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Bevezetés

Cim

Oszcillaciés
reakciék
Az oszcillacié fogalma e
A BZ-reakcié
» A kémiaban akkor beszéliink oszcillaciorél, ha egy kémiai e

Az Oregonator-modell és

Jelenség periodikus.

Kaosz

A kaosz kialakulasa

» Egy kémiai jelenség periodicitasa azt jelzi, hogy bizonyos — eu:
részecskék koncentracicja idében periodikusan valtozik. e

Példa 3.

Osszefoglalas

» A megfelel6 koncentracio-idé gérbéken - szabalyos
id6kozonként - minimumok és maximumok valtjak
egymast.

» A koncentracidoszcillaciot bonyolult berendezések nélkiil

is érzékelhetjiik, ha példaul egy oldat szine periodikusan
valtozik: piros-kék-piros-kék-stb.
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NAGYON FONTOS

> A rendszer NEM a kezdeti és végallapot kozott

Cim

anadoﬂk”. Oszcillacios
reakciok

» Mikozben a reakcié a termodinamikai egyensuly felé s

Oszcillaci6 zart rendszerben

halad, a koztitermékek koncentracioja valtozik
periodikusan.

Az Oregonator-modell és
dinamikaja

Kaosz

o . A kaosz kialakulasa
koztitermek

Példa 1

végtermek

Példa 2.

9]
o]

Példa 3.

Osszefoglalas

1dé 1dé
Végtermék és koztitermék koncentracidjanak sematikus valtozasa periodikus kémia reakcioban.
» Legnevezetesebb példa: A Belouszov-Zsabotyinszkij
(BZ) reakcioé a malonsav cérium-ionok katalizalta
oxidacidja bromattal kénsavas kozegben (1959, 1967).
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Oszcillacios kémai reakciok zart rendszerben

Sy . L _ . Cil
@ Az oszcillacié kialakulasanak feltételei: O'm .
. R . B . . szcillaciés
» termodinamikai egyensulytél tavoli rendszer reakciok
> instabilitast el6idézd kémiai reakciok a mechanizmusban: o
> pozitiv visszacsatolas (kozvetlen vagy kozvetett ABZiakcs
a utokatalizis) Az Oregonator-modell és
. . . . dinamikaja
> negativ visszacsatolas (inhibicio) o
. L A kéosz kialakuldsa
® Klasszikus példa:a Lotka-Volterra (LV) modell
(Lotka, 1920; Volterra, 1931)

Példa 3.

[A] + X—2X (LV1)
X +Y = 2Y (LV2)

Y — /P/ (LV3)

idé

X

A koztitermékek, X és Y koncentraciéjanak periodikus valtozasa csak a kezdeti feltételektd! fiigg.

Az ilyen dinamikai rendszereket konzervativ oszcillatoroknak nevezziik.
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A BZ-reakcio FKN-mechanizmusa

A BZ-reakcio rovid torténete

(Moscow), 1959, 1958, 145-147.

o Egy korabbi, 1951-es kézirat angol
valtozata: R.J. Field, M. Burger:
Oscillations and Traveling Waves in
Chemical Systems Wiley, N.Y., 1985,

b= 605-613.
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A [Ce*+]/[Ce3 ] koncentraci6arany és a [Br—] koncentracié

utan.
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o B.P. Belousov, Sb. Ref. Radiat. Med.
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periodikus valtozasa a BZ-reakciéban kb. egy éranyi indukcids periédus
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A BZ-reakcio FKN-mechanizmusa

. P Ci

R. J. Field, E. Ké&ros, R. M. Noyes: o

J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 1394-1395 Sl

J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 8649-8664" =
* Current Contents, 1984. februar 20., This Week's Citation Classic, az elsé 12 év alatt tébb mint 280, a ?KBNZ-;nreeT;‘cai:izmusa

Az Oregonator-modell és
dinamikaja

Ka

megjelenés 6ta kozel 40 év alatt pedig 1029 fiiggetlen hivatkozas
A reakciok furcsa sorrend(i szamozasanak torténelmi okai vannak! o b
"A" folyamat: o
Kénsavas kozegben lejatszodo bromation-bromidion reakcio, L
melyben a brémtartalmua reakciépartnerek sorozatos,

kételektronos oxidacios-redukcios Iépésekben oxigént

cserélnek. A folyamat végterméke az elemi brom.

BrO; + Br~ + 2H* — HBrO, + HOBr R3]
HBrO, + Br~ + H* — 2HOBr [R2]
HOBr+Br~ +H" — Br, + H,O [R1]

Brutté folyamat ([R3]+[R2]+3[R1]):
BrO5 4+ 5Br~ + 6H " — 3Br, + 3H,0
A részreakcidk kinetikaja ismert, a sebességi allandok konnyen

becsiilhetdk.
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"B" folyamat:
a Ce3*-jon bromation altali oxidacicja kénsavas kozegben. A Cim
folyamat végterméke a hipobromossav. Oszcillaciés
A reakci6 autokatalitikus jellegii. A kisérleti sebességi e
egyenlet:

—d[BrO; 1/dt = kexp[BrO; 12 (1) .
Az eredményekkel osszhangban |évd reakciolépéseket Noyes, L
Field és Thompson (NFT-mechanizmus) a kovetkez&képpen e
adta meg: S
BrO; + HBrO,+ H* — 2- BrO, + H,0 [R5]
‘BrO, 4+ Ce®" + H* — HBrO, + Ce** [R6]
2HBrO, — BrO5 + HOBr+ H* [R4]

Brutté folyamat (2[R5]+4[R6]+[R4]):
BrO; +4Ce?" +5H" — HOBr +4Ce*" + 2H,0
A brémossav (HBrO,) képz&dése autokatalitikus ([R5]+2[R6]):
BrO; + HBrO, + 2Ce®" + 3H " — 2HBrO, + 2Ce*" + H,0
A brutté reakcié sebességének masodrend(i broméatfiiggése a lass,
sebességmeghatarozo [R5] 1épés kinetikajabdl kovetkezik.
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Cim
Kvazistacionarius kozelitést alkalmazva a -BrO;-gyok és Oszcillaciés
brémossav koncentraciéjara az adodik, hogy e
[HBrO, s = (ks/2ks)[BrO; [H ] 2)
s igy a brutté folyamat sebességi egyenlete a kovetkezé:
—d[BrO;1/dt = (k2 /4k4[BrO5 12 [H T2 (3)
ami teljesen 6sszhangban van a kisérletileg talalt (1) sebességi
egyenlettel.

Az "A" és "B" folyamatok eredménye a bromation atalakitasa
hatékony bromozé reagensekké:

» az "A" folyamat végterméke Br,
> a "B" folyamat végterméke HOBr
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"C" folyamat:

A brémozo reagensek a malonsavat (MA) brom-malonsavva C"“_ _
(BI’MA) a/akﬁja at: Oszcillaciés

reakciok

Br, + MA — BrMA +Br~ +H™* (R8a)

HOBr + MA — BrMA +Br~ + H,0 (R8b) el
Kaosz
A Ce**-ion (hipobrémossav jelenlétében) oxidalja a szerves [l
savakat és brémozott szarmazékaikat : b

6Ce* T +MA+2H,0-+HOBr — 6Ce>"+3C0O,+7H "+Br ~[R9)
4Ce** +BrMA+2H,0+HOBr — 4Ce?®4+3C0,+6H *+2Br ~[R10]

A "C" folyamat hatasa Osszetett:
» fogyasztja az "A" és "B" folyamatok végtermékeit
» bromidion forras (késleltetett negativ visszacsatolas)
» redukalja a Ce** iont (a "B" folyamat masik
végtermékét)
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Osszefoglalas:

Az FKN-mechanizmus szerint a BZ-reakcié oszcillaciés
viselkedésének okai:

» autokatalizis + késleltetett negativ visszacsatolas
» az "A" és "B" folyamatok kompeticidja

» a bromidion és a brémossav (a koztitermékek)
"versengenek" a bromationnal valo reakciéért,

» mivel az R2 reakcié szerint egy nagyon gyors reakciéban
reagalnak egymassal, ezért egyszerre nem lehetnek nagy
mennyiségben jelen.

Sok bromid, kevés bromossav: "A" folyamat dominans
Kevés bromid, sok bromossav: "B" folyamat dominans

A "C" folyamat szerepe a "B" folyamat "kikapcsolasa" és az
"A" folyamat bekapcsolasa.

Az FKN-mechanizmusban "benne" van az oszcillacié
lehet6sége! Bizonyitsuk be, hogy a modell alkalmas
kortilmények kozott oszcillaciés viselkedést eredményezhet!
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Az Oregonator-modell és dinamikaja

N o i
Legfontosabb reakciok: Oszcilcos
"A" 1 R3, R2

'B" : R4, R5 + 2R6 _~Z 1

"C" : R9 + R10

Jelolések:

P reaktansok [A]=BrO;",
[B]J=(MA + BrMA),

P koztitermekek: X=HBrO,,
Y=Br~, Z=Ce**

P végtermékek: (P)=HOBr,
(Q)=(CO,+HCOOH)

Modell:

Al+Y5x+(P)  (01)

X+Y 3 (2P) (02) l) I
A+xBox+2z  (03)

2X A +(P) (04) ~B” ~A”

[B]+Z™ hy+(Q) (05)
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Az Oregonator-modell alapjan (a kinetikai tomeghatastorvény

alkalmazasaval) egy haromvaltozds kozonséges
differencialegyenlet-rendszer irhato fel,

Cim

Oszcillaciés
reakciok

Bevezetés
dX Oszcillacié zart rendszerben
—— = kAX — kXY — k3AX — 2k, X2
dt FKN-mechanizmusa
Az Oregonator-modell és
dinamikaja
d Y Kaosz
— —klA_X o kQXY + hk/'5BZ ;l;::slz kialakulasa
dt Példa 2.
dz
a:?kgAX—k%BZ B

Dinamikailag azonos tulajdonsagtl, de matematikailag sokkal
konnyebben kezelhet6 egyenletrendszert kapunk Gn.
dimenziémentes mennyiségek bevezetésével és alkalmazasaval.

Legyen:
2k k  kuksB B
X_kgAX y_kgAY _(k3A) Z T=ks5Bt
_ kB _3 r 2kaksB 2k1k4 4 .
“TeA —=8x10 &= Toka A =2x10 = ks =10 f=2h
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Ekkor a kovetkez8, csak dimenziomentes mennyiségeket

tartalmazé differencialegyenlet-rendszerhez jutunk: Cim
dz renbeich

e~ W mytell—a) S

A BZ-reakci6

FKN-mechanizmusa
rdy

Az Oregonétor-modell és
. o dinamikaja
€ = Wy tis

A kaosz kialakulasa

Példa 1
dZ o Példa 2.
a =T —=z Példa 3.

ahol x, y és z a megfelel6 X, Y és Z komponensek @n.
dimenziémentes koncentracidja, T a dimenziomentes id6, ¢,
¢', q és f pedig dimenziémentes allandék. Egy
haromdimenziés térben még mindig nehéz a valtozasok
abrazolasa, ezért tovabbi egyszer(sitést tesziink. Mivel

¢ < e <1, azyaz xhez és zhez képest sokkal
"gyorsabban" valtozénak tekinthetd, igy mennyiségének
kiszamitasara az ismert moédon kvazistacionarius kozelitést
alkalmazhatunk, melynek eredménye:
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{2
T+ q

Ys =

Ennek alapjan a haromdimenziés egyenletrendszer

kétdimenzidssa alakithaté:

dz r—(
Ea—xﬂ—x)—fzx_i_q
a: _

Lot

amelyet Tyson-Fife-modellnek neveziink (Tyson, 1980).

(4)

(5)

Cim

Oszcillaciés
reakciok

Bevezetés

Oszcillacié zart rendszerben

A BZ-reakci6
FKN-mechanizmusa

Az Oregonator-modell és
dinamikaja

Kaosz

A Kaosz kialakulisa
Példa 1

Példa 2.

Példa 3.

Osszefoglalas

Jelent6sége az, hogy lehetévé teszi az Oregonator-modell (és

kozvetve a BZ-rendszer) dinamikai allapotainak egyszerii és

egyben szemléletes jellemzését a z és x valtozok

koordinatarendszerében (Un. fazissik).
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Eredmények:

Az f sztochiometriai allando értékének fliggvényében a o
rendszernek haromféle stacionarius allapota lehet (Tyson, el
1 980) : Bevezetés

Oszcillaci6 zart rendszerben

2) b) ) A BZ-reakcio

FKN-mechanizmusa

Az Oregonator-modell és
dinamikaja

Kaosz

A kaosz kialakulasa
Példa 1

Példa 2

Példa 3

Osszefoglalas

a) A 0<f<0,5 tartomanyban a rendszer allapota stabilis tgy, hogy x és z stacionarius értékei nagyok.
b) A 0,5<f<2,414 tartomanyban a stacionarius allapot instabilis, a rendszer oszcillal.

c) A 2,414<f tartomanyban a rendszer allapota stabilis (igy, hogy x és z stacionarius értékei jéval
kisebbek

Az FKN-mechanizmus volt az els6 sikeres és részletes
mechanizmus, amellyel egy periodikus reakcié "mikodését"

értelmezni lehetett. A BZ-reakcié az oszcillacids reakcidok

prototipusa.
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Kaosz

Kaosz fogalma:

WIDEAST: BARAK'S GAMBLE » PLAYSTATION2 PRUBLEUS,

Newsweek

Magyar Ertelmezé Kéziszétar (1972), 644. oldal
kdosz fn. 1. Zlirzavar. 2. Mit Hitregékben: a vilag
keletkezését megel6z6 rendezetlen Gsallapot.

Royal Society (1986, London)

- w chaos Math Stochastic behaviour
‘]“ occuring in a deterministic system
yggfggﬁgﬁg‘; kdosz Mat A determinisztikus rendszerek

uces

New Pre:

g aonshtions sztochasztikus (véletlenszer() viselkedése.

16/21

>
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A kaosz olyan szabalytalannak latszé viselkedés, amelyet teljes
egészében szabalyok, determinisztikus torvények iranyitanak.
A véletlenszer(iség abban nyilvanul meg, hogy az ismert (egyszer(i)

torvények ellenére sem tudjuk egy kaotikus rendszer viselkedését
hossz( tavon el6rejelezni,

Az elbrejelzés pontatlansaga abbdl szarmazik, hogy a kezdeti allapot

leirasara hasznalt adatokat mindig csak véges pontossaggal ismerjiik.

A kaosz allandosult instabilitds, amelyhez a valtozok fazisterében
egy végtelen periddusidejii hatarciklus (kaotikus attraktor)
rendelhetd.

A kaotikus mozgas onmagat sohasem ismétld, aperiodikus mozgas.

Ez kiilonbozteti meg a kaoszt a véletlenszer(i zajtol.
o =] = =
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A kdosz kialakulasa:

IWI “‘ in jl J\ ﬂm lf:\x\_ Ma mar tobb lehetSséget ismeriink arra, hogy egy -

: [t “‘ i‘ [ '\\ 7 kémiai reakci6 viselkedését kaotikussa tegyiik. S
JAVAVAVAVAVAL S szcillaciés

w7  Bizonyos paraméterek (pl. a reaktansok betaplalasi  reakeiok

1 "| "‘ " [(\\,_\t_ sebessége, hémérseklet, stb.) valtoztatasa gyakran oo

‘J‘ NN \ “\j‘\l az oszcillacio periodusanak kettézédéséhez vezet. fhpeaee

JULUIA == Ez azt jelenti, hogy az egyszerii oszcillaciéhoz RO 1
| ol 4 " rendelhets hatarciklus "megkett6zdik", majd Gjbl e

J| “ A "megkett6z8dik", ahogy azt az abra illusztralja. A om Kaiiutess

3” e ‘l/“."“k Ennek soran a periédusidé gyakorlatilag valtozatlan a2

Példa 3.

marad, de kis és nagy amplitudéja oszcillaciok
valtogatjak egymast . Az egymast kovetd periddus-
kett6z6dés a paraméter egyre kisebb és kisebb
megvaltoztatasaval érhetd el.

A perioduskettézddés torlodasi pontjaban végtelen periodust,
aperiodikus, azaz kaotikus oszcillacio jelenik meg, s az igy
kialakulo objektumot nevezziik kaotikus attraktornak.

A kaotikus oszcillacio véletlenszer(i, mert hossz( tavon nem
megjosolhatd a koncentraciok idébeli valtozasa, de
determinisztikus, mert a rendszer mindig az attraktoron

"mozog".
17/21 o =2 =
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Kaotikus kémiai rendszerek, példak
1. A BZ-reakcio kevert, ataramlasos tankreaktorban (CSTR)

Ha a Belouszov-Zsabotyinszkij reakciot
CSTR-ben jatszatjuk le, akkor pl. a Br~
betaplalasi sebességének fiiggvényében
-peridduskettézédéssel- kaotikus
koncentraciéoszcillacié alakulhat ki.

Az abra egy Br ™ -szelektiv-elektrdd jelébdl  pedar.
"rekonstrualt" kaotikus attraktor képét

mutatja, amely topoldgiailag azonos a

rendszer valddi attraktoraval.

Az attraktor tulajdonsagainak megismerése és jellemzése alapozta meg az
els6 sikeres kaoszszabalyozasi kisérleteket.!

Az abran lila szinnel van jelolve a kaotikus attraktor belsejében talalhaté
kétperiddust hatarciklus, amelyet egy visszacsatolasi eljarassal sikeriilt
szabalyozni.

A kaotikus koncentracidoszcillacié nem jésolhaté meg, de alkalmas

modszerrel szabalyozhatd!

lPetrov, V.; Gaspar, V.; Masere, J.; Showalter, K.: Controlling Chaos in the Belousov-Zhabotinsky
Reaction, Nature, 1993, 361, 240-243.
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2. Kaotikus aramoszcillacié a forgd rézkorong-elektrod

Cim
ortofoszforsav elektrolitban torténd andédos oldodasakor SallEaie
P . reakcidk
elektrokémiai rendszerben R
12 Oszcillacié zart rendszerben
16 A BZ-reakci6
18 FKN-mechanizmusa
14 Az Oregonétor-modell és
= MAX < 12 dmmmkg(\m '
< 12 £ ij Kéosz
g € A kéosz kialakulasa
55 1.0 0 Példa 1
s 09 Példa 2.
’ MIN 08 Pelda 3.
AT Osszefoglalas
06 KAOSZ 07 :
524 528 532 536 540 544 07 08 08 10 11 12 13 14
V (mV) 1(t-0.5 ) (MA)

A réz-ortofoszforsav kaotikus elektrokémiai rendszer
bifurkacios diagramja és az aramoszcillaciékbol rekonstrualt
kaotikus attraktor.? Vastag vonallal a kaoszszabalyozasi
algoritmussal stabilizalt egyszer( periodikus oszcillacidhoz
rendelhet6 hatarciklus.

QK\SS, I. Z.; Gaspar, V.; Nyikos, L.; Parmananda, P.: Controlling Electrochemical Chaos in the
Copper-Phosphoric Acid System, J. Phys. Chem. A, 1997, 101, 8668-8674.

19/21 = = = =

it
S
el
?



Cim

Oszcillaciés
reakciok
3. A szén-monoxid oxidacidja ataramlasos reaktorban.?
30 - Oszcillacié zart rendszerben
Kisérleti koriilmények: PN mechanizmusa
0 i::vu‘,n goémb alaki reakciéedény (jet-stirring), V=0,57 dm3 Az Oregonator-modell és
fE s;:;’:!"lm szamitégépvezérelt szelepek a gazok adagolasara. “""‘""‘k"””
520 ignitions levegécirkulacios kalyha s
E hémérsékletszabalyozas lokalis flitéelemekkel (3 0,5K) A kaosz kialakulasa
= ;{;x’: Pt-ellenallas héméré Példa 1
a gerjesztett CO2 kemilumineszcencias felvillanasainak Példa 2.
detektalasa fotoelektronsokszorozé segitségével. Példa 3.
T L (CO+1%H,):0,=7,2:5,6 el

L L I 1 L I
740 750 760 770 780 790 800
ambient temperature 7 / K

Periéduskett6z6dés, melynek eredményeként a CO+0,=2CO,
gazreakcié kaotikusan jatszodik le.

3Dawes,M.L.; Halford-Maw,P.A.; Hill, J.; Tinsley,M.R.; Johnson,B.R.; Scott,S.K.; Kiss,|.Z.;
Gaspar,V.: Control of Chaos in Combustion Reactions, J. Phys. Chem. A, 2000, 104, 9944-9952.
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Osszefoglalas

. P . . . P . . - Ci
A nemlineéris dinamikai kutatasok eredményei gyokeresen "
Oszcillaciés

atalakitottak tudomanyos gondolkodasunkat. A kémiai reakciok
oszcillacié és kaosz vizsgalata ebben ttord szerepet jatszott. oo

Oszcillaci6 zart rendszerben

A BZ-reakci6
FKN-mechanizmusa

Az Oregonator-modell és

Kitekintés: Az égitestek mozgasa, az idgjaras, mechanikai

rendszerek (pl. inga), elektromos dramkorok, lézersugarzas,
kémiai és elektrokémiai rendszerek, az emberi sziv és agy, stb. .
mind mutathat periodikus ill. kaotikus mozgast, melyek o

lényegi jelenségei vilagunknak. Gzl

A kiilonboz6 rendszerek kozil megtanultuk, hogyan lehet a
kisméret(i rendszereket szabalyozni. A nagyméret(, univerzalis
rendszerek szabalyozasa (idgjaras, bolygémozgas)
képességeinket meghaladé feladat marad.

A periodikus és kaotikus kémia rendszerek vizsgalata, a
jelenségek kémiai mechanizmusanak megértése tovabbra is
Jelent8s kihivas a reakciokinetikaval foglalkozé kutatdk
szamara.
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