI HULLAMOK KATALITIKUS MEMBRANOKBAN

3.1 Kisérleti korulmények

3.1.1 Kisérleti 6sszeallitas

A kisérletek soran mindig a kovetkezd alapdsszeallitast alkalmaztuk:

» BZ oldattal atitatott géllemezre katalizatorral megfestett membrant helyeztiink.

* Az igy Osszeallitott egyszeri ,,reaktort” alland6 fényerejii kdrldmpaval megvilagitottuk.

* A hullamokat CCD kameran keresztiil figyeltiik.

* A kamera képeit szamitogépen illetve videdn rogzitettiik. A kiértékelést szamitdgépen

végeztik.
monitor
ek kamera
-
' ldmpa
video = P
/ |
— reaktor

27. bra : Kisérleti elrendezés

3.1.2 Reaktor

A fenti 6sszeallitas lelke a reaktor. Az eldkisérletek soran egy egyszerii reaktort, Petri csésze

reaktort alkalmaztam. Ez a reaktor gyorsan Gsszeallithatd, j6l megoldhaté benne a kémiai

hullamok kialakitasa és a kisérlet soran torténd beavatkozas is egyszert.

Petri csésze reaktor

A reaktor 4 részbdl all:

Petri csésze

Ez megakadalyozza az oldatok pdarolgésat, igy az oldat koncentracidja hosszi idén at

stabilan tarthato.
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Katalizatoros membran

A reakcio foként ezen a membranra rogzitett

) petri csésze
katalizatoron megy végbe. A membran porusos
szerkezetli, meggatolja a konvekciot. A reakcio membran
soran csak olyan téredék mennyiségii kiindulasi I O
anyag ¢és végtermék fogy illetve keletkezik, Li

Uvegsz(ird papil

melynek utanpétlasa illetve eltavozéasa diffuzio
ﬁtjén kt')nnyen Végbemegy, anélkiil, hogy 28. abra : Petri csésze reaktor

szamottevd gradiensek keletkeznének a kiinduldsi anyag avagy a végtermékek

crer

crer

koncentraciok kiegyenlitédjenek).

A gél megakadalyozza az oldatban a konvekciot, viszont a diffuziot nem hatraltatja. Igy a
kémiai komponensek, a kiindulasi anyagok ¢és végtermékek akadalytalanul diffundalhatnak a
katalizatorral festett membranba és viszont.

A gélre azért van sziikség, mivel az livegsziirpapir feliilete nem teljesen egyenletes, és ezért
ha a membrant kozvetleniil a sziir6papirra helyeznénk, akkor az érintkezés a sziir6papir és a
membran kozott nem lenne folytonos, kis foltok jelennének meg ahol nincs kontaktus. E
foltok felett pedig a membranban felszaporodnanak a reakciotermékek, ami anizotropiat

jelentene.

Uvegsz(iré papir

Az livegszlird papir szolgél a nagyobb mennyiségli tapoldat taroldsara.

Mivel a reakci6 soran a kiinduldsi komponensek felhasznalasa csekély, az iivegsziird
papirban felitathatott tapoldat elsdésorban pufferként szolgal, minimalizalja a kisebb parolgasi

veszteségek okozta koncentracié novekedést.

Folyamatosan taplalt nemkevert reaktor (CFUR)

A hosszabb mérésekhez CFUR (Continously Fed Unstirred Reactor) reaktort alkalmaztam.
Ez a reaktor termosztalhat6, kontrollalt atmoszféran miikodtethetd és valéban folyamatosan

taplalt reaktor.
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29. dbra : Folyamatosan taplalt nemkevert reaktor keresztmetszeti rajza

M: membran; G: gélezett szlirépapir; N: polipropilén hald;
W: vakuumozott duplafalu tiveg ablak; MSB: Magneses kever6;

A reaktor harom f6 részre bonthato:

Szabalyozhaté atmoszféra rész (A)

Ez a rész bels¢ gdzatmoszféra alatt tartja a membrant. Dupla livegablak valasztja el a
kornyezettdl ezt a részt, egyben biztositva a membranon lejatszodd események jo

megfigyelhetdségét €s a szeparaciot. (Szimpla iivegablak hiitott reaktor esetén parasodna.)

BZ oldat rész (B)

A tapoldat be illetve kivezetésére szolgald rész. A tapoldat koncentracidja ezen részen beliil
homogén eloszlasu. Ez a homogén tapoldat jut el az A és B részt elvélasztd poliakrilamid
géllel bevont szlirdpapirba, amely nemcsak megakadalyozza a tapoldat A részbe jutasat, de

egyben taplalja a rajta fekvo katalizatorral megfestett membrant is.

Termosztat rész (C)

Az adott hdmérséklet tartdsara szolgalo rész.

A reaktorhoz tartozik még a CO, és egyéb oldott gazok eltavolitasdra szolgalé vakuum
lombik. A lombikban hosszl szilikon csdévon folyik at a BZ oldat. A szilikon csévon az
oldott gazok a vakuum iranyaba tavoznak, megakadalyozva ezzel a késdbbi buborékfejlodést

a reaktorban.
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3.1.3 BZ oldat

Kémiai komponensek:

Név Tisztasag Forgalmazo
Natrium bromat purum Fluka
‘Natrium bromid | purum | Fluka
‘Malonsav | purum | Fluka
5Mkénsav: | ccH,S0,: | Carlo Etba
55,5 ml cc. H,SOq purum
/200ml viz
Ammoénium szulfat | purum | Reanal

A kisérletekhez hasznalt alap BZ oldat eldallitasa a kovetkez6 :
0,5 dm” lezarhatd lombikban

4,16 g (0,04 mol) malonsavat,

6,04 g (0,04 mol) natrium-bromatot,

3,04 g (0,05 mol) natrium-bromidot,

110 ml desztillalt vizben feloldunk,

majd 20 ml 5 M-os kénsavat adunk az oldathoz. A keletkezd brém jellemzd
sargasbarna szinének eltlinése utan 16 g ammonium-szulfatot és 53 ml desztillalt vizet adunk
az oldathoz.
Az igy keletkezett BZ oldat reakcidképessége egy napig erdsen valtozik, (ezalatt az id6 alatt
erds CO; fejlddés tapasztalhatd,) majd egy nap utan az oldat még megkdozelitleg egy hétig
hasznalhat6. Utdna sajnos az oldat gyorsan oregedni kezd igy 0j oldat készitése ajanlatos. Az
egynapos indukcids periddus alatt a dibrom-malonsav alakul dibrom-ecetsavva. Mig egy hét
alatt a bromat és a malonsav illetve brommalonsav kozott lezajlo katalizator nélkiil igen
lassan lezajlo reakciok hatasa mar szamottevd bromat fogyast eredményez.
Kisérleteim soran legtobbszor ezt a katalizator mentes BZ oldatot hasznaltam. Ahol ettdl

eltértem ott kiilon leirom a BZ oldat készitését.
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3.1.4 Katalizator régzitése a membranon

Kémiai komponensek

Név Tisztasag Forgalmazo
Bathofenantroline purum Aldrich
(4,7-difenil-1,10-fenantrolin)
Jégecet  |puum  |Fluka
Vas(II) ammoénium szulfat purum Fluka
Batho oldat:

50 mg bathofenantrolin 5 ml-es jégecetes oldata

Moso oldat:

0,002 M-os vas(I)-ammoénium-szulfat 0,2 M-os kénsavas oldataba

Szaraz poliszulfon membrant (Gelman Sciences, porus méret 0,45 um, vastagsag 100 um) 5
percre Bato oldatba helyeziink. Majd 5 percre a mosé oldatba. Az igy kapott membrant 0,1
M-o0s ammoénium hidrogén szulfat oldatban taroljuk. Minkét oldatban finoman mozgattuk a
membrant iivegbottal, hogy a homogén anyagatadast eldsegitsiik. A két oldathoz kiilon-
kiilon iivegbot sziikséges mivel a mos6d oldat batho oldatba keriilése a batho oldat
elszinez6dését vonja maga utdn ami elkeriilendd.

Amennyiben a membrant nem a megfeleld oldatban taroljuk, a membran veszit katalizator
tartalmabol (fakul). Tiszta vizes oldatban ugyanis a bathofenantrolin és annak vas soja is
bizonyos fokig oldodik. Az ammoénium hidrogén szulfat oldatban azonban a ,kis6zas”
jelensége miatt a membran nem veszit katalizator tartalmabol, és honapokig is tarolhato,

anélkiil, hogy tulajdonsagai megvaltoznanak.

3.1.5 Géllap készités

Kémiai komponensek

Név Tisztasag Forgalmazo

Trietanolamin purum Reanal
N,N’-metilén-bisz-akrilamid | purum | Reanal
Akrliamd | purum | Reanal
- Ammonium-peroxi-diszulfat | purum | Merck
Hidrokinon | purum | Fluka
~Cab-o-sil (fumed silica)y | | Wacker
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Alapoldat:
0,8 %-os trictanolamin, 0,8 %-os N,N’-metilén-bisz-akrilamid, 16 %-os akrilamid vizes

oldat. Az igy elkészitett oldatot honapokig tarolhatjuk, nem polimerizalodik, nem bomlik.

Polimerizalo oldat:

20 %-0s ammonium-peroxi-diszulfat vizes oldat.

Ezt az oldatot mindig frissen készitsiik, mivel a peroxid az allas soran elbomlik.

Inhibitor oldat

0,1 %-os hidrokinon oldat.

Az oldat hosszu allas soran elkezdett barnulni. Ekkor friss oldatot készitiink.

A géllap készités soran az alapoldathoz 1-2 csepp inhibitor oldatot adunk, majd az alapoldat
felének megfeleld térfogati Cabosil-t keveriink hozza. Megfelel6 homogenizalas utan az
oldatot vdkuumozzuk, hogy az oldatban illetve a cabosil felilletén megkotott gazokat
eltavolitsuk, melyek a polimerizalodas soran nem kivénatos buborékképzddéshez
vezethetnek. Miutdn az oldatot jol levakuumoztuk €s nem észleliink mar buborékképzodést a
vakuumozas sordn, az oldatba 1-2 csepp polimerizald oldatot keveriink. Ezutdn gyorsan
tavtartoval ellatott tiveglapra ontjiik, majd a tavtartora rahelyezziik a fedd liveglapot is. (Az
inhibitor oldat szerepe az, hogy a polimerizaciot egy rovid ideig meggatolja és ezen 1d6 alatt
az emlitett miveletek elvégezhetdk legyenek.) A polimerizaci6 a polimerizalé oldat
hozzaadasatol szamitott 2-3 percen beliil megindul és 1-2 perc alatt teljesen lejatszodik.
Ezutdan a két {iiveglapot szétvalasztjuk, a keletkezett gélt bd vizzel mossuk, a
polimerizalatlanul maradt akrilamid eltavolitdsa céljabol, desztillalt vizben taroljuk. (A
polimerizalt akrilamid nem, mig a nem polimerizalt akrilamid er6sen mérgezd anyag.) A
mosott gélt ezutdn méretre szabjuk. A tavtartd valtoztatasaval kiillonb6zo vastagsagu géleket
allithatunk eld, de érdemes megjegyezni, hogy a gélek a polimerizalodas lezajldsa utan még
duzzadnak, végleges alakjukat megkozelitdleg 1 6ra mosas utdn veszik fel. A cabosil
toltdanyag alkalmazésaval géljeink mechanikai szilardsaga javult jelentésen ¢és

ellenallobbakka valtak a fizikai igénybevételnek (hajlitas).
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e

3.1.6 Keémiai Forgofrontok elballitasa

Miutdn a membrant a gélre helyeztiik, a gélb6l a membranba diffundalé komponensek
gerjeszthetd rendszerré teszik a membrant. Legtobbszor ekkor ©Onmagéatdl hullamok
(Ggynevezett target patternek) keletkeznek amelyeket vas iratkapocs segitségével spiralla
vagy kémiai forgofronttd alakithatunk. A vas iratkapocs, mint egy radir miikédik a
hulldmokon. Ha megérintjiikk vele a hullamot akkor az érintés helyén t6r6lni tudjuk a hulldm
egy részét. Az igy létrejott szabad vég ezutdn magatol spiralizalni kezdett. Amennyiben nem
jottek 1étre magatol hulldmok a membranon, ugy egy eziist drottal megérintve a membrant,
hullamokat tudtam inditani, melyeket a fent emlitett mddon befolyasolni tudtam.

Kisérleteim soran kémiai forgofrontokat (pinwheelt) alkalmaztam. Spiralhullamok, vagy zart
hulldmfront esetén megvarva, mig a front eléri a

membrangytiri kiilsé és belsd ¢€lét, két egymassal

szemben halad6 hullamot kapunk. A két front koziil

az egyiket letorolve megkapjuk forgofrontunk elsdé

karjat. A modszert ismételve novelhetjik a lit::)r:tlt

forgdfrontok  karjainak  szamat.  Végil a

hullamgeneral6 spiralt magat is letordljiikk. Az igy

létrejove szerkezet az altalam hasznalt kisérleti 30. abra : Kémiai forgéfrontok

(pinwheel) eléallitasa
koriilmények kozott, ahol a gerjeszthetd kozeg

korgytri, Onfenntart6. Ez nagyon fontos

tulajdonsag, ugyanis igy a kisérlet elején 1étrehozva ezeket a hullamokat, a kisérlet végéig
nem kell beleavatkozni a rendszerbe, mivel a hullamfrontok nem halnak el.

A Kkisérletek soran, amikor a folyamatosan taplalt nemkevert reaktort alkalmaztam, a
forgofrontokat (kiindulési allapotot) el0szor Petri csésze reaktorban allitottam eld, majd
ezutan helyeztem 4t a membrant 6vatosan a masik reaktorba. A Petri csészében egyszeriibb
volt a hullamok iratkapocssal torténd torlése, és itt az iratkapocs altal bejuttatott vas ionok
zome is kidiffundal a membranbdl, igy a késobbi kisérleteket sem zavarta. A membranon
mozgd frontok altalaban tulélték az athelyezést, ugyanis ha keletkeztek is néhol kor alaka

frontok (target patternek) ezek csak iddszakosan zavartdk csak meg a forgofrontot.
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3.2 Geometriai hullamelmélet

A kémiai hullamok leirdsa altalaban a reakcio-diffuzidé egyenleteken alapul [57, 58, 59].
Ilyen esetekben a hullamfrontokat koncentracié mezdébdl szarmaztathatjuk, melynek idébeli
¢és térbeli fejlddését nemlinedris, parcidlis differencidlegyenletek hatdrozzak meg [60].
Létezik azonban egy ennél sokkal egyszerlibb geometriai elmélet, amelyet 1946-ban Norbert
Wiener ¢és Arturo Rosenblueth [61] alapozott meg. Ez az elmélet feltételezi, hogy a hullam
sebessége elore adott. A tovabbiakban megmutatom, hogy ez az egyszerii elmélet hogyan
alkalmazhat6 a kialakulé hulldm profiljanak meghatarozasara abban az esetben, amikor a
gorbiileti hatdsok és a szabad vég jelenlétébdl szarmaztathatd hatasok [10, 14, 24, 26]
elhanyagolhatok (kisérleteim soran altalaban elhanyagolhatok voltak).
A geometriai hulldmelmélet a Fermat-elvre, vagy egyenértékiien a Huygens-elvre alapozhato
[62]. Wiener és Rosenblueth tulajdonképpen ezt az elméletet alkalmazta 2 illetve 3
dimenzi6és homogén kozegre, és igy modellezték a szivben terjedd hulldmokat. Elméletiik
szerint a szivben, mint gerjeszthetd kdzegben egy adott pontnak 3 féle allapota lehet:

*  Aktiv allapot; amikor a kozeg épp gerjesztett allapotban van, rajta hullam halad at.

o Atmeneti llapot; ez kozvetleniil a hullam athaladasa utan kovetkezik be, amikor a

kozeg regeneralodik. Ekkor a kozeg nem gerjeszthetd.
* Gerjesztheto éllapot; amennyiben egy hullam érkezik az adott ponthoz a kozeg
gerjeszthetd.

Barmely allapotban a front az aktiv pontok halmaza. A front a gerjeszthetdé allapotok
iranyaba allandé sebességgel halad. Az aktiv allapotbdl azonnal atmeneti allapotba kertil a
rendszer, majd adott T feltdmadasi id6 utdn az dtmeneti allapotbol gerjeszthetd allapot lesz.
A terjedés soran a hullamok amplitudoja allando.
Ezen feltételezések mellett, felhasznalva a Fermat-elvet, a hullamfront egyértelmiien
meghatarozhat6 adott hullamterjedési sebesség esetén, nemcsak homogén kozegben
—mint azt Wiener és Rosenblueth tette—, hanem inhomogén kdzegben is.
A Fermat-elv szerint két pont kozott a hulldm olyan uton halad, amelynél a haladasi id6
minimalis. Adott P és Q pontok esetén, melyek a gerjeszthetd kozegben helyezkednek el, az
Oket Osszekotd g gorbékhez tartozd 1d6 (amely 1d6 alatt az egyik pontbol a hulldm eljut a

masik pontba, amennyiben az adott gérbén halad):
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d
7(g) =ITS (3.2.1)
g

ahol s a P, Q pontokat 6sszekotd g gorbe
hossza, v a hulldm terjedési sebessége.
Ezen gorbék koziil a Fermat-elv vélasztja
ki a legrovidebbet, melyet Fermat-
sugarnak  nevezlink. A kiinduldsi
hullamfronthoz tartoz6 Fermat-sugarak
adott  1dOhdéz  tartoz6  ortogonalis

trajektoridi lesznek a hullamfrontok.

Front

31. 4bra: Sugarak és hullamfrontok

Tipikus esetben adott két ponthoz csak egy Fermat-sugar htizhatd, azonban eléfordulhatnak

olyan specialis esetek is, amikor tobb olyan ut létezik, amelyhez tartozo haladasi i1d6

megegyezik ¢s minimalis. Ezekkel a specialis esetekkel a szingularitds elmélet foglalkozik

[63]. A hullamfront toréspontjanak dinamikéjanal ennek fontos szerep jut.

Megemlitendé még a konfliktus halmaz, mely két
adott gorbétdl azonos tavolsdgra elhelyezkedd
pontok halmaza. Megtorténhet, hogy adott
hullamfront két kiilonb6zé pontjarél azonos ido B
alatt jut el a hullam a tér egy adott pontjdhoz. Az
ilyen pont a konfliktus halmaz része lesz. A

konfliktus halmazhoz tartozé sugarak vizsgalata a

1
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1
1
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1
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1
1
1
1
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Konfliktus
halmaz

stacionarius frontalak meghatarozasanal jatszik

szerepet.

32. abra : Konfliktus halmaz
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3.3 Homogén kozeg

Homogén koézegnek nevezziik azt a kozeget, melyben a hullamterjedés sebessége allando.
Ebben a kozegben elofordulhatnak olyan részek melyben a hulliam nem terjedhet.
Akadélynak nevezziik a kdzeg azon részét melyben a hulldmterjedés sebessége nulla.
Homogén kozegben Lazar és munkatarsai [64] elméleti €s kisérleti vizsgalatokat folytattak

az akadaly alakjanak a kialakul staciondrius hulldmalakra gyakorolt hatasarol.

3.3.1 Kisérleti elrendezés

A kisérletek sordn a 3.1 fejezetben leirt koriilmények (BZ oldat, membran) kozott a Petri
csésze reaktort hasznaltdk. Az akadalyt a poliszulfon membranon vagott kiilonb6z6 alakt

lyukak adtak. A kisérletek nagy részét magam is megismételtem CFUR reaktorban.

3.3.2 Stacionarius frontalakok
Eimélet

Sugarak

A geometriai hullamelmélet alapjan a sugarak ortogonalis trajektoridi lesznek a frontok.
Tekintslink egy konvex gorbével hatarolt akadalyt homogén kozegben. Ebben az esetben a
sugarak a kovetkezd elemekbdl allhatnak:
* Belso sugar (i;): a homogén kozegen beliil fekszik.

Ezen sugarak egyenes vonaluak a Fermat-elvbol

kovetkezdleg.
* Hatar sugar (b)): a homogén kozeg ¢€s az akadaly akadaly b,

hatarat koveti. (Konkav perem esetén az egyenes

33. abra : Sugarak és

vonalu atvagas gyorsabb lenne.) kapcsolodasuk

A Fermat-elv kovetkezményeként a hataron fekvd sugar
csak érint6legesen folytatoddhat bels6 (egyenes) sugarban.
Az ¢érintélegesen levalod sugarak ortogondlis trajektoridi adott akadaly esetén mindig az

akadalyhoz tartozo6 evolvens gorbét hatarozzak meg.
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Evolvens

Evolvensnek nevezziikk adott gorbe érintéseregének
ortogonalis trajektoridit. (Az érintd kiterjesztett fogalmat
haszndlom, mely szerint adott gorbéhez, adott pontban
huzott egyenesek koziil azokat, amelyek nem metszik a
gorbét ebben a pontban, érintének nevezziik.) Adott zart
konvex gorbéhez huzott evolvest konnyen megkaphatjuk,
ha erre a gorbére cérnat tekeriink fel, majd a cérnat
allanddan feszesen tartva meghuzzuk a cérna végpontja

altal leirt gorbét.

Ez hadromszog esetén a haromszdg oldalainak egymas utani 0sszegzésébdl adodo kiilonbozo

sugaru korokbol fog allni.

Kor akadaly esetén ranézésre azt mondanank, hogy spiralszerti gérbe az evolvens. A gorbe

alakjanak megadéasdhoz térjiink at polarkoordinata-rendszerbe, melynek kozéppontjaban

\4

34. abra : Haromszog
evolvense

C

helyezziik el az ry sugaru kort (35. abra). Az evolvens definiciojabol adodoan

alk =AC=BC
Az OCB derékszogli haromszogre felirva a Pitagorasz tételt:

2 -2
r, +CB =¢’

rP(1+a*)=r’

r
a= %Té'l (3.3.3)
0

A U szoget felirva a és B segédszogekkel:

(3.3.2)

y=a-p (3.3.4)
A B szoget kifejezve az OCB derékszogl
haromszogbol:

B= arccosB&H (3.3.5)

Or 0
A 3.3.4. egyenletbe beirva 3.3.3, 3.3.5.

Osszefiiggéseket megkapjuk az evolvens egyenletét:

(3.3.1)

evolvens\

\

—

evolvens

35. dbra : Evolvens geometridja
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— r—4 4 _ 0
l/J(r)—,/%:é 1 arCCOS%@ (3.3.6)

p(r)=a, Ty
Attol fliggden, hogy a Y szdget levonjuk vagy hozzaadjuk
a gorbe induldsi 0oy szogéhez, kétféle evolvens gorbe
1étezik. Ez szemléletesen megfelel annak a kiilonbségnek, 0"0,
hogy a cérnat a korre az 6ramutatd jarasaval megegyezden Qo\“e‘\
vagy ellentétesen tekertiik fel. Ezek alapjan egyik irany ©
sem kitiintetett. ) .

36. abra: Evolvens és

A késobbiek soran a hulldm haladési irdanyatdl tessziik inverzevolvens
figgdvé az elnevezést. Amennyiben a hulldm haladési
iranyabol vizsgalva az evolvens konkdv gorbe, akkor evolvensnek hivjuk, mig ha konvex
gorbe ugy inverzevolvensnek hivjuk (36. abra).

Mivel a frontot sugarak felhasznalasaval adjuk meg, a tovabbiakban definidljuk a kausztika

fogalmat: adott sugarsor burkolojat kausztikanak nevezziik.

Stacionarius frontalak

Vizsgaljuk meg egy adott irdnyban halad6 egyenes front fejlodését kor akadaly esetén (37.

abra). Ebben az esetben a kovetkez0 két sugarnyalab tipus létezhet a Fermat-elvbol

kovetkezden:

a) A Qo pontbol induld sugarak; ezen
sugarak egy ideig a homogén kozeg
¢és az akadaly hatardn haladnak,

majd onnan érintélegesen levalnak.

A Qo pontbodl végtelen szdmu sugar

indul ¢és mindegyik mas helyen
hagyja el a hatart. Ezen tipust
sugarakbol generdlt front alakja
evolvens lesz.

b) A Q;0Q20 szakaszrol induld sugarak;

ezen sugarak merdlegesek a

37. dbra: Egyenes frontszakasz fejlédése homogén

kiindulasi (Fy) frontra ¢és ezzel h
kézegben

parhuzamos frontszakaszokat

generalnak.
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A stacionarius frontalak az a) sugarak altal generalt evolvens lesz, mivel a b) sugarak altal
generalt, kiinduldsi fronttal parhuzamos frontrész adott iranyban halad, igy iddvel
kisodrédik. Bevezethetjiik a vezetopont fogalmat, amely segitségével a staciondrius frontalak
konnyen leirhato.

Vezetopontmak nevezziik azt a pontot, melybdl induld sugarak ortogonalis trajektoridi egy
egész frontszakaszt hataroznak meg, nem csak a front egyetlen pontjat.

Megjegyzendd, hogy a sugarak tulajdonsagaibol nem kovetkezik, hogy a frontok a hatarokra

mindig merdlegesek, szemben a diffizio hatarfeltételeivel, miszerint a hatdrokon anyagaram

. . oc " . e .
nincs, ezért ott 6_=0 (n: a kozeghatarra vett normalis irany). Ez természetes
n

kovetkezménye a geometriai hullamelmélet egyszertisité feltételeinek. Igy az evolvens alaki
front sem lesz merdleges a kiils6 hatarra. Azt mondhatjuk, hogy a hatarokhoz nagyon kozel a
frontalak eltérhet a reakcio-diffuzié egyenletek megoldédsatol. Ez az eltérés azonban néhany
tized milliméteren beliil kell hogy legyen, mivel a kisérleti eredményeknél ez szabad

szemmel nem észlelhetd.

Kisérleti eredmények

Az 38. abran figyelhetjiik meg a frontok alakjat haromszdg, illetve kor akadaly esetén. Az

38. abra : Kémiai forgéfrontok haromszag (A) illetve koér (B) akadaly kordl.
A geometriai hullamelmélet altal josolt frontalakok folytonos vékony fekete vonallal jel6lve. B abra szineiben invertalt.
Az &brak megkdzelitbleg 1:1 méretaranyuak.

abrakon bejeloltem az elmélet altal josolt frontalakokat. Haromszog akadaly esetén ezek

korok, kor akadaly esetén pedig ezek a kor evolvensei.
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Mint lathaté, hdromszog akadaly esetén az eredmények szinte tokéletesen egyeznek az
elmélet altal megjosolt frontalakokkal.

Kor akadaly esetén a frontok egy, az akadalynal picit kisebb kor evolvensei
(a 38. B abrén a fekete akadalyba rajzolt fehér kor). Ennek oka a kovetkez6kben keresendo:
a membrant még a katalizatorral valé festés el6tt vékony gél réteggel vontuk be, a kisérletek
jobb reprodukalhatdsaga miatt. Az akadalyt csak a festett, gélezett membranon vagtuk ki. A
kivagas kovetkeztében gélezetlen ¢l jott 1étre a membran szélein. Megfigyeltiik, hogy a
gélezett membranban a hullam terjedése lassabb, ami a gél belsejében 1étrej6vé magasabb
bromid szint kovetkezménye. A bromid a hipobrémossavbol képzddik Hofmann
degradacioval [77]. Igy a belsé, gélezetlen élen a terjedési sebesség nagyobb. Ez
megfeleltethetd egy kisebb sugart kornek, melyen a terjedési sebesség azonos a gélezett
terjedési sebességgel. Ez a kor lathato fehér folytonos vonallal a 38. dbran, melynek az
evolvense lett a stacionarius frontalak.

Ezt a hatast késébb fedeztiik fel — ezért a Lazar és munkatarsai altal kozolt cikkben [64] ez
nem szerepel — de ez okozza a kis eltérést haromszog akadaly esetén is. (Gondos vizsgélattal
megallapitottuk ugyanis, hogy a hdromszdg mentén a frontok egy picit ,,eléresietnek”, és igy
egy kis eltérés van a koralaktol.)

Mindent Gsszevetve elmondhatjuk tehat, hogy a homogén kozegen végzett kisérletek
stacionarius frontalakjai megegyeznek az elmélet altal megjosolt frontalakokkal. Ezek utan
megprobaltuk inhomogén kozegben is alkalmazni az elméletet, és kisérletekkel egybevetni

az eredményeket.
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3.4 Inhomogén kozeg

Olyan kozeget, melyben a hullam terjedési sebessége nem allando, hanem a hely fliggvénye,
inhomogén kozegnek nevezziik. Esetiinkben az inhomogén kozeg legtobbszor két homogén
kozeg kombinéciojabol all.

Inhomogén kozeg alkalmazasanak jelentésége a kémiai hullamok térésének vizsgalataban

rejlik, mert két kiilonbozé hulldmterjedésti kozeg hatdran a hullam megtorik. Elsédleges

célunk tehat hullamterjedés szempontjabdl két €lesen kiilonb6z6é kozeget 1étrehozni [65]. A

cél elérésének érdekében kétféle modszer tlinik jarhatonak:

* A kozeg transzporttulajdonsédgainak megvaltoztatasa a membran fizikai tulajdonsagéanak,
porusméretének megvaltoztatasa révén. Miiller és csoportja [66] azt talaltdk, hogy a
szilikagél strukturalis eltérései a hullam terjedési sebességének megvaltozasaval jarnak.

* A lokalis kémiai dinamika megvaltoztatasa. Erre korabban tobbféle megoldas sziiletett.
[2, 67, 68, 69, 70]

Habar ezekben a reaktorokban a kozeg inhomogén volt, mégsem feleltek meg a

koriilmények elvarasainknak, ugyanis mi a lokalis dinamikaban (hullamterjedési

sebességben) ugrasszeri valtozast akartunk eldidézni, mig a fent emlitett esetekben a

koncentracioprofil elmosddott. Zsabotyinszkij ¢és munkatarsai [71] oxigén gradienst

alkalmaztak tobbféle BZ rendszerben [72,73]. Az oxigén jelenléte megvaltoztatja a BZ oldat

gerjeszthet0ségét. (Amikor oxidaciés hullamok haladnak redukalt kozegben, vagyis a

szokasos esetben, az oxigén csokkenti a gerjeszthetdséget: a gerjesztési kiiszobérték nd, a

hulldm terjedési sebessége csokken.) Kiilonbozé vastagsagu szilikagél lemezek hataran

hulldmtorést figyeltek meg. Ez azzal magyarazhato, hogy a vastagabb lemez aljan mar
sokkalta kisebb az oxigén koncentracio, mint a vékonyabb lemezben, ugyanis a BZ reakcio
is fogyasztja az oxigént, és ennek eredményeként oxigén gradiens alakul ki. Mindez azzal jar
azonban, hogy sem a vékony, sem a vastag lemezben nem lesz homogén a hullamvezetd

kozeg. A vastagabb lemezben ez oda vezetett, hogy még két kiilon zonat is megfigyeltek: a

felszin kozelében és a lemez aljan, melyekben egymastol tobbé—kevésbe fiiggetlen

hullamfrontok tudtak terjedni. E komplikéaciokat elkeriilendd mi mas modszerekkel

kisérleteztiink.
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3.4.1 Hullamterjedés lassitasa

Erre kezdetben kétféle modszert alkalmaztunk:

BaSO, csapadékképzés

Koncentralt  barium-acetdt  oldattal
atitatott  szlir@papirt  helyeztiink a
membran egy részére, majd 15 perc utan
a membrant 5 molos kénsavval atitatott
{ivegsziird papirra helyeztik. gy a
membranban barium-szulfat csapadék
képz6dott. A membrant desztillalt vizzel
mostuk és az igy modositott membrant
helyeztiik ezek utdan a reaktorba. A 39.
abran lathatjuk, hogy a csapadékot

tartalmazo, szemmel 1s jol lathato

részben a hullamok sebessége lelassult.
39. dbra : Barium szulfat csapadék hatasa a

Ezt a jelenséget kétféleképp hullamterjedésre

magyarazhatjuk:

* A csapadék lelassitja a diffuzidt, igy a reakcid-diffuzio hulldm a lateralis (a hullam
terjedési iranyaval egyez6) diffuzié csokkenése miatt lassabban terjed.

* A csapadék lelassitja a diffizidt, &m most transzverzalis iranyban (a hullam terjedésére
merSlegesen). Igy a keletkezett végtermékek eldiffundalasa lassul.

Mindkét magyarazat lehetséges, de mivel a késObbiekben a lassubb hullamterjedésii régio

létrehozasara jobb megoldast talaltunk, a tovabbiakban nem pontositottuk, hogy az egyik,

masik vagy mindkettd magyardzat egyiittesen allja meg a helyét.

Fdlia alkalmazasa

A fent leirt moddszernél sokkalta
egyszeriibben  kivitelezhetd  volt a
polietilén  folia  vagy  polikarbonat
membran alkalmazasa. Miutan
kialakitottuk a forg6frontot a membranon,

ovatosan a katalizatorral festett membran

40. &bra : Polikarbonat (Nucleopore) membran
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¢s a BZ oldatot tartalmazo6 gél kozé két, haromszog alakura kivagott polikarbonat membrant
helyeztiink. A polikarbonat membrant sziir6ként szokas alkalmazni, mert rajta apr6d lyukak
talalhatok. A 40. abran jol lathatd, hogy a membran folott a hullam terjedési sebessége
kisebb. S6t, ahol a két membran atlapol ott a legkisebb. Ennek magyarazata csakis ugy
képzelhetd el, hogy a membransziird a transzverzalis diffuziot gatolja. A kérdés csupan az,
hogy melyik az a kémiai komponens, amely felelds ezért a lassitasért:

1) a kiinduldsi komponensek valamelyike, mivel igy nem tud kell6 intenzitassal

bediffundalni a katalitikus membrénba, és igy a reakciot lassitja,
2) avagy az inhibicids reakcidban szerepld koztitermékek valamelyike, mivel nem tud kelld
sebességgel kidiffundalni a membranbol.

Mivel a hulldm sebessége lassabb volt mar az elsé hullam &thaladdsakor, amikor még
minden kiinduldsi komponens megfeleld6 mennyiségben jelen volt, ezért az 1) feltevést
elvethetjiik. Mas érveket is felhozhatunk e magyardzat elvetése mellett: amennyiben a
kiindulédsi komponensek fogyasa okozna a hullam lassuldsat, akkor minden egyes
korbefordulas soran a hullam terjedési sebessége csokkenne, mi pedig ilyet kisérleteink
soran nem észleltiink. Tovabba a hullamterjedés sebességét a kiindulasi komponensek koziil
két ion befolyasolhatja: a proton és a bromat ion. A proton koncentracidja nem véaltozhat,
hullamsebesség felére csokkenését vonna maga utan. Elméleti és kisérleti eredmények
bizonyitjak a hulldmsebesség broméat koncentracié négyzetgyokétdl valo fliggését [74,75]. A
membranra rogzitett katalizator mennyisége azonban kicsi, igy a kiinduldsi komponensek
fogyasa is csekély, ami nem lehet eldidézdje a képen megfigyelhetd viszonylag nagy
sebességvaltozasnak. Kétszeres csokkenés a hulldmsebességben négyszeres bromat
koncentracio kiilonbséget jelentene, ami a fent emlitett okok miatt valoszinitlen.

Ha valamely inhibitor termék felhalmozodasa okozza a hullamok sebességének csokkenését,
akkor is felmeriil a kérdés, hogy miért latjuk ezt az effektust mar az elsé hullam athaladasa
soran, amikor elvileg még semmi sem halmozott fel inhibitor terméket. Mivel a reakcio kis
mértékben akkor is zajlik, amikor nem halad hullam a membranon, ez az allanddan
végbemend reakcid folyamatosan termeli az inhibitort. Ennek az egyensulyi koncentracioja
magasabb lesz a diffuzidval gatolt részben, mint egyéb helyeken. Ez okozza, hogy mar a
legels6 hullam kisebb sebességgel halad at ezen a részen. Az inhibitor feltételezésiink szerint
a bromid ion lehet, vagy annak prekurzora a brom-malonsav esetleg oxalsav vagy

mezoxalsav. (A prekurzorok pontos meghatarozdsa a BZ reakcid mechanizmusahoz
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kapcsolodik.) Mér Reusser és Field is megfigyelték BZ hullamok lassulasat mikdzben a

rendszerhez bromid iont adtak [76].

3.4.2 Hullamterjedés gyorsitasa

A hulldmok sebességének gyorsitasat is sikeriilt elérniink. Tulajdonképpen a korabbiakban
emlitett folia technikat alkalmaztuk egyetlen kis modositassal. A reaktorunk eddig feliilr6l
mindig zart volt, a membran felett telitett 1égtér alakult ki a reakcié megkezdésekor és ez
nem valtozott. Most azonban hagytuk, hogy a membran parologjon, folyamatosan friss
levegdvel Oblitettiik a reaktor feletti teret. Ekkor a parolgas miatt a membran felsé részén a
kiilonbozd anyagok koncentracidja megndtt azokon a helyeken, ahol a membran alatt folia

volt. Ez a toményebb koncentracié csak a laterdlis diffuzio altal tudott egy kevéssé

41. dbra : Kémiai hullamok sebességndvelése
Hullam sebességtérkép. A kép 20 perccel a reaktor fedéiivegének eltavolitdsa utan készilt. A
membran és a géllap kdzétt elhelyezett folia folétt a membran jobban kiszaradt, mint egyéb helyeken,
igy a kémiai hulldmok terjedési sebessége itt magasabb.

kiegyenlitédni, mig a membran tobbi részén a tapoldat folyamatos (transzverzalis)
bediffundalasaval gyenge koncentracié gradiens alakult ki. Mint korabban mar emlitettem a
kiindulasi anyagok fogyésa a reakcio soran csekély, ezért a betoményedett oldatban hosszi
1dén at végezhetjik a kisérletet. Ennek a kisérletnek eredményét lathatjuk a 41. dbrén.
Mindazonaltal ez a technika csak kvalitativ kisérletekre ny0jt lehetoséget, mivel a

toményebb régio koncentraciojat igy nehéz lenne pontosan szabalyozni.
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3.4.3 Oxigénmentes kérnyezet

Mint mar emlitettem, Zsabotyinszkij €és Epstein [71] figyelték meg eldszor, hogy BZ
hullamok torése létrejohet kiilonbozd oxigénkoncentraciéval rendelkezd géllapok hatdran.
Felmertil a kérdés, hogy mennyire jogosan hanyagoltuk el az oxigén hatasat, igaz-e, hogy a
fent emlitett okok miatt lassul illetve gyorsul a hulldm sebessége, €s az oxigén befolyasat
elhanyagolhatjuk. Ahhoz, hogy kizarhassuk ezt a hatast, megismételtiik kisérleteinket
oxigénmentes atmoszféraban. Mint a 42. dbran lathatd, nitrogénnel Oblitett reaktorban is
megfigyelhetjiik a hullamok lelassulasat a foliaval szeparalt rész felett. igy nem az oxigénbél

szarmazo6 hatés a f6 okozdja a hullamsebesség megvaltozasanak.

42. abra : Nitrogén atmoszféra hatasa a hullamsebesség valtozasra
A nitrogénnel dblitett rektorban felvett sebességtérkép bizonyitja a hullamok lelassulasat oxigénmentes
kbzegben.
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3.5 Inhomogén kdzeg, koncentrikus elrendezés

A tovébbiakban folytattuk kisérleteinket kor akadaly

esetén. Két homogén kozeget alakitottunk ki olyan gyors
moédon, hogy az akadaly korili gyliriben a

hullamterjedés sebessége lassabb volt, mint a kiilsd ﬁ
gytriiben [77]. (A kisérleti megvalositast lasd a 72.

oldalon.)

43. dbra : Koncentrikus elrendezés
3.5.1 A stacionarius frontalakok kialakulasa

A geometriai hullamelméletet felhasznalva, inhomogén kdzeg esetén a sugarak most is a
kovetkezd elemekbdl allhatnak:

¢ Belso sugar (i, 1, 13, 11, 1s5); ez

Vg >V,

megegyezik a homogén esetnél targyalt
belsd sugarakkal.

¢ Hatar sugar (b, by): az akadaly, vagy a
két kdzeg hatarat koveti.

Ezen sugarak a kovetkez6 ~moddokon

kapcsolodhatnak:

¢ Torési  (Snellius-Descartes)  torvény
alapjan: két belsd sugar {i3,ia} esetén 44. dbra : Sugarak és kapcsolodasaik két
sina, _ v, kllonb6z6 hullamsebességi kozeg hataranal
sinda, - Vg

¢ Erintd iranya levalas szerint: {b, i,} az akadalyrol vagy a két kozeg hatararol levald
sugar a gyorsabb kozegben érint6legesen folytatja utjat.

¢ Teljes visszaverddés hatarszogével: {i;, bi},{bs, 15} sin O = Vi/vgy, a gyors €s lassu
kozeg hataran fekvd sugar egy, a lassu kozegben levd belsé sugarhoz a teljes
visszaverddés hatarszogével kapcsolddhat.

Ebben az elrendezésben a kezdeti egyenes frontszakaszbol kiindulé sugarakat 5 csoportra

oszthatjuk (46. abra):

a) Az akadalyon haladd, majd arrdl érintdlegesen levald sugarak, melyek az akadaly
evolvensét alkotjak.

b) A lasst kdzegben a kiindulasi frontra merdélegesen indul6 sugarak, amelyek a kiindulési

fronttal parhuzamos frontszakaszt hoznak 1étre.
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¢)

d)

A lasst és a gyors kozeg hataran haladé és onnan
a teljes visszaverddés hatarszogével levald
sugarak, melyek inverzevolvenst alkotnak. A
levalt sugarak burkoldjat kausztikdnak hivjuk. A

45. abran lathatoan:

) R
sina,, =< (3.5.1)
' R
tovabba
. v,
sma, =— (3.5.2)
ng

Ezek alapjan konnyen beldthato, hogy ez a

kausztika az orig6 koriili, Rc;=Rvi/vgy sugart kor

45. abra: Teljes visszaver6dés
hatarszdégével levalt sugarak altal
alkotott kausztika

(R a kozeghatar sugara). A kausztikdhoz htzott inverzevolvens lesz a sugarak altal

generalt frontszakasz.

A lassu és a gyors kozeg hatdran halad6 és onnan a gyorsabb kozeg irdnyaba

érintélegesen levalo sugarak, melyek kozeghatarhoz huzott evolvens frontot alkotnak.

A gyors kozegben a kiindulasi frontra merdlegesen indulo sugarak, melyek a kiindulési

fronttal parhuzamos frontszakaszt generalnak.

46. abra : Koncentrikus inhomogén kézeg, egyenes frontszakasz fejlédése

W< wy, esetben
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Kétféle stabil stacionarius frontalak alakulhat ki a gyors és lassu kozegbeli sebességek
értékeitdl, €s az akadaly, kozeghatar sugaratol fiiggden. Az allandosult frontalak
eldontéséhez bevezetjik a minimalis hurok fogalmat.
Minimalis hurok olyan zart gorbe az akadaly koriil,
melyen a korbefordulasi id6 minimalis. A minimalis
hurkon halad6 vezetdpont generadlja a stacionarius
frontalakot. Ilyen feltételek mellett a minimalis hurok
vagy a két kozeg hatara, ahol a vezetépont a gyorsabb

kozeg terjedési sebességével halad korbe (46. dbra),

vagy az akadaly hatara, ahol a vezetOpont a lassabb
kozeg terjedési sebességével halad korbe (48. éabra). 47. dbra : Vezetépontok
Kezdetben mindkét vezetdpont létezik és generaljak a

hulldmfront egy-egy részét a Qy, illetve a Q2o pontbdl (47. dbra). Az adott iranyba halado6 b,
e sugarcsalad kihal, ugyanigy mint a homogén kdzegben, és csak a vezetépontokhoz tartozo
a illetve ¢, d sugarak maradhatnak meg. A két vezetOpont versenyez egymassal, a versenyt
az nyeri, melyiknek kevesebb idore van sziiksége egy teljes kor megtételéhez (melynek

korfrekvencidja nagyobb) igy a masik pontot lehagyja. A két vezetSpont korfrekvencidi:

% v
w =2 w=—" 3.5.3
S 'R, (3:59)

ahol Ry: az akadaly sugara, R: a gyors és lassi kozeg hataranak sugara, ve,: a terjedési
sebesség a gyors kozegben, vi: a terjedési sebesség a lassu kozegben. A korfrekvenciak
ismeretében pedig meghatarozhatjuk a stacionarius frontalakot.

W<y esetben a minimalis hurok a lassu €s a gyors kozeg hatara (46. abra). A kozeghataron
halado, majd arrél a gyors kozeg felé érintdlegesen, a lassu kozeg felé pedig a teljes
visszaverddés hatarszogével levald sugarak generdljdk a staciondrius frontalakot, mely a
kozeghatarhoz (R) huzott evolvensbdl illetve az R =Rvi/vy, sugart kausztikdhoz huzott

inverzevolvensbdl all. Ebben az esetben az R.; sugaru kausztika kisebb az akadalynal.
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48. abra : Koncentrikus inhomogén kézeg, egyenes frontszakasz fejlédése
> Wy, esetben

Wr>Wgy esetben a minimalis hurok az akadaly (48. abra). A stacionarius frontalakot csak az
akadalyrdl érint6legesen levalo sugarak generaljak. Ezek az a tipust sugarak a kozeghataron
megtorve a gyors kdzegben folytatjak utjukat (48. abran a-val jeldlt sugarak), és evolvenst
generalnak. Igy egy masik kausztika is 1étezik (a megtdrt a sugarak burkoldja) Re, sugarral.

E sugarat kiszdmolhatjuk a kovetkezdképp (49. dbra):

Az a) tipusu sugar beesési szoge a kozeghatarra:

ina Rq (3.5.4)
sing@, =— 5.
R

A megtort szog (49. abra):

) R
sina, = 122 (3.5.5)

A torési torvénybdl a két szog ardnya:

sina, _ v,
; =— (3.5.6) 49. abra : Megtért sugarak alkotta
sina, v, kausztika szdmolasa
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Ezek alapjan:

. . Ve R, vV, Vg
R, =Rsina, =Rsina, *=R—2>-2 =R, = (3.5.7)
\Z R v, \Z

(R: kozeghatar sugara, Ro: akadaly sugara, O: beesési szog, O,: megtort szog.) Erdekes
megemliteni, hogy a kordbban emlitett R, sugari kausztika most az akadalynal nagyobb
lesz.

Mi torténik wy = @y, esetben? Ekkor a kiindulasi allapotra nagyon érzékennyé valik a
rendszer. Ha a kiindulasi frontban a gyors kdzegben téréspont volt, akkor az nem marad
meg, kisodrodik. Amennyiben a kiindulési allapotban a lasst kézegben egy toréspont volt,
ugy ez megmarad, mivel az akadalyhoz huzott evolvens és az R.; sugara kausztikdhoz huzott
inverzevolvens frontszakasz nem tudja egymast megeldzni. A gyors kdzegben pedig a gyors
¢s lassu kozeg hatardhoz huzott evolvens lesz a staciondarius frontalak.

Fontos megjegyeznem, hogy a két hullamkép nem folytonosan megy &t egymdsba. Nézziik
meg ezt az atmenetet, ahogy W,y kozelit wi-hez!

Az akadalyrol érintélegesen levald és a kozeghataron torést szenvedd sugarak altal burkolt

kausztika, Rc, sugara a kdzeghatarhoz tart:

V .,
R., =R,—=~=R—= (3.5.8)
Vi w,

Ez azt jelenti, hogy a kiils6 kozegben a front evolvens alakjanak atmenete folytonosan
torténik. A megtort sugarakhoz tartozé kausztika evolvense atalakul a kdzeghatarhoz tartozo
evolvensbe.

A belsd kozegben ez mar nem mondhatd el. Ha megnézziikk a teljes visszaverddés
hatarszogéhez tartozd kausztika sugarat (Rc;), akkor lathatjuk, hogy az akadaly sugardhoz

tart (R,):

% (73
R, =R—L-=R,— (3.5.9)
8y wg)’

Am ennek ellenére sem folytonos az atmenet, mert bar ugyanahhoz a gérbéhez tartozik
mindkét frontalak, de az egyik evolvens, mig a masik inverzevolvens. Az akadaly sugardhoz

huzott evolvens ¢és inverzevolvens nem tud folytonosan atalakulni egymasba.
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A Kausztika szerepe

A két kdzeg hatarardl teljes visszaverddés hatarszogével levald sugarak burkoldjaként adodo
kausztika segitségével (45. abra) belathatd, hogy ezen sugarak 4ltal generalt frontszakasz a
kausztika inverzevolvense. Tovabba, mint latni fogjuk, a kausztika segitségével gyorsan
eldonthetd a minimalis hurok helyzete.

Ezen Allitdsok bizonyitasahoz vegyiink a
kozeghataron egy AD ivet. Az A illetve D
pontokhoz htzzuk meg a teljes visszaverddés
hatarszogével  levalo  sugarat, melynek
kausztikan levd érintési pontja legyen A’ ill. D’
(50. abra). Jeldljink ki a DD’ szakaszon egy P
pontot. Az ADP terjedési id6 (szaggatott

vonal), szoros kapcsolatban van a PD’A’

gbrbén vett terjedési idovel (pontozott vonal).
Fejtsik ki a terjedési idt az ADP gorbe 50. abra : Kausztika felhasznalasa
mentén (az AD iven v, sebességgel, a DP id6atszamitasra.

szakaszon v sebességgel):

1(ADP)=A4D/v,, + DP/v, (3.5.1)
vV,
A két kdzeg kozotti torésmutatot felhasznalva: n=-%=-
Vi
1(ADP)=(AD/n +DP)/v, (35.2)

Az AD iv kifejezhet6 az A’D’ ivvel, mivel azonos nagysagu kézponti szoghoz (o) tartoznak:

AD=aR ¢ AD=aR/n O P -, (3.5.3)
’ A'D'
Igy:
1(ADP)=(A'D'+DP)/v, (3.5.4)
Felhasznélva, hogy A’D’=2R1/n —-D’A’ ahol a D’A’ ivet az 6ramutatd jarasaval ellentétesen

tesszlik meg:

1(ADP)=2R7n /n—-D"A+DD'-PD") /v, (3.5.5)
Bevezetve:

L=2 R1/n+DD’ (3.5.6)
Megkapjuk (50. abra), hogy
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1(ADP)=(L-PD'A")/v,=L/v, —1(PD'A4") (3.5.7)
Eredményiink szerint az A pontbol induldé sugarak, melyek a kozeghatarrdl teljes

visszaverddés hatarszogével valhatnak le, megfeleltethetok az A’ pontbol indul6 sugaraknak,
melyek a kausztikan haladnak az 6ramutato jarasaval egyezden, majd onnan érintélegesen
levalnak. Ez szemléletesen olyan, mintha a kausztikara az 6ramutat6 jarasaval megegyezden
cérnat tekertiink volna fel, és azt a cérna allando feszesen tartasa mellett tekernénk le. Az igy
1étrejott gorbe (a front terjedési irdnyabol) figyelve inverzevolvens.

Most, hogy belattuk, hogy a kézeghatarrdl indulo, teljes visszaverddés hatarszogével levalo
sugarak a kausztikdhoz huzott inverzevolvens frontot generdlnak, lassuk milyen tovéabbi
informaciot tudhatunk meg a kausztika segitségével.

Felhasznaljuk a kausztikat, hogy a gyorsabb kozegbeli terjedési 1d6t a lassabb kozegbeli
uthosszra konvertaljuk. Mint kordbban lattuk, az AD iven vy, sebességgel halado pont
megfeleltethetd az A’D’ iven v| sebességgel haladd pontnak. Igy a terjedési id6t az AD iven
az A’D’ uthosszra konvertaltuk. Ezek alapjan a kozeghatdron fekvé minimalis hurok
periodusidejének a kausztika felel meg. Ezt ugy is megfogalmazhatjuk, hogy a kdzeghataron
fekvé minimalis hurok peridodusideje megegyezik a kausztika keriiletén a lassabb kozeghez
tartozo terjedési sebességgel halado pont periddusidejével. Igy a minimalis hurok eldéntése
két kor dsszevetésére egyszertisodik. Amennyiben a kausztika kisebb, mint az akadaly, ekkor
a kausztikan v; sebességgel mozgd pont periddusideje kisebb lesz, mint az akadaly kertiletén
vi sebességgel korbejard ponté. A minimalis hurok a kozeghatar lesz. Ellentétes esetben a

minimalis hurok az akadaly.



INHOMOGEN KOZEG SZIMMETRIKUS ELRENDEZES 72

3.5.2 Kisérleti eredmények

Kisérleti elrendezés

A koncentrikus inhomogén elrendezést a > X
\
kovetkezOképp valositottuk meg: CFUR / folia membran

reaktorban a membran és a tapoldatot geél I ~

tartalmazé gél kozé 10 pm vastagsagu
polietilén foliat helyeztiink. A foliat és a
membrant egymassal koncentrikusan
helyeztik el. Mint azt mar korabban

emlitettem, a folia lelassitja a keletkezett

termékek diffuziojat, igy a folotte halado 51. abra : Koncentrikus elrendezésii
inhomogén kdzeg kisérleti megvaldsitasa.
frontok sebessége lelassul. Oldal- és fellilnézeti kép.

Végeredményiil reaktorunk két egymadssal koncentrikus gytirtibdl allt. Egy belsé gytiribol
(belsd atmérd 10 mm, kiilsé 4&tméré 24 mm), melyben a hullam terjedési sebessége lassabb,
¢s egy kiilsé gylriibdl (belsé atméréd 24 mm, kiilsé atméré 40 mm), melyben a hulldm
terjedési sebessége gyorsabb volt. Ebben a reaktorban 1, 2 illetve 3 karu forgdfrontokat

inditottunk ¢€s vizsgaltuk a stacionarius frontalakokat 5-6 o6ra eltelte utan.

Stacionarius frontalakok

A kisérletek soran a forgofront karszamanak ndvelésével a kép drasztikusan valtozott. Mig
egy illetve két front esetén csak egy aprd torés figyelhetd meg a fronton (52. A, B abra),
haromkart forgdfront esetén ez a téréspont nagyon is szembetiing (C. dbra). Az els6 két
esetben a minimalis hurok az akadaly hataran van, a harmadik esetben pedig a lassu és a
gyors kozeg hataran. Felmeriil a kérdés, hogy miért valtozik meg a minimalis hurok helyzete

a hullamfrontok szdmanak novelésével.

52. abra : Koncentrikus inhomogén kozeg kisérleti eredmények
A: egykaru, B: kétkaru, C: hdromkaru forgéfront
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crer

sokkal jobban noveli mint egyéb teriileteken, mivel itt csak laterdlis diffuzio megengedett.
Ezért a belso, lassu kozegben a hullam terjedési sebessége lelassul. A minimalis hurok
helyzetét pedig az akadaly sugara, a kdzeghatar sugara és a két kozeg terjedési sebességének
aranya szabja meg (3.5.3. egyenlet). Mivel esetiinkben a reaktor geometridjat nem
valtoztattuk, a sebességek aranyanak megvaltozasa okozza a minimalis hurok valtozasat. A
52. A, B éabran lathato kisérletek az o>,y esetnek, a C. abran lathato kisérlet pedig esetén
az W<wy esetnek felel meg. Lathatd, hogy a kisérleti eredmények az elméleti
megfontolasokkal szépen egyeznek.

Az W=Wyy esetet a kisérletek soran csak tranziens allapotként sikeriilt megvalositani.

Kvantitativ eredmények

Mint lathattuk, kapcsolat van a staciondrius frontalak és a terjedési sebesség kozott. Ez a

kapcsolat azonban nem meriil ki a minimalis hurok altal megszabott frontalakokban. Ennél

tobbet is mondhatunk. Eddig a terjedési sebességbdl szamoltuk a stacionarius frontalakot. A

kapcsolat azonban lehetévé teszi, hogy a staciondrius front gorbiiletébdl hatdrozzuk meg a

terjedési sebességet.

Vegyiink eldszor homogén kozeget (53. dbra). Adott kiinduldsi frontbdl At id6 elteltével a

frontalakot két modszerrel adhatjuk meg:

A. A front minden pontjdban meghtzva a vAT hosszll sugarakat, majd ezekre merdlegest
allitva.

B. A frontot elforgatva WAT szdggel, ahol w a vezetdpont szogsebessége.

At-t infinitezimalisan kicsinek véve ABC derékszogli haromszognek tekinthetd. igy:

vIAT

=cosa (3.5.1)
ar\1
arcosa =v (3.5.2)

ahol r az adott ponthoz hiizott sugér, o pedig a

front és a sugdr 4ltal bezart szog.

AKADALY

A frontot polarkoordinatdkkal —megadva

@ =@ (), a frontra érintélegesen infinitezimali-

san kicsit elmozdulva (ds) (a 53. abran
53. abra : Hullamfront terjedése homogén

kinagyitva lathatjuk ezt az elmozdulast), kozegben

megkaphatjuk az a szog koszinuszat:
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dr
cosa =— (3.5.3)
ds
Az ¢érintd irdnyu elmozdulast kifejezve sugar irdnyu ¢€s sugarra merdleges iranyu
komponensekkel:
ds® =(rd¢)* + dr’ (3.5.4)
E két utols6 egyenletet felhasznalva kapjuk:
cosa = ! (3.5.5)
1+ Bﬁg
Odr [

Koncentrikus elrendezés esetén a sebesség csak a sugar fiiggvénye lehet v=v(r). igy a fenti
levezetés érvényes inhomogén kozegre koncentrikus elrendezés esetén. A hulldm terjedési
sebessége a frontalakbol a kovetkezoképp kaphato:

v=ar ! - (3.5.6)

1+ 72 E@H
Odr O
ahol w a front forgasanak szogsebessége.

Ezek alapjan a front gorbiiletébdl szdmithatjuk a terjedési sebességet.
A front terjedési sebességét megmértiik kettd illetve négykarti forgdfront esetén egymas

utani frontokat véve (A. mddszer), és sebességtérképet készitettiink.

E
E
E
—
(=]
ko
]
G
=
=
=
2

in 1 14
R adidlic thvalsag dmim)

54. dbra : Inhomogén koncentrikus kézegben kétkaru forgofront hulldmsebesség térképe.
A 54. abran lathato a kétkara forgofront hulldmsebesség térképe, piros szinnel a gyors, kék
szinnel a lassu terjedési sebességet szinezve. Az 4) abran a membran egy feliilnézeti részlete
lathato. A terjedési sebesség folott vastag fehér vonallal a hulldmfrontokat is megjelenitet-
tiikk, melyeket felhasznalva a mérést végeztilk. Az abran tovabba feltiintettiik vastag sarga
vonallal a lasst és gyors kozeg hatarat, vékony fehér vonallal az elméletbdl kapott hullam-

frontokat, a megtort sugarakhoz tartozd kausztikat és az egyik frontndl vékony narancssarga
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vonallal meghosszabbitottuk a frontot, egészen a kausztikdig (a valdsagban ez a
meghosszabbitott frontszakasz sohasem latszik). A kausztika sugara

R, =R, Yo _ 9 mm

vl

ahol Ro=5 mm, vy, 11,8 mm/min, v 1,0 mm/min a 54. B) abrardl leolvasva.
A B) abran a terjedési sebesség lathatd a sugar fiiggvényében. Folytonos fehér vonallal a
mért értékek, sarga pontokkal a 3.5.6. egyenletbdl szamitott értékek. Ezen az abran lathat6 az
is, hogy az A) abran mely szinnek milyen sebesség felel meg.

Négykara forgéfront hulldmsebesség térképe a 55. dbran lathatd. Itt is az el6zd abranak
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55. dbra : Inhomogén koncentrikus kozegben négykaru forgéfront hullamsebesség térképe.

megfelelden lathatok a hullamfrontok, sebességek, azzal a kiilonbséggel, hogy az 4) abrén a
teljes visszaverddés hatarszogéhez huzott kausztika lathat¢ illetve az ehhez meghosszabbitott
hullamfront narancssarga szinnel (ami a valdsagban szintén nem latszik, hiszen az akadalyon
beliil helyezkedik el). A kausztika sugara
R¢1=RhatVi/'vgy= 4 mm

ahol Rya=12 mm, v; 00,6 mm/min, vg, (11,8 mm/min a 55. B) abrardl leolvasva.

Ahogy mindkét abran lathato volt, az elméleti és kisérleti eredmények jol egyeznek, habar
kis eltérések a frontalakban tapasztalhatok. Ennek oka fdéleg abban keresendd, hogy mig
elméletileg a sebességet sugdriranyban Iépcsofiiggvényként tételeztiink fel, a kisérleti
megvalositdsban ezt csak folytonos fliggvény szerint tudtuk kozeliteni (54-55. B) ébra). A
diffizidé miatt ezen koncentraciéo nem hirtelen valt nullara, hanem fokozatosan éri el a nulla
szintet. Vagyis a radidlis irdnyban mért folytonos sebességprofil az ugyancsak radialis irany
folytonos koncentracidprofil kdvetkezménye. Mivel azonban e fiiggvény csak a sugartol
fiigg, a kozépponti szogtdl nem, ezért kaptunk a front haladdsdbol mért ¢és a frontalakbol

szamolt sebességekre olyan szépen egyezo értékeket (54-55. B) abra).
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3.6 Inhomogén kdzeg, aszimmetrikus elrendezés

3.6.1 EImélet

Excentrikus elhelyezés esetén az aszimptotikus hulldmalak nemcsak a szdgsebességek
aranyatol, de a teljes visszaverddés hatarszoge altal meghatarozott kausztika (C) és az
akadaly relativ helyzetétdl is fliggni fog. Ezek alapjan harom fajta esetrél beszélhetiink:
gyenge, kozepes €s erds aszimmetriardl [78]. (A késdbbiekben kausztika (C) alatt a teljes
visszaverddés hatarszogével levald sugarak altal meghatarozott Ry sugartt kort értem. A

korabban Rc, sugart kausztika most nem kor alaku lesz, erre késobb kitérek.)

Gyenge aszimmetria

Az elrendezést gyengén aszimmetrikusnak nevezziik, abban az esetben, ha az akadaly a
kausztikdban helyezkedik el, vagy ha a kausztika az akadalyban. Ebben az esetben a
rendszer viselkedése a szimmetrikus esettel egyezik meg. A stacionarius frontalakot a
vezetOpontok versenye hatarozza meg.

Amennyiben a kausztika az akadalyon beliil helyezkedik el, a miniméalis hurok a kozeghatar
lesz. A staciondrius frontalakok a 46, 48 &abraknak megfeleléen alakulnak, azzal a
kiilonbséggel, hogy az akadaly most nem pontosan kézépen helyezkedik el.

Ha az akadaly a kausztikdn beliil helyezkedik el, a minimalis hurok az akadaly lesz. A
stacionarius frontalak az akadalyrol érintdlegesen levaldo és a kozeghataron megtort
sugarakra merdleges frontbol

fog allni. Erdekes

megfigyelni, hogy a megtort

sugarak kausztikdja most nem

kor lesz. (Ez természetesen a

kozepesen és erdsen

aszimmetrikus  esetben s

igaz.) Ennek oka, hogy az

56. dbra: Megtort sugarak alkotta kausztika

excentrikus elrendezés miatt Kiils6 kor: kdzeghatér, belsd kor: akadaly.

az akadalyrdl ¢érintélegesen
levalt sugarak beesési szoge a kdzeghataron minden irdnyban mas és mas lesz, igy a megtort

sz0g sem lesz konstans.
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Kbzepes aszimmetria

Amennyiben a kausztika (C) és az akadaly (O) metszi egymast, az elrendezést kozepesen
aszimmetrikusnak nevezziikk. A szimmetrikus
esettel ellentétben most nincs abszolut nyerd
vezetOpont. A leel6zott vezetdpont ujbol €s tjbol
megjelenik minden korben €s ,,zarvanyt” €pit.

Tovabbi eltérés a szimmetrikus esettdl, hogy egy
harmadik fajta, kevert minimalis hurok is
létrejohet. Korabban a minimalis hurok csak az

akadaly, vagy a kozeghatdr lehetett. Most

azonban az aszimmetria miatt el6fordulhat,
hogy a minimalis hurok egy része az akadalyon, 57. abra: Kevert minimalis hurok

egy masik része pedig a kozeghataron fekszik.

Az akadaly és kdzeghatar egy-egy részének dsszekapcsoldsa csak a lassu kdzegen keresztiil
valosulhat meg. Ha a minimalis huroknak van a lassu kozeg belsejében halado része, ez csak
a kozos érintokon haladhat a sugarak korabban emlitett lehetséges csatlakozéasai miatt (3.5.1.
fejezet). Ekkor teljesiti ugyanis az akadalyrol valod érintéleges levalas €s a kozeghatarra teljes
visszaverddés hatarszogével torténd megérkezés kritériumat. A kevert minimalis hurok tehat
az akadaly hataran fekvd, masrészt a kozeghataron fekvd gorbébdl, valamint az akadaly és
kausztika k6zos érintdinek egy-egy szakaszabol all (57. abra).

A koréabbiakkal egyezden most is a vezetdpontok alapjan hatarozzuk meg az aszimptotikus
hulldmalakot, mig kiindulési egyenes fronttal parhuzamos frontszakaszokat general6 sugarak
kihalnak.

Vezessiik be a Zo, Z; zondkat attdl fiiggen, hogy a frontot ebben a zoénaban az akadalyrol
(O), vagy a kozeghatarrdl (I) induld sugarak hatdrozzak meg. Ezeket a zonakat felosztjuk
tovabbi két részre (S és F) attol fliggden, hogy a lasst (S) vagy a gyors (F) kozegben vannak
(65-67. éabrdk). E négy rész (So, Fo, S;, Fy) hatdrdt meghatarozva megadhat6 az
aszimptotikus frontalak. Ezen hatarokon a frontnak téréspontja van, és ez a toréspont a front
mozgasa soran a hataron marad. A toréspontok palyaja adja meg a hatarokat. Ahhoz, hogy a
hatdrokat meghatarozzuk, vizsgaljuk meg, hogy éaltalanos esetben hogyan mozoghat a

toréspont.
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Toréspont dinamika

A toréspont mozgasat lokalisan

a frontok torésponthoz kozeli részei hatdrozzak meg. A

toréspont kdrnyezetében a két frontszakaszt egyenes szakasszal kozelithetjikk. A toréspont

mozgasa csak a két frontszakasz sz6gétdl fligg, gorbiiletétdl nem.

Homogén kézeg

Két esetet kell megkiilonboz-
tetniink homogén kozegben a
front mogotti rész  konvexita-
sanak fliggvényében.
Amennyiben a front mogotti rész
konvex, Ugy a  tOréspont
megsziinik és a két frontszakaszt
koriv koti Ossze, mely mindkét
frontszakaszba belesimul.
Konkédv esetben a két egyenes

frontszakasz az 1j toréspontot

58. dbra : Téréspont mozgasa

épp megegyez06 id0 alatt éri el, ezért a toréspont fennmarad és a szogfelezé mentén mozog.

Heterogén kozeg
Vizsgaljuk meg hogyan mozog

homogén kozeg hataran fekszik.

egy félegyenes front azon pontja, amely kezdetben két

a. b. f
£ f £ =
0 1 2 fo vi=v
< vi= s B
o vrAL o
b (kbzeghatér) AL b (kozeghatér)
59. abra : Virtualis sebesség kdzeghataron.

A) Hegyes szdg B) Tompa szdg esetén

A pont mozgasa ilyenkor a frontszakasz ugynevezett virtualis sebességétdl fiigg. Vegylink

egy frontszakaszt amely a szdget

zar be a kozeghatarral (59. ébra).

A virtualis sebesség a front mozgasi sebessége az adott kozeghataron:
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. Dv/sin(Q) O<a<sm/2
=0 ha

0 v m/2<asm

Ezek utan vegylink egy frontot, melynek toréspontja épp a kozeghataron fekszik. Legyen q

v (3.6.1)

¢és 0, a két frontszakasz kdzeghatarral bezart szoge. Ezek a szogek megegyeznek a fronthoz
tartoz6 sugarak kdzeghatarra esd beesési szogével (merdleges szaru szogek).
A fentiek alapjan a toréspont
» akozeghatdron marad, ha a frontszakaszokhoz tartozé virtuélis sebesség megegyezik:

v, /sina, =v, /sina, (3.6.2)
* vagy a kisebb virtudlis sebességgel mozg6 frontszakasz kozegébe behatol.
Ekkor a nagyobb virtualis sebességgel mozgd frontszakasz, a kdzeghataron a Snellius-
Descartes torvény alapjan megtorve folytatja utjat a mésik kozegben. Igy 1étrejon egy ajabb
toréspont a behatolt front, és az eredetileg kisebb virtualis sebességli front kozott. Ez a
toréspont homogén kozegben van, igy (mint az el6z6 fejezetben emlitettem) a téréspontbeli
szogfelezd mentén mozog. A virtudlis sebességek ¢és a frontszakaszok hatarral bezart
szogeinek fliggvényében kiilonbozo szituaciok fordulhatnak eld, melyeket nem targyalok.
Térjiink vissza aszimmetrikus elrendezésli szakaszosan
folytonos, inhomogén kozeghez, ¢és vizsgaljuk a
toréspont mozgasat. Vegyiink egy tetszlleges P
toréspontot a lassu S kozegben. Tegyiik fel, hogy a
frontok az oramutatd jarasaval ellentétesen forognak.
Mivel az S kozeg So és S; részre bonthatd, a téréspont

egy (akadalyhoz tartozd) evolvens és egy (kausztikahoz

tartozo) inverzevolvens metszéspontjaban lesz. A P

. s , ” , , 60. abra : Evolvens és
toréspont egyértelmiien meghatérozza az evolvens ¢és az inverzevolvens tréspontjanak

haladasi iranya

inverzevolvens helyzetét. A toréspont az evolvenshez
illetve az inverzevolvenshez huzott érinték szogfelezdjének iranydban mozog (60. abra.).
Huzzuk meg ebben az adott P pontban az akadalyhoz (e, eo*) ¢s a kausztikdhoz (e, ek*)
huzott érintd irdnyu egységvektorokat a 61. abran lathatdé modon. Mivel a kausztikdhoz
inverzevolvens, az akadalyhoz evolvens frontszakasz tartozik, a toréspont az e, és e
egységvektorok szogfelezdje mentén mozog.

Ezek alapjan az S kdzeg minden pontjaban megszerkeszthetjiik a toréspont mozgasi iranyat,
amibdl megkapjuk a toréspont irdnymezdjét. A toréspont irdnymezdje egy fazissik lesz,

melynek trajektorii a toréspont lehetséges mozgasat adjak meg.
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* A toréspont az akadalyhoz kozeledni fog ha az
eo vektor szogfelezdvel bezart szoge kisebb,
mint az ey vektoré.

* A toréspont a kausztikdhoz fog kozeledni, ha az
e, vektor szogfelezOvel bezart szoge nagyobb,
mint az ek* vektoré.

A 61. abran lathato esetben ey eo* ,elott” van, igy az

X . i i * . - Py f I Py
akadalytol tavolodni fog a toréspont, mig ex el6bb SogEes

van mint e, (pozitiv irdnybdl nézziik), igy a

kausztikahoz kozeledni fog a toréspont.
Szemléletesen, a toréspontbol vizsgalva azt
61. dbra : Szogfelez6k szerkesztése
mondhatjuk, hogy amennyiben az akadaly hatso 6ramutato jarasaval ellentétesen
része a kausztika mogott kilog, ugy a toréspont a forgo frontok esetén
kausztikdhoz kozeledni fog. Az akadalyhoz pedig abban az esetben fog kozeledni a
toréspont, ha az akadaly ,,eleje” a toréspontbol a kausztika el6tt 1athato.
Ezek alapjan az akadaly ¢és a
kausztika koriili koncentrikus
korok  pontjaiban  kdénnyen
meghatarozhatjuk a téréspont
mozgasat (62. abra). Lathato,
hogy az akadaly és kausztika
kozos érintd1 a kordoket két
részre valasztjak. Az egyik iven
(EaEp, D,Dp) a toréspontok
befelé, mig a masik iven (EuE,,

DyD,) kifel¢ haladnak.

62. abra : A toréspont mozgasi iranya akadaly illetve
kausztika kézéppontu kérokon.
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Zarvanyok keletkezése

Tekintsiink tovabbra is az 6ramutat6 jarasaval ellentétes irdnyban forgd frontokat:

* Vizsgaljuk a 63. dbran lathato esetet.
Amennyiben az akadalyhoz huzott
evolvens eléri az Q, pontot, gy ebben a
pontban megsziiletik egy 0 toréspont. Itt
ugyanis az akadaly altal generalt front és

a kozeghatar altal generalt front virtualis

sebessége ¢éppen megegyezik. A Q;

63. dbra : Toéréspont megsziletése a

onttol kezd6dben e vezetopont fut
P &Y p kdzeghataron

végig a kozeghataron egyre novekvd sajat
zonat épitve fel. Ennek a zoéndnak ¢és az akadaly generalta zonanak hatdran egy toréspont
lesz, mely a Q, pontbdl indul és a lassi kozeg belsejében halad. A 62. abrahoz
kapcsolodod gondolatmenetbdl kdvetkezden a toréspont az Qs pont utdn hagyja el a
lassabb kozeget.

» Vizsgaljuk ezutdn a 64. é&bran lathaté

esetet. Amennyiben a Q; ponthoz ér6 front

inverzevolvens, gy ebben a pontban
megsziiletik egy 10j toréspont. (A Q;Qs
szakasz felett elhelyezkedd részbe ¢s a

kausztikdn beliilre mindenképpen a Q;

pontbol jutnak el a sugarak, mint a 37.

abran.) Ezek utan a toréspont a kozos

64. dbra : Toréspont megsziletése az
érinté mentén halad egészen a Qs pontig. akadalyon

Az érint0 két kor kozotti szakaszan (Q;Q3)
a korabban emlitett ex és e, sugar egybeesik, igy errdl a toréspont nem tud letérni. A
Q1Qs szakasz az akadaly és a kausztika altal generalt frontszakasz zondinak hatarvonala.
Ezen a szakaszon a két frontszakasz érintkezési pontjaban nincs szogkiilonbség (a két
front normalisa egybeesik), igy ott igazi ,,toréspont” nincs. A Q3 pont utan a téréspont az
akadalytol tovabbra is tavolodva eléri a masik kozos érintd egyenesét, amely utan az
akadalyhoz folyamatosan kozeledik, mig végiil a Q4 pont utan beleiitkozve elhal.

Ezek alapjan a toréspont mozgasi tdrvényeit felhasznalva kdzepesen aszimmetrikus esetben

1s megadhatjuk az aszimptotikus hullamalakokat.
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Kozepesen aszimmetrikus esetek csoportositasa

A minimalis hurok alapjan az aszimptotikus hulldmkép a kdvetkezd harom csoportba eshet:

¢ Minimalis hurok az akadaly (65.

abra). Sp koriilveszi az akadalyt, itt a
frontok az akadaly evolvensei. A
vezetOpont az akadaly koriil forogva
generdlja az Sp és az Fp zonat, de
megjelenik egy masik vezetdpont is
a kozeghataron a Q, pontban (ahol a
kausztika és akadaly ko6zos érintdje
metszi a  kozeghatart), amely

azonban késébb elhal. Ez a masodik

vezetOpont inverzevolvenst general a
lassi  kozegben  (S)) & a 65. dbra : Minimalis hurok az akadaly
kozeghatarhoz huzott evolvenst a

gyors kozegben (Fy). A gyors kdzegben tehat a masodik vezetdpont altal generalt F; és az
akadalyrdl érintdlegesen levalo, a kdzeghataron megtort sugarak altal generalt Fo zona
talalhatd. A lasst kozegben az akadalyon korbeforgd vezetOpont generalja az Sp z6nat,
amelybe belenyulik a kozeghatarrdl teljes visszaverddés hatarszogével levald sugarak
altal generalt Sy zona.

Minimalis hurok a kozeghatar (66. dbra).
A vezetdpont a kozeghatiron forog
korbe, igy a kiils6 kozegben a
hullamfrontok a  kozeghatar (1)
evolvensei lesznek (F=F;, Fo=0). A
belsé kozegben a frontok a kausztikdhoz
huzott inverzevolvensek lesznek, de lesz
egy zona (Sp) ahol a frontok az akadaly
evolvensei. Az Sp zona a Q; pontban
kezdédik (amely a kausztika ¢és az

akadaly ko6zos érintdjén fekszik), mivel

66. abra :Minimalis hurok a kézeghatar

ebben a pontban jelenik meg az Uj
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toréspont, amint az feljebb lattuk. Az So zona csak részlegesen veszi koriil az akadalyt.
¢ Kevert minimalis hurok (67. &bra). A
vezetd pontok sem az akadalyon, sem a
kozeghataron nem képesek megtenni egy
teljes kort, mivel a masik vezetOpont
eléjik gyajt az utjuk sordn. A
vezetépontok a Q; illetve Q, pontokban
sziiletnek. (Az elsO esettdl annyiban tér el,
hogy most az akadalyt nem veszi teljesen

korbe az S zona.)

67. abra : Minimalis hurok kevert

Erés aszimmetria

Az elrendezést erésen aszimmetrikusnak nevezziik, ha a kausztika (C) teljes egészében az
akadalyon kiviil esik. Ebben az esetben a hullamalakok még komplikaltabbak lehetnek.

Itt csak annyit emlitenék, hogy a kausztika és akadaly kozotti érintdk az el6z6 esetekben is
fontosak voltak a hulliamkép meghatarozasaban, ebben az esetben Osszesen négy darab
érint6t hiizhatunk az akadaly és a kausztika kozé, mivel két belsé érintd is lehetséges.

Ennek tanulmédnyozéasa azonban jovdbeli kutatas témajat képezi.
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3.6.2 Kisérleti elrendezés

Oldatok

Az oldatokhoz felhasznalt vegyiiletek ¢és tisztasdguk a 3.1.3. fejezetben lathatd. Négy
kiilonb6z6 oldatot hasznaltunk, kétféle oldatot a lassu kdzegben (S1, S2) és kétféle oldatot a
gyors kozegben (F1, F2). El6szor a torzsoldatot készitettiik el a kdvetkez6 modon:
0,5 dm” lezarhato lombikban

4,16 g (0,04 mol) malonsavat,

6,04 g (0,04 mol) natrium-bromatot és

3,04 g (0,05 mol) natrium-bromidot

110 ml desztillalt vizben feloldottunk,
majd 20 ml 5 M-os kénsavat adunk az oldathoz. A keletkez6 brém jellemzd sargasbarna
szinének eltlinése utadn a kdvetkezd modon készitettiik a kisérletek soran hasznalt oldatokat.
FI: 15 ml torzsoldatot 2 ml desztillalt vizzel higitottunk.
F2: 14 ml torzsoldatot 3 ml desztillalt vizzel higitottunk.
S1: 8 g ammonium-szulfatot 30 ml vizben higitva 65 ml térzsoldathoz adtunk.
$2: 20 ml S1 oldathoz tovabbi 1,4 g ammodnium-szulfatot adtunk.
Az oldatok lassan Oregedtek, igy a hullamsebességek egy nap eltelte utan 4-5%-ot
csokkentek. Mivel a kisérletek egy 6ranal kevesebb ideig tartottak, ez a hatas elhanyagolhato
volt egy kisérlet alatt. Az oldatok Oregedését a bromozott vegyiiletek lebomlasa, illetve a
savas brom és a malonsav lassu reakcioja okozta.
A katalizatorral festett membranok és a gél lapok eldallitasat a 3.1.4, 3.1.5. fejezetekben

targyaltam.

Reaktor

Kétdimenzios, szakaszosan homogén, acentrikus elrendezésti reaktort a kordbban hasznalt
folia technikaval nem sikeriilt megvalositani. Bar a folia f6lott a frontok sebessége lassabb
volt, a lateralis diffuzio miatt a gyors €s a lassi kozeg kozotti &tmenet nem volt elég €les (54,
55. 4brak). Tovabbi hatranyai is voltak ennek a technikanak:

* az dllandosult allapot beéllasaig orakat kellett varni,

* nem tudtuk finoman és széles hatarok kozott szabalyozni a bels6é kozegben a hullam

terjedés sebességét.
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Az éles hatar megval6sitasahoz és a hatranyok kikiiszobolésére 1 tipust reaktort terveztiink.

lassu és gyors kdzeg
hatara

katalizatoros
membran

uveg

/ plexi

A/ﬁﬁ%%

/

gat

O gyara

gél, magas H* gél, alacsony H* PVC csésze
koncentrécjéval: koncentracioval:
"gyors" kdzeg "lass(" kozeg

68. dbra : A reaktor keresztmetszeti képe.

Az 1j reaktorban az akadalyt tovabbra is a membranon vagott lyuk valdsitotta meg. A lassu
mm vastag gélekben itatjuk fel. A két kiillonb6zd gélt egymastdl 0,3 mm széles PVC gat
valasztja el. A katalitikus membran a gélekre fekszik és a gat f6lott hidat képez. A két gél
csak a membréanon keresztiil érintkezik egymassal, ezért a koncentraciougras éles. A vékony
membran hid csak igen kis transzportot tesz lehetdvé, ezért a két gélben a koncentracio
kiilonbség hosszu ideig fennmarad. A gélek tobb napra elegendé mennyiségii oldatot
Tobb hét utan a géleket elkezdte lebontani a savas oldat, ekkor a géleket lecseréltiik. (A gél
keresztkotéseket add biszakrilamid C—N kotését bontja a kis koncentracidban jelenlevd
hipobrémossav.)

A belsé gél korongot (lassu kozeg) és a kiils6 gél gytrit (gyors kozeg) a reaktorban
egymassal koncentrikusan helyeztiik el, majd ennek tetejére fektettiik a katalizatorral festett
membrant. A membranon az akadaly aszimmetrikusan helyezkedett el (a lassu és a gyors
kozegek hatarat jelentd korhoz és a membran széléhez képest is, 68. dbra). A reaktor zart,
igy a parolgasbol adodo hatasokat kikiiszoboltiik. Az allandd hdmérséklet fenntartasdhoz a

reaktor 25 °C-on termosztalt fémlapon allt.
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Az 1j reaktor eldnyei:

= A koncentracid valtozasa vékony helyre korlatozddik, ezért az ugrasfiiggvény jobb
kozelitése valosul meg.

= A stacionarius allapot néhany perc alatt beall.

* A hulldmok sebességét folytonosan és egymadstdl fiiggetleniil szabhatjuk meg a két
kozegben.

= A gélekben a reagens-koncentraciok valtoztatdsa konnyu.

A membranon a 3.1.6. fejezetben leirtak alapjan kémiai forgéfrontokat hoztunk létre.

A kisérletek videora rogzitését a reaktor lezardsa utan 20 perc elteltével kezdtikk. A 1étrejott

allandosult allapot észrevehetd valtozas nélkiil tobb 6ran 4t fennmaradt.

3.6.3 Kisérleti eredmények

Az elméletileg megjosolt, 65-67. abrakon lathaté kozepesen aszimmetrikus eset kisérleti

megvaldsitasat lathatjuk a 69-70. abrékon [79].

69. abra : Kémiai hullamok kézepesen aszimmetrikus elrendezésben. Minimalis hurok az
akadaly. Az A és B abra egymas utan 70 masodperccel kés6bb készlilt felvétel.

A 69. dbran a minimalis hurok az akadaly. Az abréan jol lathato, hogy az akadaly koriil csak
evolvens forog korbe. A koncentrikus esettel ellentétben itt megjelenik a kdzeghatarhoz
tartozo inverzevolvens is. Bar ez csak rovid gorbe, az ¢€les toréspont a l1étezését jol kiemeli,
mivel itt talalkozik az inverzevolvens és az akadalyhoz huzott evolvens. Ez a hatas az
elméleti 65. abran is megfigyelhetd, amint a megjelend masodik vezetdpont a lassu kozegbe
ideiglenesen behatol. Ez a masodik vezetopont azonban mozgasa sordn nem alkot zart
gorbét, hanem periodikusan megjelenik ¢és eltlinik. A vezérpont eltlinése utan az akadalyrol

érintélegesen levalt sugarak a kozeghatiron megtérve evolvenst generalnak. A kisérleti
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abrakon enyhén megkiilonboztethetd a lassabb kozeg, amely sotétebb szinben latszik. Ennek
oka a két kozeg savassagbeli kiilonbsége ¢és a képek kontrasztjdnak novelése.

A 71. dbran a minimalis hurok a kdzeghatar. A kiilsé gyors kdzegben a kozeghatarhoz huzott
evolvensek a hullimfrontok. A belsd lassti kozegben a frontok nagyrészt a kozeghatarhoz
huzott evolvensekbdl éllnak, de az éles toréspont mutatja, hogy az akadalyhoz huzott
evolvens is néhol része a frontnak. A 66. abran lathatdo az eset elméleti leirdsa. A
kozeghatdron haladd vezetOpont zart palyan halad, mig az akadalyon periodikusan

megjelenik és eltlinik a méasodik vezetépont.

71. abra : Kémiai hullamok kézepesen aszimmetrikus elrendezésben. Minimalis hurok a
kézeghatar. Az A és B abra két egymas utani allapot. A két kép kdzt 70 masodperc telt el.

Végezetiil a 70. abran lathaté a kevert minimalis hurok kisérleti megvalésitasa. Eszrevehetd,
hogy ekkor sem a kozeghataron, sem az akadalyon nem halad zart gérbén a vezetOpont. A
70. A abra als6 hullamfrontjandl csak a hataron haladd, mig a B abra jobb oldali
hullamfrontjanal csak a kozeghataron haladé vezetdpont 1étezik. Ez az elméletileg josolt 67.

abran is lathato.

A

70. abra : Kémiai hullamok kézepesen aszimmetrikus elrendezésben. Kevert minimalis hurok.
Az A és B abra egymas utan 131 masodperccel késdbb készilt felvétel
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A kvalitativ eredmények alatdmasztasara kisérletileg megvalositott kozepesen aszimmetrikus
esetekhez tartozo adatokat, szamitott sebességeket, a lehetséges minimalis hurokra szamitott
korbefordulasi idétartamokat az 4. tablazatban foglaltam 6ssze. A tablazatban lathato, hogy
mindhdrom esetre teljesiil a kozepes aszimmetria (¢ az akaddly és a kausztika
kozéppontjanak tavolsaga azaz az aszimmetria):

|Rc =R, [<a<R.+R,

69. abra 71. abra 70. abra
Bels6 oldat S1 S2 S2
Kiils6 oldat F1 F1 F2
Oldat kora (nap) 2 7 14
v, (mm/perc) 2,50%0,01 2,05+0,02 1,28+0,02
vy (mm/perc) 5,19£0,01 4,50+0,01 3,06+0,01
a (mm) 3,40+0,05 3,05+0,05 4,55+0,05
Ry (mm) 4,00+0,05 5,00+0,05 4,00£0,05
R; (mm) 9,75+0,05 9,75+0,05 9,75+0,05
Rc (mm) 4,68 4,44 4,07
Ty (perc) 10,0 15,3 19,6
T (perc) 11,8 13,6 20,0
T (perc) 11,0 15,3 19,3

4. tablazat : Kisérleti kdrilmények és a potencialis minimalis hurkok
periddusideje
Vs, Vi : hulldm terjedési sebesség a lassu, illetve gyors kdzegben.
a: aszimmetria; a kausztika és akadaly kdzéppontjanak tavolsaga.
Ro, Ri, Rc: akadaly, kdzeghatar, kausztika sugara.
To, T, Tm,: akadalyra, kdzeghatarra, kausztikara szamolt virtualis kérilfordulasi idé.

A lehetséges minimalis hurkon torténd korbeforduldsi idokbdl pedig latszik, hogy mely
elméletileg targyalt esetbe tartozik az adott kisérlet. Példanak okaért a 69. abrahoz tartozo
harom lehetséges minimalis hurok koziil az akadalyhoz tartozo id6 a legrovidebb, mint
ahogy az a kisérletek soran megvalosul. Mig az akadalyhoz és a kdzeghatirhoz tartozé

korbefordulasi idot konnyii kiszamolni, ez a kevert hurokra egyaltalan nem trivialis.

Kortilfordulasi idé a kevert minimalis hurkon

A kevert minimalis hurkon tortén6 korbefordulasi id6 szamitasat arra az esetre mutatom be,
amikor a kausztika sugara az akadalyénal nagyobb (R¢; 2 R,).

A szamolashoz tekintsiik a 72. abrat. Legyen C,C=a, [,On=¢ és [,C=R. A kevert minimalis
hurok az akadalyon fekvé 0,0, ivbol, Opl, érintd szakaszbol, a kézeghataron fekvo Ipl,

ivbol, és az 1,0, érint6 szakaszbol all.
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Ezek alapjan:
m-P)R, + RU
:2E(M+G_D (3.6.1)
V) Vi
Felhasznalva, hogy:
R
Ta Vs (3.6.2)
R v,
Megkapjuk a kevert hurok peridduside;jét:
7.—[)R, +e+aR
r, =2 (7= B)R, +e <l (3.6.3)
V)
ahol:
72. abra : Minimalis hurok
periédusidejének szamolasa
R, —R R
cosB=—L_—"2 a=L-), cosy=—5,
a R
e=\|R* =R}, —Ja* =(R¢, = R,)? (3.6.4)

Ha a kausztika sugara kisebb mint az akadaly sugara (R, > R¢)), akkor a fentihez hasonlo

szamolassal kapjuk:

:Z’GRO +e+aR,,

V)

Ty (3.6.5)

ahol:

R, —-R
cos f=—24—C

R
La=n-f-y, cosy=—C1 e= R’ =R}, —Ja’ =(R, —R,)’
a R

(3.6.6)
Vizsgaljuk meg hogyan véltozik az aszimmetria fliggvényében a minimalis koriilfordulési

1d6 (Tm). Differencialjuk Ty-et a szerint:

R, <R esetben:

aTM —5 - \/a2'(R01'R0)2

3.6.7
Oa v,a (67

R,> R esetben:

Oz, - _\/a2'(Rc1 +Ro)2

3.6.8
Oa v,a (368)

Ezek alapjan lathato, hogy R, > R¢) €és Ry = R, esetén is Ty csokken ahogy az aszimmetria
(a) n6. A Ro, Rc R és a paraméterek fiiggvényében mind a hiarom minimalis hurok
megvalosulhat (4. tablazat). Maximalis aszimmetriat feltételezve, a tovabbi paraméterek (Ro,
Rc, R) terében, a kevert minimalis hurokhoz tartoz6 halmaz nehezen attekinthetd

egyenldtlenségekkel adhaté meg.
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3.7 Hullamok amplituddjanak szabalyozasa

Sokan foglalkoztak a kémiai hulldmok kiilonb6z6 tulajdonsagaival, hullamok sebességének
meghatarozasaval, diszperzids relacid6 meghatdrozasaval, de a hulldimok amplitadéjanak
szabalyozasarol ez eddig nincs ismeretem. Valoszinilileg azért nem vizsgaltdk a hullamok
amplitddojat, mert nem sikeriilt kisérletileg kiilonb6z6 amplitidoju hulldmokat 1étrehozni.
Mi is tulajdonképpen ugy jutottunk el a kiilonb6zé amplitiddju hullimokhoz, hogy egy
kordbban mar megvaldsitott Otletet masképp késziiltiink megvalositani, nevezetesen a
diddahatast. Ezt kordbban Agladze, Aliev, Yamaguchi ¢és Yoshikawa valositottdk meg
geometriai alapon. Két fixalt katalizatort tartalmazo porusos tivegdarabkat (Corning, Vycor)
helyeztek el katalizdtormentes BZ oldatban. Az egyik ilivegdarab sik oldalaval szemkozt a

masik csucsa helyezkedett el, a kettd kozott pedig

apré rés volt. Megfelel6 koriilmények kozott a
geometriai viszonyok kovetkeztében a csucs feldl

érkezd frontok nem tudtak frontot inicialni a sik

feliileten, forditva viszont igen. A  csucsbol
szétdiffundalo autokatalizator ugyanis a rés taloldalan /S 8bra: Geometriai elrendezés
mar annyira felhigul, hogy az csak a gerjeszthetdségi
kiiszob alatti perturbaciot jelent. A sik forras viszont képes a cstics kornyezetében a kiiszob
mukodési elvének, amikor a forrd katodbol kiszakado elektronok vezetést biztositanak a
vakuumon keresztiil, mig a hideg anddbol nagysagrendekkel kevesebb elektron keriil a
vakuumba, igy vezetésr6l sem igazan beszélhetiink. Mi szerettiik volna ennek a
diddahatasnak félvezeté diodaval analog megoldasdt megvaldsitani. Mint ismeretes, a
félvezetd diodaban nincs rés, a két rész tokéletesen érintkezik egymassal ¢és adalékanyag
segitségével, p illetve n zoéndkkal valosul meg a diddahatés.

A hullamok amplitdddjanak szabéalyozédsaval kisérleteinkben frekvenciafiiggd diddahatéast
sikeriilt megvalositanunk [80]. Két membran kiillonbozé erdsségli megfestésével kiilonbozo

amplitddoju hullamokat hoztunk létre. A nagy amplitidoju hullamok ezek utan elébb tudtak

hulldmot inditani a kis amplitdddju kdzegben, mint forditva.
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3.7.1 Kisérleti 6sszeallitas

Kisérleteink soran két kiilonboz6 erdsséggel megfestett membran szendvicsét alkalmaztuk:
egy erdsen festett membrant és egy gyengén festett membrant.

Gyengén festett membran:

,Bato” oldat I: 20 mg batofenantrolin /10 ml jégecet

Ezzel az oldattal a membréanfestésnél 3.1.4. fejezetben leirtak szerint jartam el.

Erdsen festett membran:

,Bato” oldat II: 250 mg Batofenantrolin /10 ml jégecet

Ebben az esetben a Bato oldatbdl kivéve a membrant eldszor egy kdzbensd (0,01 M Fe(Il),
0,5 M kénsav) oldatban tartottuk 1 percig, majd ebbdl helyeztiik at a mos6 oldatba a 3.1.4.

fejezetben leirtak szerint.

Reaktor

A reaktor keresztmetszeti dbraja lathatd a 74. dbrdn. 2 mm vastag géllemezt kisérletek elott

két 6raval BZ oldatban aztattunk igy biztositva, hogy a koncentraciok homogenizalddjanak,

PS membrin alacsony katalizator-

tartalommal
O gyiiri
PS membran magas katalizator-
tartalommal Folia
/ ,
| J 4 / / [ |
~ e / /
iiveg
lapok
L]
| AN bl
N /
lexi i
plexi fveg BZ oldatos PAA gél

74. dbra : Gyengén és er@sen festett membranok elrendezése

kiegyenlitddjenek a gélben. Mivel a reakcid soran a kiindulasi anyagok fogyasa
elhanyagolhatd, a gélben tarolt viszonylag nagy anyagmennyiség a parolgasi veszteségek
pufferolasara szolgal. Erre a gél lapra helyeztiik az erdsen festett membrant, €s ennek tetejére
pedig a gyengén festett membrant. Az igy elkésziilt szendvicset azutan miianyag foliaval
takartuk le, ezzel biztositva a jo érintkezést a gél és a membranok kozott. Az elrendezés
eldnye, hogy mig a s6tét membranon levo frontok szabad szemmel nagyon gyengén lathatok,
a vilagos membrannal lathatova tudjuk azokat tenni; a sotét membranon haladé frontok

ugyanis ,,atiitnek” a vilagos membranra.
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3.7.2 Diédahatas

A diddahatds kimutatdsdra kiindulasi
allapotként kétkara forgofrontot hoztam
létre a  membran-szendvicsen. (A
forg6frontok hasznalatdnak elonyeit a
3.1.6. fejezetben mar emlitettem.) Ez a
forgofront az dramutatd jarasaval ellenkezd
iranyban forgott mindkettd6 membranon.
Aszimptotikus  allapotban a  frontok
egyenletesen eltdvolodva egymastol, 180
fokos szdgben eltolva forogtak (76. a abra).

Ezen kiindulasi allapot utan a felsé, vilagos

membrant atforditjuk.

76. dbra : Egyiranyu hullamterjedés az erésen festett
membrantdl a gyengén festett membran felé.
Bal oldalon a szabad szemmel lathatd képek, jobb oldalon a kivont
képek (lasd sz6vegben)
a, b - kiindulasi allapot
¢, d - kozvetlen a vilagos membran megforditasa utani allapot
e, f— végsd allapot

75. abra : Kiindulasi allapot a diédahatas
megfigyelésére.
(A reaktor felllnézeti képe)

Miutan fejjel lefel¢” vissza-
helyeztik a sotét membranra, a
korabban so6tét membranon fekvd
része most folfelé néz (76. ¢ abra).
A vildgos membranon most mar az
oramutatd  jardsaval megegyezd
iranyban halad6 hulldamnak kellene
terjedni. Ez a hulldm azonban nem
mozog tovabb, megall, illetve elhal.
A sOtét membranon az dramutatd
jérasaval ellentétesen mozgd front
pedig lassan megjelenik a vildgos
membranon, mikdzben az azon allo
front eltinik. Végiil ismét mindkét
membranon egylitt forog a sotét
membranon haladé hullam (76. e
abra). A 76. abra bal oldalan a
szabad szemmel lathat6 képeket,
jobb oldaldan két egymas utdni

pillanatban késziilt felvétel
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kivonasabol kapott képet lathatjuk. Ezzel a technikdval a szdmunkra fontos mozgé részeket
kiemelhetjiik, mig az eredeti kép allo részei nem jelennek meg az dbran. Ezért van tehat,
hogy mind a harom esetben (76. abra b, d, f kép) csak az erdsen festett membranon halado
hullamot latjuk. (A membréanok széleit berajzoltuk, illetve néhol valészinilileg a megvilagitas
ingadozéasa miatt valtak lathatova.)

A jelenséget a kovetkezoképp értelmezhetjiik. A s6tét membranban halado front amplitidoja
magasabb, mint a vilagos membranon haladé fronté. Ez konnyen érthetd, mivel itt nagyobb a
katalizator koncentracioja. Ebben a membranban a nem gerjesztett részen viszont magasabb
az inhibitor koncentracioja is. Ahhoz, hogy ezt a részt gerjeszteni tudjuk, nagy mennyiségii
autokatalitikus intermedierre van sziikség. {gy a nagy amplitid6jt hullam inicializalni tudja
gyengén festett membranon terjedé hullam nem tud hulldmot inditani az erésen festett
membranon. Ez a kisérlet tokéletes egyeniranyitast sugall, ami igaz is ebben az esetben, mert
a sotétre festett membran sohasem kertil teljesen regeneralt allapotba (a hulldm az eldtte
halad6 hulldm hataba gyujt). Ha viszont a sotét membrant elég hosszan hagynank ,,pthenni”,
akkor mar kisebb amplitud6ji hullamok is képesek lennének a s6tét membrant begyujtani.

Ennek bizonyitasara kvantitativ mérésekre volt sziikség.

3.7.3 Dioédahatas kvantitativ mérése

Olyan kisérleti Osszeallitast valositottunk meg, amelyben két kiilonbozé kozeg kozotti
ugynevezett minimalis atgyjtasi idot lehetett mérni. Minimalis atgyajtasi id6 alatt 4 és B
kozeg kozott azt a legrovidebb idot értjiik, amennyi idé6 mulva mar ismételten tudunk
hulldmokat inicializdlni A kozegbdl érkezd hulldmokkal a B kozegben. Eddig a
regeneralddasi id6t csak egy kozegen beliil értelmeztiik. Tovabbiakban bevezetjiik a két
kozeg kozotti kereszt-regeneralodési idot, amely a kozegek kozotti minimalis atgyajtasi
idovel egyezik meg. Ezek alapjan egy adott kozegre az Onregeneralddasi id6 azzal a
legrévidebb iddvel egyezik, amely id6 mulva a kozegben ismét hullamot gerjeszthetiink
ugyanezzel a kozeggel (a fenti definicioban szerepld 4 és B megegyezik).

Két kiilonbozo kozeg kozott kétféle kereszt-regeneralddasi idérdl beszélhetiink:

¢ R(L->H) Gyengén festett kozeg minimalis atgyujtasi ideje az erdsen festett kzegbe.

¢ R(H->L) Er6sen festett kozeg minimalis atgyujtasi ideje a gyengén festett kdozegbe.
R(L>H) > R(H>L) minden esetben fennall. Az erésen festett membran mindig hamarabb

tud a gyengébben festett membranon hulldmot inditani, mint viszont.
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Két, At idovel egymas utdn haladdé hullam kozeghatarra érkezése esetén hadromféle szituacid
fordulhat eld:
¢ At > R(L>H): ekkor fliggetleniil attol, hogy melyik kozegbdl érkeztek a hullamok, a
masik kozegbe atgytjtanak. Semmilyen diddahatds nem figyelhetd meg.
¢ At <R(H->L): a mésodik hullam egyik kézegben sem tud terjedni. Eléfordulhat, hogy az
erdsebb kozeg hullamot indit a gyengébb kozegben, ennek ellenére sem tud a kialakult
hullamfront terjedni.
¢ R(H->L) <At <R(L->H): a masodik hullam atgytjt az erdsen festett kozegbdl a gyengén
festett kozegbe, forditva viszont nem. Ilyenkor figyelheté meg a divdahatas.
Célunk kimérni a R(H>L) és R(L>H) regeneralddasi iddket. Ennek megvaldsitasa
legegyszeriibben ugy képzelhetd el, ha adott kdozegben kiillonbozo frekvencidval hulldmokat
gerjesztiink, majd vizsgaljuk, hogy egy masik kozegbe milyen frekvencianal kezd el atjutni
minden hullam. Ezt a kisérletet elvégezve gyengén festett membranon generdlva a
hulldmokat ¢és vizsgdlva az atgyljtast erdsen festett membranra, illetve forditva,
megkaphatnank a regeneralodasi idoket. Ha azonban az erdsen festett membranon generaljuk
a hullamokat egyre nagyobb frekvenciaval, akkor azt tapasztaljuk, hogy a gyengén festett
membranra minden hullam athalad, és mar nem tudunk gyorsabban egymas utan inditani
1d6k viszonya:
» R(L->H)>R(L->L)
» R(H->H)>R(H>L)
Lathato, hogy az elsé esetben mérni tudjuk a regeneralodasi iddt, mig a masodik esetben a
keresett id6t a fent emlitett modszerrel nem tudjuk elérni.
Megjegyzendd, hogy R(H->L) LJR(L->L), tehat a kereszt és dnregeneralodasi id6 a gyengén
festett kdzegben megegyezik az erdsen festett kozegbdl gyengén festett kdzegbe gyujtas
esetén. Mivel nagyobb amplitidoval gyujtunk, ezért R(H>L) R(L->L)-nél nagyobb
semmiféleképp nem lehet. Kisebb pedig azért nem lehet, mert akkor atgyujtas utan a hullam
nem tudna terjedni.
Ahhoz, hogy a regeneralddasi id6t mégis mindkét irdnyban, egy kisérleten belill mérni

tudjuk, specialis reaktor 6sszeallitast és kiindulasi allapotot valasztottunk.
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Reaktor

A reaktor csak kevéssé tér el a korabban emlitett 9sszeallitastél. A membranok tovabbra is
jol érintkeznek egymassal. Az erdsen festett membran feletti gyengén festett membran jol
a
PS membrin alacsony katalizator- b
tartalommal

O gyiiri
PS membran magas katalizator-
tartalommal folia
/ ,
1 J A L ]

7

plexi iiveg

BZ oldatos PAA gél

77. dbra : Reaktor kiilénb6z6 kdzegek kozotti feltamadasi idé méréséhez
a) keresztmetszeti kép b) felliinézet

lathatova teszi a sotét membranon haladd hullamokat, melyeket szemmel nehezen
¢észlelnénk. Ilyenkor ugyanis ez a szendvics tulajdonsagaiban ugy viselkedik, mintha erésen
festett membran lenne. Amennyiben nincs a gyengén festett membran alatt erdsen festett
membran, ugy a sajat tulajdonsigait mutatja a membran. Igy tudjuk elérni, hogy egy
membranon belill erésen és gyengén festett rész legyen egymas mellett, éles hatérral
elszeparalva egymastol. Kisérleteim sordn az erdsen festett membran kiilsé atmérdje 47 mm,
belsdé atmérdje 20 mm volt. A gyengén festett membran kiilsd atmérdje 40 mm belsd
atméréje 5 mm volt. Az erdsen festett membran kozepére festetlen membran korlapot
helyeztink (20 mm atmérével), igy biztositva a gyengén festett membran egyenletes

kapcsolatat a gél lappal.

Kiindulasi allapotok

Itt is forgofrontokat alkalmaztunk, de a forgofrontok karjainak szama a kiilsé erdsen festett
¢és belsO gyengén festett zonaban nem egyeztek meg. Az ilyen specidlis kezdeti feltételek
megteremtéséhez a két membranon kiilon-kiilon allitottuk eld a megfeleld kiindulési
allapotokat, majd a reaktorban egymasra helyeztiik dket. Ezzel a modszerrel szabad végeket

hoztunk 1étre, melyek a kiindulési allapot miatt csak a két zona hataran mozoghattak.
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e

78. abra : Kiindulasi allapotok

Ha a s6tét membranon hoztunk csak létre frontot, akkor az érthetéen atgyujtott a gyengébben
festett membranra, igy kapjuk a 78. ¢ dbran lathat6 kiindulasi allapotot. Ha csak a vilagosabb
membranon akartunk létrehozni frontot, akkor a so6tét membranon egy kondicionald
hullammal allitottuk elé a regeneralddasi allapotot, a vilagos membranon pedig egy
forgofront haladt. igy a vildgos membran s6tét membran feletti részén a hullam elhalt (78. f

abra).
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Kisérleti eredmények

A kiindulési allapotban létrehozott
szabad  vég  hullamforrasként
miikddik, és folyamatosan probalja
begyujtani a masik kdzeget,
mikdzben az erdsen és gyengén
festett kozeg hatardn mozog. A
szabad vég atgyujtasait hasznaltuk
fel a kereszt-regeneralddasi i1dok
meghatarozasahoz mind az
R(L>H), mind az R(H->L)
esetben.

Vegyiik példaként az R(L->H)
kereszt-regeneralodasi 1d6
meghatarozasat. Ezt a 79. éabran
kovethetjik nyomon. Az ehhez
tartozo kiindulési allapot a 78. a-c
abran lathato.

A 79. a 4bran kezdetben a szabad
véggel rendelkezé hullamfront a
HL hatéaron halad. Ekkor a H zéna
épp regeneralodasi allapotban van
az utols6 hullam, az Ugynevezett
kondicionalé hullam elhaladasa
utan. (Ez a hullam még épp lathato
a 79. a é&bra bal alsé szélén.) A
szabad vég érintkezési pontjaban a
H kozeg még nem regeneralodott
eléggé. Igy a szabad vég még nem
képes hulldmot inicializalni a H
kozegben. Ahogy a szabad vég a
HL hataron halad, elér ahhoz a

ponthoz, ahol a H koézeg mar

79. dbra : A 78. c abran lathato kiindulasi allapothoz
tartozé hullamfejl6dés pillanatfelvételei. (Egy hullam
halad a kilsé gylriben, és nincs hulldm a belsé
gy(lrlben.)

Az eredeti felvételek invertalva vannak a jobb lathatosag érdekében,

ezért a hulldmok fekete szinliek, mig a hattér fehér. Az a-f
pillanatfelvételen a hullamfejlédés egy ciklusat lathatjuk.

a) Harom hullam lathato6 a képen. Az elsé egy olyan hullam, amely
szabad vége a HL hatéron az éramutato jarasaval ellentétesen
mozog. A masodik az 6ramutaté jaraséval megegyezéen forog és a
jobboldalon lathatd. Ez a két hullam kezdetben egy front volt, de az
akadaly ebben a pillanatban elvalasztja &ket. A harmadik front,
amely korabban szintén a masodik fronthoz kapcsolodott, most az
abra bal also szélén épp kisodrodik a reaktorbdl. Ez a harmadik
front lesz a kondicionalé front.

b) A elsd és masodik front ismét 6sszekapcsolddott. A harmadik
front elhagyta a reaktort. A szabad vég épp elkezd atgyuijtani a kiilsé
kozegbe.

¢) Az Uj hullam behatol a kiils6 kozegbe, a szabad vég forgasi
iranya a HL kdzeghataron megfordul.

d) A szabad vég atgyujt a bels6 kdzegbe. Nehezen megéllapithatd a
szabad vég helye.

e) A szabad vég ismételten az 6ramutatd jarassal ellentétes
iranyban forog a kdzeghataron.

f) A kiindulasi allapothoz hasonl6 képet latunk. A frontok helyzete
megkdzelitdleg 30 fokkal eltér az a) abratdl, és a harmadik front méar
kisodrodott.
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eléggé regeneralddott ahhoz, hogy a gyenge kdzegben haladé hullam is képes legyen benne
hullamot inditani. Ekkor a H k6zegben 1) hullamfront alakul ki. Fel kell jegyezniink ezt az
1d6épontot, amikor a H zonéban 0j hullamfrontot indit az L zénaban halad6 front ¢;(L >H). Ezt
az idépontot megkapjuk, amint a front fejléddésébdl visszaextrapoldlunk a front kialakulasi
pontjara Pi(L>H). Megjeldlve ezt a kialakulasi pontot, fel kell jegyezniink azt az id6t
t.{Pi(L>H)}, amikor az utoljara athaladt (kondicionalo) front elérte a P; pontot. Ezek alapjan
R(L->H) kiszamithato:
R(L>H)=t{(L->H)-t.{Pi(L>H)}

Az R(H>L) kereszt-regeneralodasi
1d6t a fentiekhez hasonlé modon
szamithatjuk, csak ekkor a (H>L)
kozegbeli  atgyljtasi  iddket és
pontokat kell feljegyezniink:
R(H>L)=t(H>L)-t.{Pi(H>L)}

A kisérletek soran nehezebb volt a
H->L regeneralddasi 1dé6t
meghatarozni. Ennek oka az, hogy
a kondicionalo hulldm hata nagyon
kozel van az atgyuajtasi ponthoz,
ezért az inhibitor koncentracidja

még viszonylag magas. E miatt a

szabad vég nem lathato ¢€lesen, igy

. . 80. &bra : A 78. f abran lathato kiindulasi allapothoz
helye is sokkalta bizonytalanabb tartozé hullamfejlédés pillanatfelvételei. (Egy hullam

halad a belsé gyUriben, és nincs hullam a kilsé
gyUriben.) A felvételek invertaltak.
a) Egy szabad véggel rendelkezd front a bels6 zénaban forog az
6ramutato jarasaval megegyezé iranyban. A szabad vég a HL
ismételten visszatér a kezdeti  kozeghataron mozog. A kondicionalé hullam felfelé halad.
b) A szabad vég atgyuit a kiilsé kdzegbe.
kiindulési allapotaba, a HL hatarra  c) A killsd kozegben a front fejlédik, a szabad vég a kdzeghataron
. . mozog a korabbival ellentétes irdnyban. A kondicionald hullam épp

(79. e ébra) ¢s a ciklus kezd8dik  elhagyja a reaktort.

d) A szabad vég a belsd kdzegbe atgyujtott, és ismételten az

(79. d abra).
E két atgyljtds utan a szabad vég

elolrdl. éramutato jarasaval megegyez§ iranyban forog a kézeghataron.

Hérom parhuzamos mérést e) A front eléri a reaktor szélét és a kdzépen elhelyezkedd lyukat,
harom részre szakad.

végezve, a70nos kiindulasi ) Alyukat elért és a korabban a lyuk kériil forgo front dsszeolvad. A
belsd zonaban szabad véggel rendelkezd front marad. A kép

allapotokkal a kovetkez0  megfelel az a) abran lathato szituacionak.

eredményeket kaptuk:
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R(H->L)=329t 16s
R(L>H)=193 £ 20 s
A keresztregeneralodasi idok aszimmetridja (A):

A =M=1,7110,19
R(H - L)

A méréseket megismételtiik a 78. f abran lathato kiindulasi allapotot felhasznalva. Igy a 80.
abréan lathato felvételeket kaptuk. Eszrevehetd, hogy a 79. és 80. abra kozott a gyors és lassu
kozegben forgd hulldmok szaméban van kiilonbség. Az oramutatd jardsaval megegyezd
iranyban forgd frontok szamabol levonva az 6ramutatd jardsaval ellentétes iranyban forgd
frontok szamat megkapjuk a frontszamot az adott kozegben. Igy lathaté, hogy ez a 79. abran
I(H) O(L), és a 80. abran O(H) 1(L). Ezeket a frontszdmokat mar a kiindulési allapotban
fixaltuk (a kisérlet sordn ezek valtozni nem tudnak). A 78. f 4bran lathaté kiinduldsi
allapotbol inditott kisérletek soran hdrom parhuzamos mérésre a kovetkezd eredményeket
kaptuk:

R(H>L)=284+17s

R(L>H)=167+ 13 s
A kereszt-regeneralodasi idok aszimmetridja (A):

o RL - _

= 1,70 £ 0,17
R(H - L)
Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy a mért feltimadasi iddk eltérnek a kiilonb6zd kiindulasi

allapottdl fiiggden, de aranyuk a mérési hiban beliil marad.

Egyéb érdekesseégek

Ahogy az eléz6 abrakon lathattuk (79. és 80. dbra), a frontkarok szama a kiilsé és belsd
kozegben megmarad. A kiindulasi allapotokkal pedig magunk meghatdrozhatjuk a
frontkarok szamat. Ez a megmaradasi torvény 06sztonzott minket arra, hogy bonyolultabb
kiindulési allapotokkal, még komplexebb hullamképet allitsunk el6. A 81. dbran lathatjuk,
hogy sikertilt 1étrehoznunk a reaktorban egyszerre 1étez6 harom és négykara forgoéfrontokat.
A kiindulasi allapot a 81. @ 4bran a kovetkezd volt. Oramutato jarasaval ellentétes iranyban
forgd, négykart forgdfront az erdsen festett membranon €és haromkart forgéfront a gyengén
festett membranon. A 81. b abran lathatd szituacidt a 81. a strukturdbdl hoztuk 1étre, oly
moédon, hogy a fels6 gyengén festett membrant felemeltik, majd megforditva

visszahelyeztik a sotét membranra. Ezaltal a belsé kozegben az déramutatd jarasaval
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megegyezd iranyban haladtak a frontok, a
kiils6 kozegben pedig az als6 nagy
amplitddoju hullamok képe j6tt eld.

Ezek az érdekes strukturdk tobb oOrdn at
fennmaradtak. A kdzeghataron természetesen
folyamatosan probalt mindkét kozegbeli
hullamfront a masik kozegbe atgyujtani, ez
azonban csak egy kis régiora korlatozodott és
sikertelen volt. Mivel a forgdfrontok
karjainak szama viszonylag magas volt,
mindkét  kozeg legtobbszOér  atmeneti
allapotban tartozkodott, ilyenkor
természetesen nem tud atgyujtani a masik
kozeg. Abban a kis idében pedig amikor
nyugalmi allapotban volt a kozeg és esetleg
épp egy sikeres atgyujtas kovetkezett be, ezt
az atgyujtast ,elmosta” a kozegben érkezd

forgofront.

\

O
81. 4bra : Négykaru forgofront a kilsg,
haromkaru forgéfront a belsé kozegben.

Invertalt képek.
a forg6frontok megegyez6 iranyban forognak
a forgdfrontok ellentétes irdnyban forognak
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4 (OSSZEFOGLALAS

4.1 Oszcillacios reakciok témakorében elért Uj eredmények

Az oszcillacios reakciok témakorében a klordioxid-jod-aceton (CIA), €és az altalam ujonnan

felfedezett jodidbefolyatasos-klordioxid-aceton rendszerrekkel foglalkoztam.

4.1.1 Az elektrodpotencialt meghatarozé redoxpar meghatarozasa

A klordioxid-jod-aceton rendszerben, a platina elektrodot kalibraltam a jod és klor
kiilonbozd oxidacios foku vegyiileteire. Megallapitottam, hogy a platina elektréd a
rendszerben levd tobbfajta redoxrendszer koziil kizarolag a klordioxid-klorit redoxpar
potencialjat méri, az Gsszes tobbi redoxrendszer e redoxparon keresztiil valtoztatja meg a
redoxpotencialt. Ezek alapjan a kloérdioxid alapu oszcillaciés reakciokban, melyekben a
klérdioxid koncentracidja viszonylag allando, a platina elektrod jol alkalmazhatd, mint
»Klorit szelektiv elektr6d”. A rendszer potencidljat meghatdrozd redoxpar meghatarozasa
utdn felirtam a potencial egyenletet, melynek felhasznéalasaval az egyszeribb Lengyel-Rébai-
Epstein (LRE) ¢és a Lengyel-Li-Kustin-Epstein (LLKE) modellekkel szimulaciokat

végeztem. A szimuldcios és kisérleti eredmények jol egyeztek.

4.1.2 AT befolyasos CIO; — aceton rendszer

Kutatdsaim soran ujfajta oszcillacids reakciot fedeztem fel, a jodidbefolydsos klordioxid —
aceton rendszert. Ez a reakci6 a CIA rendszer egy egyszerlibb valtozata, melynek
segitségével kozelebb keriilhetiink a reakcid mechanizmusanak tokéletesebb megértéséhez.
Ezt a rendszert is modelleztem az egyszeriibb LRE ¢és a LLKE modellekkel. A rendszer jo
példanak szolgalt arra, hogy a rataplalasos kevert (,,semibatch”) reaktor, egy vagy néhany
komponens befolyatdssal mennyire alkalmas kémiai mechanizmusok dinamikai vizsgalatara.
Mivel a jodidbefolyatds valtoztatdsa ebben a rendszerben sokkalta egyszerlibb, mint a jod
befolyatas¢ a CIA rendszerben, egyszerivé valt a rendszer dinamikai viselkedésének
meghatarozasa is. Ez a rendszer ugyanis a jodidbefolyatds, mint paraméter fiiggvényében
Hopf bifurkaciét mutat. A Hopf bifurkéciot mind kisérletileg, mind modellszadmitasokkal
sikeriilt meghatérozni.

Mivel, mint lathattuk ez az 0j rendszer rendkiviil érzékeny a jodid befolyatasra, ezért elvi
alapja lehet egy jodid ionra nézve igen szelektiv, és nagyon alacsony koncentracidknal is

érzékeny analitikai modszernek.
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4.2 Kémiai hullamok témakorében elért Uj eredmények

4.2.1 Geometriai hullamelmélet alkalmazasa a kémiai hullamokra

Megmutattam, hogy a geometriai hullamelmélet jol alkalmazhaté a kémiai hulldmok
leirasara. Bevezettem a kausztika, kausztikahoz tartozé inverzevolvens, minimalis hurok
fogalmat, melyekkel a frontok alakjanak leirdsa leegyszertisodik. Koncentrikus szakaszosan
homogén kdzegben megmutattam, hogy kétféle tipusu staciondrius frontalak valosulhat meg.
A két tipus kozott a minimalis hurok donti el, hogy melyik valosul meg. Az adtmenet a két
tipus kozott nem folytonos, hanem bifurkdcioszerli. Belattam, hogy a stacionarius front

alakja evolvensekbdl illetve inverzevolvensbdl allhat, melyet kisérletileg is ellendriztem.

4.2.2 Aszimmetrikus inhomogén kézeg leirasa,

Uj szakaszosan inhomogén nem kevert reaktor kifejlesztése

A geometriai  hulldmelméletet alkalmaztam szakaszosan inhomogén kozegben
aszimmetrikus elrendezés esetén. Gyenge ¢és kdzepes aszimmetrianal meghataroztam, hogy a
stacionarius frontalakok milyen csoportokba tartozhatnak. Megallapitottam, hogy a
korabbiakhoz képest 1 tipust, ugynevezett kevert minimalis hurok is 1étrejohet. A toréspont
dinamikdjanak vizsgalataval belattam, hogy a frontok alakjanak térbeli elhelyezkedésében
ugynevezett zarvanyok johetnek létre. Egy 1 tipust reaktort konstrudltam, melynek
segitségével az elméleti eredményeket a kisérleti mérésekkel Osszevetve, a frontalakok jo

egyezést mutattak.

4.2.3 Kémiai hullamok amplituddjanak szabalyozasa

Adott gerjeszthetd kozegben két kiilonbozo régiot sikertiilt eldallitanom, melyekben a kémiai
hullamok nagy illetve kis amplitadédval terjedtek. Ezzel az 4j mddszerrel, a kémiai hulldmok
amplitdddjanak szabalyozasaval sikeriilt aszimmetrikus hulldmterjedést (diddahatést)
elérnem. Az amplitid6 szabalyozasat a membranra rogzitett katalizator mennyiségével értem
el. A kisérletekhez és a j6 vizualis megjelenitéshez a katalitikus membranok szendvicsszerli
elrendezését alkalmaztam. Megadtam egy modszert mely segitségével meghatarozhato a két
kozeg hatardhoz tartozd két keresztregeneraloddsi idé ardnya. A modszer segitségével

kisérletileg kétféleképpen is meghataroztam ezt az aranyt.
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