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Intermitentna haoti¢na stanja u oksihalogenidnim oscilatornim reakcijama

Rezime

Oscilatorna dinamicka stanja su veoma ¢esta u prirodim procesima i stoga vazna za
postojanje zivog sveta. Slozeni prirodni sistemi poseduju veliki broj vrsta koje medusobno
interaguju na razli¢ite nacine i kao takvi su veoma komplikovani, ili gotovo nemoguci, za
detaljna eksperimentalna istrazivanja, pa je potrebno da se osnovni fenomeni ispitaju u
jednostavnijim hemijskim oscilatorima. U ove jednostavnije hemijske oscilatore spadaju
oksihalogenidni oscilatori, od kojih su najpoznatiji Bray-Liebhafsky i Briggs-Rauscher
predmet ove teze.

U uzanom delu oscilatorne oblasti mogu se zapaziti i aperiodi¢na dinamicka stanja
odnosno haos. Poseban oblik haosa predstavljaju intermitentne oscilacije odnosno
intermitentan haos. Intermitentan haos je ono haoti¢no stanje gde se dva kvalitativno razli¢ita
dinamicka stanja naizmenicno i haoti¢no smenjuju, pri konstantnim vrednostima kontrolnih
parametara. Kao takav uocen je u mnogim sloZzenim nelinearnim sistemima mada Su Saznanja
0 intermitentnim stanjima u oksihalogenidnim sistemima veoma skromna. Intermitentan
haos, koji je u okviru ove teze eksperimentalno generisan, predstavlja haoti¢nu i naizmeni¢nu
smenu intervala oscilacija velikih amplituda i intervala oscilacija malih amplituda. Za
eksperimentalno pracenje intermitentnog haosa u ovoj tezi je koris¢ena potenciometrijska
metoda, koja se inace Siroko primenjuje za pracenje dinamike hemijskih oscilatora. U oba
oksihalogenidna sistema, obuhvacena tezom, intermitentne oscilacije su uocene u
zatvorenom i otvorenom reaktoru, i to u uzanom intervalu kontrolnih parametara u Bray-
Liebhafsky sistemu i u uzanom opsegu koncentracija hemijskog perturbatora u Briggs-
Rauscher sistemu. Kako bi se omoguc¢ila kvantitativna analiza dobijenih rezultata u okviru
teze su razvijene i nove metode analize eksperimentalno dobijenog intermitentnog haosa.
Pored toga pojedini rezultati su analizirani 1 primenom numeri¢kih metoda, poput onih koja
se Cesto koriste u analizi haosa, i to Poincaré-ove mape, Lyapunov-ljevi eksponenti i

autokorelaciona metoda.



Kljuéne reci: intermitentan haos, intermitentne oscilacije, Bray-Liebhafsky reakcija, Briggs-
Rauscher reakcija, Lyapunov-ljev eksponent
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Intermittent chaotic states in oxi-halide oscillatory reactions

Abstract

Oscillatory dynamic states are very common in natural processes and therefore very
important for existence of the living world. Complex natural processes have numerous
species that interact between one another in different manners, and so they are very
complicated, or almost impossible, for detailed experimental investigations, so principal
phenomena sould be examined in simpler chemical oscillators. Such systems are oxi-halide
oscillators. The most famous oxi-halide oscillators are Bray-Liebhafsky and Briggs-Rauscher
and they are the object of study in this thesis.

In the narrow part of the oscillatory region, aperiodic dynamic states or chaos can be
found. Intermittent oscillations or intermittent chaos represents a specific form of the chaotic
state. Intermittent chaos is considered a chaotic state where transition between two
qualitatively different dynamic states occurs randomly and wherein control parameters are
constant. As such it was found in many complex nonlinear systems, however knowledge
about intermittent states in oxi-halide systems are very modest. Experimentally generated
intermittent chaos, within this thesis, represents dynamic state where intervals of high-
amplitude oscillations chaotically alternate with intervals of low-amplitude oscillations. For
experimental recording of the intermittent chaos, within this thesis, a potentiometric method
was used. This method is widely used to follow the dynamics of the chemical oscillators. In
this thesis, in both oxi-halide systems, intermittent oscilations were found in open and in
closed reactor. Namely, intermitent oscillations were found in narrow interval of control
parameters in Bray-Liebhafsky and in narrow range of concentrations of the chemical
perturbator in Briggs-Rauscher reaction system. In order to allow quantitative analysis of
obtained results, in this thesis new methods of the analysis of the experimentaly obtained
intermittent states are developed. Besides, some results were analysed by numerical methods
like Poincaré maps, Lyapunov exponents and autocorrelation function since those methods

are often used in the analysis of chaos.
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1. Uvod u problematiku

Sve nauke pretezno izu€avaju sisteme koji se nalaze u stanju ravnoteZe ili u njenoj
neposrednoj blizini. Medutim, sistem se pod dejstvom neke sile moZe menjati u vremenu i
prostoru i tako dostici stanja koja su udaljena od ravnoteze. Jedna od nauénih disciplina koja
se bavi izu¢avanjem sistema koji su udaljeni od ravnoteznog stanja je dinamika nelinearnih
procesa. Ova mlada nau¢na disciplina razmatra sloZzene dinamicke fenomene koji se uocavaju
U neravnoteznim nelinearnim sistemima (hemijski, fizicki, fizickohemijski, bioloski,
matematicki, drustveni itd.).

Svi reakcioni sistemi se mogu podeliti na linearne i nelinearne sisteme.!

Linearnim reakcionim sistemima pripadaju reakcije prvog reda kao i slozeni lanci
reakcija prvog reda, pod uslovom da ne dolazi do promena temperature.

Nelinearnim rekacionim sistemima pripadaju skoro sve hemijske reakcije, jer je
brzina hemijske reakcije gotovo uvek nelinearna funkcija promenljivih vrednosti, na primer
koncentracije reagujucih vrsta ili temperature. Nelinearnost sistema se ispoljava u uslovima
daleko od termodinamicke ravnoteze, a posledica je interakcija izmedu reagujucih vrsta.
Ovakvi sistemi ispoljavaju linearnost samo u okolini ravnoteznog stanja.

Nelinearni sistemi u neravnoteznom stanju mogu ispoljiti razli¢ite fenomene i slozene
dinamicke oblike nemonotone evolucije poput oscilatornosti i deterministickog haosa.

Deterministicki  haos oznacava neuredeno, aperiodicno kretanje odredeno
deterministickim dinamickim zakonima. Jedan od specificnih oblika deterministickog haosa
predstavlja upravo stanje intermitentnog haosa. Najsveobuhvatnija definicija intermitentnog
haosa je da su to ona dinamicka stanja sistema koja nastaju kada se dva kvalitativno razliCita
dinamicka stanja nasumi¢no, odnosno haoti¢no medusobno smenjuju u toku nekog procesa
ili reakcije a da se pri tome kontrolni parametri sistema odrZavaju konstantnim.

Nelinearni fenomeni poput oscilatornosti i deterministickog haosa veoma su Cesta
pojava u svim prirodnim procesima. Naime, svi prirodni procesi se normalno i nalaze u
oscilatornom stanju, a postojanje takvih nelinearnih fenomena je veoma vazno za sve zive
sisteme kao i za covekovo postojanje. Ovakvi prirodni procesi u bioloskim sistemima sastoje

se od jako velikog broja vrsta koje izmedu sebe interaguju na razli¢ite nacine, pa je bazicna



analiza nelinearnih fenomena u ovako slozenim sistemima izuzetno komplikovana, a sa
eksperimentalnog aspekta gotovo nemogucéa. Stoga se principijelni fenomeni moraju
prouc¢avati u manje kompleksnim nelinearnim sistemima. Takvi, manje sloZeni, sistemi su i
oscilatorne hemijske reakcije.

U oscilatornim hemijskim reakcijama koncentracije reaktanata kaskadno opadaju, a
koncentracije produkata kaskadno rastu u vremenu, dok koncentracije intermedijernih vrsta
osciluju u vremenu, odnosno naizmenic¢no rastu i opadaju u pravilnim razmacima.

Oscilatorne hemijske reakcije, udaljene od stanja ravnoteze, nemonotonu evoluciju
(oscilatornu ili haoti¢énu) mogu ispoljiti samo pod odredenim uslovima. Tako, ako dinamiku
oscilatornog reakcionog sistema posmatramo u koncentracionom faznom prostoru,
oscilatorna evolucija ¢e biti uspostavljena u jako uzanom delu tog prostora, dok ce se
deterministicki haos javiti u jo§ uzem delu ali samo onog segmenta faznog prostora u kojem
sistem ispoljava oscilatornost. Stoga je dobijanje oscilatornih stanja, a narocito
deterministickog haosa, veoma izazovan i tezak zadatak iz eksperimentalnog ugla. I pored
ovih poteskoca oscilatorne hemijske reakcije, kao nelinearni reakcioni sistemi, pokazale su
se kao odlican izvor za dobijanje slozenih fenomena u laboratorijskim uslovima.

Poznavanje eksperimentalnih uslova, pod kojima se u oscilatornim hemijskim
reakcijama mogu realizovati kako oscilatorna tako i haoti¢na dinamicka stanja, poput
pomenutog intermitentnog haosa, sti¢u se znanja o sloZenosti dinamike ovih sistema, koja se

potencijalno mogu primeniti i na znatno kompleksnije nelinearne sisteme.



2. Cilj rada

Cilj doktorske disertacije je eksperimentalno generisanje slozenih intermitentnih
haoti¢nih stanja i definisanje eksperimentalnih uslova pod kojima se ona mogu registrovati
u oksihalogenidnim oscilatornim reakcijama, i1 to u Bray-Liebhafsky i Briggs-Rauscher
reakciji.

U cilju formiranja kompletnije slike o veoma slozenoj dinamici pomenutih
oscilatornih reakcija eksperimentalno je ispitano pod kojim uslovima (za koje vrednosti
kontrolnih parametara sistema ili koncentracija hemijskog perturbatora) se intermitentna
haoti¢na stanja mogu dobiti u zatvorenom i otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky i Briggs-

Rauscher reakcionom sistemu.

Konkretno je ispitano za koje vrednosti kontrolnih parametara sistema (temperatura,
specifi¢na brzina protoka, pocetna proto¢na koncentracija reaktanata) je moguce generisati
intermitentna haoti¢na stanja u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky reakcionom sistemu.
U cilju potvrde da eksperimentalno dobijena stanja pripadaju deterministiCkom haosu nad
pojedinim dobijenim rezultatima primenjene su numeri¢ke metode za kvantifikaciju haosa,
poput Lyapunov-ljevih eksponenata i Poincaré-ovih mapa. Takode, deo istrazivanja je
usmeren ka pronalaZenju jo§ neutvrdenih korelacija veli¢ina kojima moZe da se opiSe sloZzeno
intermitentno dinamicko stanje dobijeno u Bray-Liebhafsky reakcionom sistemu. Pored
navedenog, ispitano je pod kojim uslovima je moguce dobiti intermitentna haoti¢na stanja u

zatvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu.

Sto se ti¢e Briggs-Rauscher reakcije pojava intermitentnih haoti¢nih stanja u ovom
sistemu razmatrana je iz ugla hemijskih perturbacija. Ispitano je za koje vrednosti
koncentracija fenola kao hemijskog perturbatora se intermitentna haoti¢na stanja mogu uo¢iti
u Briggs-Rauscher reakcionom sistemu u zatvorenom i otvorenom reaktoru. Kao i u slucaju
Bray-Liebhafsky reakcije i u Briggs-Rauscher reakcionom sistemu deo istrazivanja usmeren
je ka pronalazenju korelacija veli¢ina kojima bi se mogla opisati dobijena slozena

intermitentna haoti¢na stanja.



3. Opsti deo

U ovom poglavlju uvedeni su i definisani termini potrebni za razumevanje

problematike obuhvacene temom doktorske disertacije.

3.1. Oscilatorne hemijske reakcije — nelinearni reakcioni sistemi

Sve do pocetka XX veka smatralo se da je jedini moguci nacin odigravanja hemijske
reakcije takav da u toku hemijske reakcije koncentracija reaktanata monotono opada dok
koncentracija produkata monotono raste, a ako se reakcija odvija preko intermedijernih vrsta
¢ije su koncentracije na pocetku reakcije jednake nuli, koncentracije tih vrsta ¢e monotono
rasti, prolaziti kroz maksimum i zatim monotono opadati. Ovakvo razmisljanje je bilo
zastupljeno sve do dvadesetih godina XX veka kada je nau¢nik Bray uoc¢io nemonotono,
ta¢nije kaskadno razlaganje vodonik-peroksida i kaskadno nastajanje kiseonika u prisustvu
jodatnih jona u kiseloj sredini.! Kako se spomenuta reakcija odvijala preko intermedijernih
vrsta Cija se koncentracija u toku reakcije oscilatorno menjala, ova i njoj slicne reakcije
nazvane su oscilatorne reakcije, dok su sistemi u kojima je moguce odigravanje oscilatornih
reakcija nazvani hemijski oscilatori.® Inace, pomenuto diskontinualno razlaganje vodonik-
peroksida je prva otkrivena oscilatorna reakcija koja se spontano odigrava u celoj zapremini
reakcionog rastvora. Ona je u ¢ast naucnika koji su dali najve¢i doprinos u njenom ispitivanju
nazvana Bray-Liebhafsky?? reakcija.

Danas je poznat veci broj oscilatornih reakcija. One koje su razmatrane u okviru ove
teze prema prirodi reagujucih vrsta pripadaju grupi oksihalogenidnih reakcija. Pored
pomenute Bray-Liebhafsky reakcije, oksihalogenidnim reakcijama pripada i Belousov-
Zhabotinsky*® reakcija koja podrazumeva razlaganje malonske kiseline u bromatnim kiselim

rastvorima u pristvu oksido-redukcionih jonskih parova gvozda ili cerijuma ili drugih metala.



Spajanjem Bray-Liebhafsky i Belousov-Zhabotinsky oscilatora nastaje jo$ jedna
oksihalogenidna reakcija poznatija pod nazivom Briggs-Rausher®, koja predstavlja
katalizovano (najces¢e jonima mangana) razlaganje malonske kiseline u kiseloj stredini u
prisustvu vodonik-peroksida i jodata.’

Oscilatorne oksihalogenidne reakcije koje su obuhvacene ovom tezom su Bray-

Liebhafsky i Briggs-Rausher reakcija.

3.1.1. Bray-Liebhafsky reakcija

Bray-Liebhafsky®® reakcija je najstarija poznata hemijska oscilatorna reakcija. Ona
podrazumeva razlaganje vodonik-peroksida na vodu i kiseonik u prisustvu jodatnih i
vodoni¢nih jona.

Hy0, 2 1,0 40, (D)

Bray je 1921. godine pretpostavio da oscilatornost ove hemijske reakcije lezi u
C¢injenici da se vodonik-peroksid moze ponasati kao redukciono ali i kao oksidaciono
sredstvo.>? Tako u kiselom rastvoru jodata, vodonik-peroksid moze redukovati jodat do joda

prema reakciji (R):
2103 + 2H* + 5H,0, - I, + 6H,0 + 50, (R)
a zatim nastali jod oksidovati do jodata prema reakciji (O):
I, + 5H,0, — 2103 + 2H*+ 4H,0 (0)

Tako da ¢e naizmeni¢na dominacija redukcione (R) i oksidacione (O) reakcione grane upravo
prouzrokovati oscilatornost Bray-Liebhafsky sistema.?®® Zbirna reakcija (D) dobija se
sumiranjem oksidacione i1 redukcione grane. Isto tako ¢e svaka od pomenutih reakcionih
grana (R) i (O) biti zbirna reakcija za niz elementarnih reakcionih koraka preko kojih se
odigrava. U tim elementarnim reakcijama intermedijerne vrste ¢e se graditi ali i troSiti.

Dosadasnja brojna ispitivanja Bray-Liebhafsky reakcije pokazala su da se ona odvija preko



niza intermedijernih vrsta poput I,, 17, HIO, HIO,, kao i pojedinih slobodno radikalskih
VrSta.2’8‘10’11'12’13’14

Postojanje niza elementarnih reakcionih koraka i intermedijernih vrsta koje u njima
nastaju i nestaju i preko kojih se sumarna reakcija (D) odvija ukazuje na izuzetno slozen
mehanizam ove reakcije. Detaljan mehanizam odvijanja Bray-Liebhafsky reakcije i dalje nije
u potpunosti razjasnjen mada postoje teorijski modeli®**1%17 koji i pored primenjenih
aproksimacija dobro opisuju eksperimentalno dobijene nelinearne fenomene, odnosno

slozena dinamicka stanja kao i vremensku evoluciju sistema pod odgovaraju¢im uslovima.

Zahvaljuju¢i ovako slozenom mehanizmu dinamika Bray-Liebhafsky reakcije je
veoma bogata i pod odgovarajuéim uslovima moze ispoljiti razli¢ite oblike vremenske
evolucije. 2181920212223 pored monotone evolucije (monotona promena koncentracije
intermedijernih vrsta ali i ostalih vrsta, dakle i reaktanata i produkata) ova reakcija moze
ostvariti multistabilnost, oscilatornu evoluciju i deterministicki haos. Takode su uocene i

razlicite vrste bifurkacionih prelaza kao i fenomen histerezisa.

U ovoj doktorskoj disertaciji razmatrana su intermitentna haoti¢na stanja koja
predstavljaju specificnu vrstu deterministiCkog haosa a koja se pod odgovarajuc¢im

eksperimentalnim uslovima mogu uociti u Bray-Liebhafsky reakcionom sistemu.



3.1.2. Briggs-Rauscher reakcija

Briggs-Rauscher® reakcija predstavlja oksidaciju malonske kiseline u prisustvu

vodonik-peroksida i jodata u kiseloj sredini, koja je katalizovana jonima mangana:
M 2+
105 + 2H,0, + CH,(CO,H), + H* —— ICH(CO,H), + 20, + 3H,0 (1)

Zbog svojih vizuelno impresivnih oscilacija ova reakcija predstavlja jedan od
najatraktivnijih hemijskih oscilatora i ¢esto se koristi za vizuelno predstavljanje oscilacija
kao nelinearnog fenomena u hemijskim reakcionim sistemima. U zatvorenom reaktoru, pri
kontinualnom mesSanju, na sobnoj temperaturi i za odgovaraju¢e koncentracije reaktanata uz
dodatak skroba kao indikatora, Briggs-Rauscher reakcioni rastvor ¢e menjati boje od
bezbojne do zute i1 od zute do plave i zatim natrag do bezbojne. Ovaj ciklus promene boja

smenjivace se sve dok svi reaktanti ne predu u produkte, kada se reakcija zavriava.’

Danas je poznato da se Briggs-Rauscher oscilatorna hemijska reakcija odvija preko
niza intermedijernih vrsta poput: joda, jodidnog jona, oksi-jodnih kao i pojedinih slobodno
radikalskih vrsta.” Kako je ova reakcija nastala kao hibridna reakcija spajanjem druga dva
hemijska oscilatora (Bray-Liebhafsky i Belousov-Zhabotinsky) mehanizam prema kome se
odvija jos je slozeniji od ve¢ pomenutog Bray-Liebhafsky oscilatornog sistema. Mehanizam
ovog slozenog hemijskog oscilatora najvise je prou¢avan od strane nau¢nika Cooke-a®*2>2®
Furrow-a i Noyes-a??2?° j De Keper-a i Epstein-a’. lako detaljan mehanizam Briggs-
Rauscher reakcije i dalje nije poznat dosadaSnja istrazivanja mogu objasniti poreklo
oscilacija intermedijernih vrsta poput I, i I7. Naime, uzrok oscilacija u Briggs-Rauscher
sistemu se moze predstaviti preko dva reakciona stupnja (2, 3) preko kojih se odigrava

sumarna Briggs-Rauscher reakcija (1):
103 + 2H,0, + H* = HIO + 20, + 2H,0 (2)
HIO + CH,(CO,H), — ICH(CO,H), + H,0 (3)

Reakcija (2) se moze odigrati preko dva razlicita procesa od kojih je jedan radikalski, a drugi

neradikalski. Koji ¢e proces biti dominantan zavisi od koncentracije jodidnih jona u



reakcionom rastvoru. Kada je koncentracija I~ mala tada dominira radikalski proces, a kada
je koncentracija 1~ velika onda dominira neradikalski proces. Brzina nestajanja HIO
intermedijerne vrste u reakciji (3) je manja od njegove brzine nastajanja u reakciji (2) kada
dominira radikalski proces. Medutim, kada u reakciji (2) dominira neradikalski proces tada
je situacija obrnuta i tada se HIO brze trosi nego $to nastaje.’® Naime, kada je koncentracija
I~ jona velika, odnosno kada je dominantan neradikalski proces, tada ¢e reakcija (2) da se

odigra preko sledecih reakcionih stupnjeva:

105 + I~ + 2H* > HIO, + HIO )
HIO, + I~ + H* - 2HIO (5)
HIO + 2H,0, —» "+ 0, + H*+ 2H,0 (6)

Pod ovim uslovima je, kako je ve¢ pomenuto, reakcija (2) sporija od reakcije (3) odnosno
brzina kojom se HIO trosi je veca od brzine kojom on nastaje. HIO se trosi u reakcijama (3)
i (6), a brzina reakcije (6) nije dovoljna da preostali deo HIO nagradi dovoljnu koli¢inu I~
jona koji se trosi u reakcijama (4) i (5) pa koncentracija I~ jona opada, te tada radikalski

proces postaje dominantan.®® Radikalski proces se odigrava preko slede¢ih reakcionih

stupnjeva®’:
105 + HIO, + H* - 210," + H,0 @
10,° + Mn?* + H,0 - HIO, + Mn(OH), 8)
Mn(OH)?* + H,0, > Mn2* + H,0 + HOO® 9)
2HO0® > H,0, + 0, (10)
2HI0, — 2105 + HOI + H* (11)

U radikalskom procesu brzina stvaranja HIO u reakciji (2) bi¢e veéa od brzine kojom se on
tro$i u reakciji (3), pa ¢e visak nagradenog HIO da reaguje sa vodonik-peroksidom u reakciji
(6) u kojoj nastaje 17, a porast koncentracije I~ jona uticace na ponovno favorizovanje
neradikalskog procesa.*® Stoga ée upravo dominacija radikalskog i neradikalskog procesa

reakcije (2) biti zasluzna za postojanje oscilacija u Briggs-Rauscher sistemu.



Postojanje slozenog mehanizma omogucava ovoj reakciji da ispolji, pod
ogovaraju¢im uslovima, veoma slozena dinamicka stanja. Pored periodi¢nog stanja
(regularne oscilacije stalnih amplituda i frekvencija oscilovanja) u Briggs-Rauscher
reakcionom sistemu su uoCena sloZzena kompleksna dinamicka stanja, razliCite vrste

bifurkacionih prelaza kao i histerezis.’

Pored toga Sto je Briggs-Rauscher reakcija interesantna sa aspekta analize slozene
dinamike interesovanje za ovu reakciju postalo je jo§ vece iz ugla njene primene u analiticke
svrhe. Poznato je da je ova reakcija osetljiva na mnoge organske molekule (na primer
antioksidanse) koji dodatkom u Briggs-Rauscher sistem uti¢u na promenu dinamickog stanja
sistema tako $to gase oscilatornu evoluciju sistema odnosno oscilacije. Pokazalo se da je
koncentracija dodatog aditiva u linearnoj korelaciji sa viemenom potrebnim da se oscilacije
sistema ugase. Stoga se ova reakcija Cesto koristi u kvantitativne svrhe za merenje
antioksidativne aktivnosti.®3? Veliki broj antioksidanasa sadrzi visestruke fenolne grupe.
Kada se vece koncentracije ¢istog fenola dodaju u Briggs-Rauscher reakciju one, na slican
nacin kao i antioksidansi sa fenolnim grupama, gase oscilatornu evoluciju sistema. Medutim,
kada se odredene manje koncentracije ¢istog fenola dodaju u Briggs-Rauscher reakciju one
menjaju oscilatornu dinamiku sistema, ali ne tako da gase oscilacije, ve¢ tako da sistem
prelazi u novo slozeno intermitentno haoti¢no dinamicko stanje®. Pojava intermitentnih
haoti¢nih stanja u Briggs-Rauscher reakcionom sistemu u ovoj doktorskoj disertaciji je

razmatrana upravo u funkciji koncentracije fenola kao hemijskog perturbatora sistema.



3.2. Dinamicka stanja oscilatornih reakcija u zatvorenom i otvorenom

reaktoru

Kada se oscilatorne hemijske reakcije, kao sloZeni nelinearni hemijski reakcioni
sistemi, nadu daleko od stanja termodinamicke ravnoteze mogu ispoljiti razli¢ite oblike
evolucije, odnosno mogu ostvariti veoma kompleksna dinamicka stanja. Svako dinamicko
stanje imace sebi svojstvenu dinamicku strukturu odnosno svojstvenu vremensku evoluciju.
Tako na primer reakcioni sistem, pod odgovaraju¢im uslovima, moze ostvariti monotonu,
periodi¢nu i aperiodi¢nu ili haoti¢nu evoluciju.

U zavisnosti od toga pod kojim uslovima se realizuju dinamic¢ka stanja mogu biti
prolazna (tranzijentna) i ustaljena (neravnotezna stacionarna). Tranzijentna stanja se
uspostavljaju u sistemu koji se menja sopstvenom dinamikom nakon kontrolisanog
generisanja izabranih pocetnih uslova. Neravnotezna stacionarna stanja se uspostavljaju u
sistemu koji je izveden iz ravnoteZe i odrzava se u tom stanju pod dejstvom stalnog

spoljas$njeg parametra.

Oscilatorne hemijske reakcije se mogu odvijati u zatvorenom (batch reactor)®* i
otvorenom reaktoru (u literaturi poznat i pod nazivima dobromesajuci proto¢ni reaktor ili

CSTR reaktor od engleskog Continuously fed well Stirred Tank Reactor34).

U zatvorenom reaktoru reakcioni sistem (u ovde razmatranom slucaju oscilatorna
hemijska reakcija ili hemijski oscilator) sa okolinom razmenjuje samo energiju, dok u
otvorenom reaktoru pored razmene energije sa okolinom reakcioni sistem razmenjuje i masu.
Neka se jedna od oscilatornih hemijskih reakcija odvija u zatvorenom raktoru pri ¢emu se
temperatura sistema odrzava konstantnom. Pod tim uslovima reakcija ¢e se odvijati sve dok
svi reaktanti ne izreaguju u dovoljnoj meri i ne nagrade produtkte reakcije, odnosno sve dok
sistem ne postigne stanje termodinamicke ravnoteze.l3* Sa druge strane, u otvorenom
termostatiranom reaktoru reakcija moze da se odvija "beskonacno dugo" ukoliko postoji
stalan dotok reaktanata u sistem, ali 1 odvod visSka reakcionog rastvora u smislu odrzanja

konstantne zapremine reakcionog sistema.l** Stoga ée u zatvorenom reaktoru sva dinamicka
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neravnotezna stanja biti tranzijentna, dok se u otvorenom reaktoru sistem moze odrzavati
neogranic¢eno dugo (odnosno sve dok postoji kontinualan dotok reaktanata u sistem) u bilo

kom neravnoteZznom stacionarnom stanju.

3.3.  Vazni kontrolni parametri otvorenog i zatvorenog reaktora

Izucavanje dinamike i slozenih dinamickih stanja poput intermitentnih, dobijenih u
otvorenom reaktoru ima pogodnosti u odnosu na proucavanje dinamike u zatvorenom
reaktoru.

Kod zatvorenog reaktora koncentracije reaktanata se tokom vremena smanjuju
(reaktanti se troSe), pa su sva stanja sistema tranzijentna i sistem tezi stanju termodinamicke

ravnoteZe. Pod tim uslovima su sve dinamicke pojave ili fenomeni u stvari prolazni procesi.

U otvorenom reaktoru reakcioni sistem ili hemijska reakcija se u zeljenom
dinamic¢kom stanju moze odrZavati sve dok se obezbeduje dotok reaktanata u sistem kao i
odvodenje viska reakcione zapremine. Uzimaju¢i u obzir da dinamicko stanje hemijskog
sistema u otvorenom reaktoru zavisi od mno$tva parametara (temperatura, proto¢na
koncentracija reaktanata, srednje vremene koje cestice reakcionih vrsta provedu u sudu,
specifi¢na brzina protoka) jasno je da je analiza uocenih dinamickih stanja u otvorenom

reaktoru znatno kompleksnija.

Oksihalogenidni reakcioni sistemi su jako osetljivi na promene eksperimentalnih
uslova, tako da i najmanja promena vrednosti jednog od kontrolnih parametara sistema moze
dovesti do promena dinamickog stanja ili prelaska iz jednog u drugo dinamicko stanje, §to je

u nelinearnoj dinamici poznatije pod terminom bifurkacija.

Vazni kontrolni parametri koji karakteriSu hemijski oscilatorni sistem u zatvorenom

reaktoru su:

— temperatura sistema T,
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— pocetna koncentracija reaktanta (R;), (to je ona koncentracija koju i-ti reaktant ima u
reakcionom sudu u trenutku pocetka reakcije, t = 0) i

— brzina meSanja reakcionog rastvora o.

Oksihalogenidne reakcije su jako osetljivi hemijski sistemi. Poznato je da na
dinamiku ovih sistema pored navedenih kontrolnih parametara utice svetlost kao i geometrija
reakcionog suda u kojem se odigrava odgovarajuca oksihalogenidna reakcija. Zbog ovoga je
vazno da reakciona posuda u toku eksperimenta bude zaSti¢ena od spoljasnjeg izvora
svetlosti. To se najc¢esce postize tako $to se zidovi reakcionog suda obloze aluminijumskom
folijom. Takode je potrebno da se zadrzi ista geometrija reakcione posude, dakle da se u svim
eksperimentima koristi isti tip reakcionog suda i magnetica za meSanje kao i da polozaj

elektroda i termometra bude isti.

U otvorenom reaktoru reaktanti (u sluc¢aju Bray-Liebhafsky sistema to su kalijum
jodat K104, vodonik-peroksid H,0, i sumporna kiselina H,SO,, a u slu¢aju Briggs-Rauscher
reakcije to je malonska kiselina MA, mangan sulfat MnSO,, kalijum jodat KIO5, perhlorna
kiselina HC1O,, vodonik-peroksid H,0,, i fenol PhOH koji u ovom slu¢aju ima ulogu
hemijskog perturbatora) se pomocu peristalticke pumpe konstantno dovode iz rezervoara
(normalnih sudova u kojima su rastvori reaktanata) u reakcionu posudu pojedinacno, a tek u
reakcionom sudu se meSaju. Polazi se od pretpostavke da je mesanje idealno kao i da izlazni
protok ima isti sastav i temperaturu kao homogena smesa u rezervoaru. Zapremina te¢nosti
u sudu se odrzava konstantnom tako Sto se homogena smeSa reaktanata i produkata

kontinuirano odvodi pomoc¢u druge pumpe.

Pored temperature sistema i brzine me$anja reakcionog rastvora, kontrolni parametri
koji karakteri$u otvoreni reaktor su: (1) ukupna zapreminska brzina protoka, v; (2) pocetne
proto¢ne koncentracije [R;], reaktanata R;; (3) specifi¢na brzina protoka, j, i (4) rezidentno

vreme, t.
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(1) Ukupna zapreminska brzina protoka, v

n
V= Zvi

i=1

Ukupna zapreminska brzina protoka jednaka je zbiru pojedina¢nih zapreminskih brzina
protoka kojima se izrazavaju brzine protoka reaktanata (u ml/min). U gornjem izrazu n je
broj hemijskih vrsta koje se protokom dovode u reakcionu posudu. U Bray-Liebhafsky
reakciji n = 3 jer se dovode tri vodena rastvora i to kalijum-jodata, vodonik-peroksida i
sumporne kiseline. U Brigg-Rauscher reakciji n = 4 jer se dovode cetiri vodena rastvora
preko 4 creva peristaltiCke pumpe. Prvi rastvor je rastvor kalijum-jodata i perhlorne kiseline
drugi je rastvor malonske kiseline i mangan sulfata, treci je rastvor vodonik-peroksida a

cetvrti je rastvor fenola.

(2) Pocetne proto¢ne koncentracije [R;], reaktanata R;

Vi

[Rilo = » [R;]"

Koncentracije vrsta (izraZene u mol/dm3 = M) koje se odrzavaju konstantnim protokom
zovu se pocCetne proto¢ne koncentracije i obeleZavaju se sa [R;],. Pocetne proto¢ne
koncentracije se izrazavaju kao vrednosti koje bi se ostvarile u reakcionoj posudi nakon
meSanja kada se u sistemu ne bi odigravale nikakve hemijske reakcije. Pod oznakom [R;]*
podrazumeva se koncentracija i-tog rastvora u normalnom sudu ili rezervoaru (u literaturi

poznata pod engleskim nazivom stock solution®*) rastvora koji se dovodi u reakcionu posudu.

(3) Specifi¢na brzina protoka, j,
.V
Jo = v
Specifi¢na brzina protoka jednaka je odnosu ukupne zapreminske brzine protoka i zapremine
reakcionog rastvora koja ¢e se odrzavati konstantnom. Specifi¢na brzina protoka izraZena je

u min~1. Ova veli¢ina uvedena je zbog potrebe normiranja zapreminske brzine protoka u

odnosu na zapreminu reakcionog rastvora. Naime, brzina protoka nije pogodna veli¢ina za
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uporedivanje rezultata dobijenih u razlicitim serijama eksperimenata jer zavisi od zapremine
tako da nije sve jedno da li se razliite zapremine reakcionih rastvora odrzavaju istom

zapreminskom brzinom.

(4) Rezidentno vreme (vreme zadrzavanja), t

Rezidentno vreme je recipro¢na vrednost specifiéne brzine protoka i odrazava minimalno
vreme koje je neophodno da se celokupna zapremina reakcionog rastvora u reakcionom sudu

obnovi, odnosno da protekne kroz reakcioni sud.

3.4. Dinamika nelinearnih reakcionih sistema — osnovni pojmovi

U ovom delu rada su definisani osnovni pojmovi koji se u dinamici nelinearnih
procesa koriste prilikom opisivanja i analize dinamickog stanja nekog nelinearnog sistema

koji je udaljen od svog ravnoteznog stanja.

3.4.1. Vremenska evolucija sistema, oscilogram

Nelinearni reakcioni sistemi pod neravnoteznim uslovima mogu ostvariti razlicita
dinamicka stanja, koja generalno gledano mogu biti prolazna (u zatvorenom reaktoru) ili
ustaljena (u otvorenom reaktoru). Svako dinamicko stanje imace sebi svojstvenu dinamic¢ku

strukturu i karakteristi¢cnu vremensku evoluciju. Vremenska evolucija sistema prikazuje se
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pomocu vremenskih serija jedne promenljive. Kada je sistem u oscilatornom dinamickom
stanju, vremenska evolucija sistema se naziva oscilogram.

Tipi¢ni oscilogrami, koji reprezentuju oscilatornu ili periodi¢nu evoluciju sistema,
dobijeni u Bray-Liebhafsky oscilatornom sistemu u otvorenom (slika 1. (a)) i zatvorenom
reaktoru (slika 1. (b)) predstavljeni su na slici 1. Jodidni oscilogrami sa slike 1. zabelezeni su
jodid-osetljivom elektrodom, primenom potenciometrijske metode (o kojoj ¢e biti vise reci
u daljem delu teksta, videti poglavlje 4.1). Ovi jodidni oscilogrami predstavljaju promenu
potencijala jodid-osetljive elektrode u odnosu na primenjenu referentnu elektrodu u funkciji

vremena odigravanja pomenute reakcije.

E/mV
a
3 m ‘y V v R
275
30 min
i b
195 |-
- R
235
| 1 { } l
P "0 t/min 80

Slika 1. Jodidni oscilogrami generisani u Bray-Liebhafsky reakcionom sistemu u
otvorenom (a) i zatvorenom (b) reaktoru. (a) [KIO5], = 0.075 M, [H,S0,], = 0.06 M,
[H,0,], = 0.007 M, T = 60.0 °C, j, = 0.000323 min~?* (b) [KIO3], = 0.0733 M,
[H,S0,], = 0.0613 M, [H,0,], = 0.00631 M, T = 62.0 °C. Visa koncentracija jodida
karakteristi¢na je za sistem u stanju kada dominira reakcija (R), a niza kada dominira

reakcija (O). Slika je preuzeta iz referencel.

Posmatramo oscilogram sa slike 1. (b) koji predstavlja promenu potencijala u funkciji

vremena dobijenu u Bray-Liebhafsky oscilatornom sistemu u zatvorenom reaktoru. Za
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navedene eksperimentalne uslove, nakon dodatka vodonik-peroksida koji oznac¢ava pocetak
reakcije, zapaza se u samom pocetku monoton porast potencijala koji odgovara porastu
koncentracije jodida koji ¢e nastaviti da raste sve dok se brzine reakcija (R) i (O) ne priblize
jedna drugoj. Potom ¢e koncentracija jodida poceti lagano da opada. Zbog laganog opadanja
koncentracije jodida i usled opadanja koncentracije reaktanta vodonik-peroksida moze se
re¢i da se tada sistem nalazi u takozvanom pseudoustaljenom stanju. Kako koncentracija
vodonik-peroksida, koji diktira koncentracije ostalih vrsta u sistemu, vremenom opada ovo
pseudostacionarno stanje prelazi u nestabilno. U tom trenutku koncentracija jodida pocinje
alternativno da raste i opada, odnosno da osciluje i tada naizmeni¢no dominiraju reakcije (R)
i (O). Oscilacije se ponavljaju ali se i menjaju sve dok koncentracija vodonik-peroksida ne
padne toliko da sistem izade iz uslova neophodnih za oscilatornu evoluciju, te je dalje

razlaganje vodonik-peroksida monotono.

Sa druge strane, sa jodidnog oscilograma dobijenog u Bray-Liebhafsky oscilatornom
sistemu u otvorenom reaktoru predstavljenog na slici 1. (a) uocava se da se uspostavljena
oscilatorna evolucija odrzava zeljeno dugo u nepromenjenom obliku (period i amplituda

oscilovanja se ne menjaju).

Potrebno je pomenuti da se za pracenje dinamike Bray-Liebhafsky reakcionog sistema
pored selektivne (u pogledu detekcije jodidnih jona, I~ u vodenom rastvoru) jodid-osetljive

elektrode, moze primeniti i neselektivna platinska elektroda, a koja je koris¢ena u ovom radu.

Pored periodi¢ne evolucije slozeni reakcioni sistem pod odgovaraju¢im uslovima
moze imati monotonu i aperiodi¢nu, odnosno haoti¢nu evoluciju. Samim tim sistem moze

ostvariti razlicita dinamicka stanja.

Neravnotezno stacionarno stanje okarakterisano je monotonom, neoscilatornom
evolucijom sistema. Naime, u tom stanju je brzina promene koncentracije posmatrane
hemijske vrste (koja mozZe biti i intermedijerna vrsta) jednaka nuli. Neravnotezna stacionarna
stanja mogu biti stabilna i nestabilna, a da bi se utvrdilo o kom stanju je re¢ potrebno je
izvr§iti analizu stabilnosti, odnosno ispitati odgovor sistema na beskona¢no male poremecaje

koji su izazvani ili spolja$njim ili unutra$njim poremeéajima.*
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Periodi¢na evolucija sistema se moze javiti u obliku regularnih oscilacija velikih
amplituda poput onih predstavljenih na slici 1. (b) ali i u obliku oscilacija meSanih modova,
odnosno MMO oscilacija (od engleskog naziva Mixed Mode Oscillations). MMO predstavlja
regularnu periodi¢nu smenu oscilacija velikih i malih amplituda. Razli¢iti modovi MMO se
naj¢esée obelezavaju opStom oznakom N™, gde N predstavlja broj oscilacija velikih
amplituda, a m broj oscilacija malih amplituda. Tako ¢e na primer periodi¢na smena jedne
oscilacije velike amplitude i dve oscilacije male amplitude predstavljati MMO tipa 12.
Oscilogram koji reprezentuje primer MMO tipa 1! (periodi¢na smena jedne oscilacije velike
i jedne oscilacije male amplitude) dobijenih u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu

dat je na slici 2 (a).

220
270 (@)
20 min
220
270 (b)
20 min

Slika 2. Oscilogram generisan u Bray-Liebhafsky reakcionom sistemu u otvorenom
reaktoru pri slede¢im uslovima: [K105], = 0.0474 M, [H,S0,], = 0.0479 M,
[H,0,], = 0.155 M, j, = 0.000324 min~1, (8) T = 49.8°C i (b) T = 50.3 °C.

Slika je preuzeta iz reference’.

NajsloZeniji oblik evolucije ima upravo haoti¢no dinamicko stanje ¢ija je vremenska
evolucija aperiodi¢na i nepredvidiva. Oscilogram koji reprezentuje primer haoti¢ne evolucije
dat je na slici 2 (b).
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3.4.2. Koncentracioni fazni prostor, trajektorija i atraktor

U prethodnom poglavlju je pokazano da se dinamika oscilatornih sistema definise i
identifikuje na bazi oscilograma. Medutim, u pojedinim sluc¢ajevima vizuelno razlikovanje
periodicne i aperiodicne evolucije nece biti moguce da se uspostavi samo na bazi posmatranja
eksperimentalno dobijenih vremenskih serija jedne promenljive. Iz tog razloga potrebno je
da se slozeni reakcioni sistem posmatra U prostoru koji je definisan koncentracijama
reakcionih vrsta kao nezavisno promenljivim veli¢inama. Ovaj prostor je u literaturi poznat
pod nazivom koncentracioni fazni prostor.

Teorijski gledano, celokupna dinamika nekog reakcionog sistema odvija se njegovim
kretanjem kroz koncentracioni fazni prostor. Sistem se kroz fazni prostor moze kretati duz
razlicitih trajektorija. Ukoliko trajektorije polaze iz razli€itih tacaka faznog prostora i teze da
se grupiSu u jednoj tacki ili ograni¢enom delu faznog prostora takav deo faznog prostora

nazivamo atraktorom.!

Kao sto izgled vremenske serije opisuje strukturu nekog dinamickog stanja sistema
isto tako ¢e i izgled atraktora u koncentracionom faznom prostoru definisati odgovarajuce
dinamicko stanje (slika 3.). Tako ¢e na primer stabilno neravnotezno stacionarno stanje Cija
je vremenska evolucija monotona (slika 3. (a1)) u faznom prostoru biti predstavljeno tatkom
(slika 3. (az)). Ta tacka je atraktor u koncentracionom faznom prostoru. Atraktor svih
periodi¢nih dinamic¢kih stanja (slika 3. (b1)) ¢e biti zatvorena putanja u faznom prostoru (slika
3. (b2)). Atraktor koji odlikuje aperiodi¢nu evoluciju sistema (slika 3. (c1)), odnosno koji
predstavlja haoti¢no stanje ¢e biti otvorena putanja u najmanje trodimenzionalnom prostoru
(slika 3. (c2)). Atraktor haoti¢nih dinamickih stanja se ¢esto u literaturi srec¢e pod nazivom

udni atraktor*> (od eng. strange atractor).
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Slika 3. Vremenske serije (a1, b1 i ¢1) i njihovi odgovarajuéi atraktori (a2, bz i c2) Bray-
Liebhafsky sistema dobijeni primenom numericke simulacije. Vremenska serija stabilnog
stacionarnog stanja (a.) i njegov atraktor (az), vremenska serija oscilatornog stanja (b1)
odnosno regularnih oscilacija tipa 1° i njihov atraktor (b2) i vremenska serija haoti¢nog

stanja (c1) i njegov atraktor (c2).
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3.4.3. Bifurkacija i histerezis

Pored atraktora vazan pojam u analizi dinamike sloZenih reakcionih sistema je
bifurkacija.

Bifurkacija predstavlja kvalitativnu promenu dinamike sistema nastale prilikom
prelaska iz jednog u drugo dinamicko stanje, pod dejstvom promene vrednosti nekog
kontrolnog parametra. Vrednost kontrolnog parametra u kojoj se dati prelaz desava je
bifurkaciona tacka. Bifurkacije se graficki predstavljaju preko bifurkacionog dijagrama, koji
daje konciznu reprezentaciju dinamike sistema prikazujuci sva dinamicka stanja sistema u
funkciji kontrolnog parametra.® Posto je matemati¢ki aparat za sistematsko ispitivanje
bifurkacionih ta¢aka veoma kompleksan i zahtevan zadrza¢emo se samo na kvalitativnoj
analizi bifurkacionih tacaka kao i na¢inima za njihovo prepoznavanje. Potrebno je naglasiti
da se svojstva bifurkacionih tac¢aka ispituju u otvorenom reaktoru jer se u hjemu razmatrano
dinami¢ko stanje moZe odrzavati Zeljeno dugo.! Da bi se bifurkacioni prelaz dogodio
potrebno je poremetiti sistem, Sto se postize promenom veli¢ina kontrolnih parametara
sistema poput: temperature, specifiéne brzine protoka ili pocetne proto¢ne koncentracije

reaktanata.

Bifurkacije se medusobno razlikuju po nacinu promene amplitude i1 perioda
oscilovanja kao i eventualnom postojanju histerezisa. Amplituda i period oscilovanja su jasni
termini, medutim pojam histeresiz nije uobic¢ajena pojava prilikom ispitivanja toka hemijske
reakcije.! Pojam histerezisa ¢e najlakse biti objasnjen na primeru takozvane Andronov-Hopf-

ove®"3 pifurkacije.

Kada u koncentracionom faznom prostoru, prilikom promene kontrolnog parametra
sistema, oko stabilnog neravnoteznog stanja nastane stabilan grani¢ni krug, govori se o
Andronov-Hopf-ovoj bifurkaciji. Pre¢nik stabilnog grani¢nog kruga odgovara amplitudi
oscilacija koje su u slucaju Andronov-Hopf-ove bifurkacije proporcionalne kvadratnom
korenu rastojanja kontrolnog parametra od njegove vrednosti u bifurkacionoj tacki, pa je
linearna zavisnost kvadrata amplitude u funkciji kontrolnog parametra nacin prepoznavanja

ovog tipa bifurkacione tacke.
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Stabilno neravnotezno stacionarno stanje (monotona evolucija) u bifurkacionoj tacki
gubi svoju stabilnost pa ¢e i najmanje promene vrednosti kontrolnog parametra voditi sistem
ka stabilnom granicnom krugu, odnosno u oscilatorno stanje. Ovaj slu¢aj odgovara
takozvanoj  superkriticnoj Andronov-Hopf-ovoj bifurkaciji. Bifurkacioni dijagram
superkriti¢cne Andronov-Hopf-ove bifurkacije predstavljen je na slici 4. (a). U ovom slu¢aju
stacionarno stanje, prelazi u oscilatorno stanje nezavisno od pravca promene kontrolnog
parametra (poveéanja ili smanjenja). Drugim re¢ima oscilacije ¢e se pojaviti, 0dnosno
nestajati u istoj tacki. Takode, sistem ¢e iz stabilnog stacionarnog stanja postepeno preci u

novo oscilatorno stanje.!

(a)

Slika 4. Bifurkacioni dijagram (a) superkriti¢ne i (b) supkriti¢cne Andronov-Hopf-ove
bifurkacije u trodimenzionalnom faznom prostoru. Ose x; i x, predstavljaju koncentracije

reagujuéih vrsta dok p ozna¢ava kontrolni parametar. Slika je preuzeta iz reference’.

Kada polazno neravnotezno stacionarno stanje, sa promenom kontrolnog parametra
biva okruzeno sa dva grani¢na kruga (blizi je nestabilan, a dalji stabilan) u pitanju je

supkriticna Andronov-Hopf-ova bifurkacija. Bifurkacioni dijagram supkriticne Andronov-
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Hopf-ove bifurkacije predstavljen je na slici 4. (b). U ovom slu¢aju u zavisnosti od pravca
promene kontrolnog parametra, dakle njegovog porasta ili smanjenja, oscilacije ¢e se
pojavljivati 1 nestajati u razli¢itim tackama, pa se kaze da dinamicko stanje sistema zavisi od
njegove istorije. Drugim recima, kriticna vrednost kontrolnog parametra pri kojoj nastaje
promena dinamike sistema odnosno bifurkacioni prelaz, zavisi od pravca u kom se kontrolni
parametar menja. Ovakav fenomen se naziva histerezis.! U slu¢aju supkriti¢ne Andronov-
Hopf-ove bifurkacije sistem ¢e iz stabilnog stacionarnog stanja naglo preéi u oscilatorno

stanje.

Pored Andronov-Hopf-ove bifurkacije, recimo u Bray-Liebhafsky sistemu,
eksperimentalno i primenom numeric¢kih simulacija zapaZeni su i drugi tipovi bifurkacionih
tacaka®’® poput: bifurkacije sedlasta petlja, bifurkacija sa sedlastom &vornom ta¢kom
(SNIPER) bifurkacija i bifurkacija dvostruka petlja. llustracije radi, u tabeli 1. je
predstavljeno nekoliko vrsta bifurkacionih tacaka koje su uoc¢ene Bray-Liebhafsky sistemu

kao i njihove eksperimentalno utvrdene karakteristike na osnovu kojih se prepoznaju.
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Tabela 1. Eksperimentalno zapaZzene karakteristike pojedinih bifurkacionih ta¢aka.*

Tip bifurkacije

Karakteristike

Amplituda oscilovanja Period oscilovanja | Histerezis
Amplituda oscilovanja raste sa
udaljavanjem od bifurkacione
tacke. ] ]
) ) o Sa udaljavanjem
Amplituda oscilovanja je ) )
od bifurkacione
srazmerna kvadratnom korenu _
- ‘ ‘ ‘ . tacke period
Superkriti¢na udaljenosti od bifurkacione tacke. o ]
o S oscilacija raste i
Andronov-Hopf- Oscilacije se javljaju ili gube u _ Ne
) . o _ srazmeran je
ova bifurkacija okolini bifurkacione tacke
o ' ' | kvadratom korenu
priblizno su sinusoidalnog oblika i ] )
] ) udaljenosti od
malih amplituda. . _
) ) ) ) bifurkacione tacke.
Sistem iz stabilnog stacionarnog
stanja "glatko" prelazi u
oscilatorno stanje.
Aplitude oscilovanja su u blizini ) ) )
Period oscilovanja
- bifurkacione tacke relativno velike ) o
Supkriti¢na ] o je u blizini
i gotovo da se ne menjaju
Andronov-Hopf- bifurkacione tacke Da

ova bifurkacija

udaljavanjem od nje.
Sistem iz stabilnog stacionarnog
stanja naglo prelazi u oscilatorno

stanje.

priblizno
konstantan.
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U okolini bifurkacione tacke
amplituda oscilovanja je

konstantna, u granicama

Priblizavanjem

bifurkacionoj tacki

Bifurkacija eksperimentalne greske. ) ) )
] o o ) period oscilovanja Da
sedlasta petlja Oscilacije u okolini bifurkacione §
o _ eksponencijalno
taCke su velikih amplituda.
) _ _ _ raste.
Sistem iz stabilnog stacionarnog
stanja naglo prelazi u oscilatorno
stanje.
U okolini bifurkacione tacke
amplituda oscilovanja je o _
) PribliZzavanjem
konstantna, u granicama ' o .
' | bifurkacionoj tacki
SNIPER eksperimentalne greske. Oscilacije ) ] ]
_ - o ' period oscilovanja Ne
bifurkacija u okolini bifurkacione tacke su §
o ) eksponencijalno
velikih amplituda.
) _ _ _ raste.
Sistem iz stabilnog stacionarnog
stanja naglo prelazi u oscilatorno
stanje.
U okolini bifurkacione tacke
amplituda oscilovanja nije ) ) )
o ] Period oscilovanja
) y konstantna i vidno se menja. o
Bifurkacija o o i u blizini
Oscilacije u okolini bifurkacione Ne

dvostruka petlja

tacke su velikih amplituda.
Sistem iz stabilnog stacionarnog
stanja naglo prelazi u oscilatorno

stanje.

bifurkacione tacke

je konacan.

24




3.5. Intermitentna haoti¢na stanja — pojam i aktuelnost

Intermitentna haoti¢na stanja su u literaturi poznata i pod nazivima intermitencije,
intermitentne oscilacije, intermitentan haos i intermitentni proboji.®>*® Intermitentna
dinamicka stanja predstavljaju poseban oblik deterministi¢kog haosa. Deterministi¢ki haos
je posebna forma haosa. To je ono haoti¢no stanje koje ima sve osobine haosa. Dakle njegovo
ponasanje i evolucija se ne mogu predvideti, medutim, u pogledu veli¢ina koje ga
kvalitativno mogu opisati, moze uociti neka vrsta uredenosti.

Najsveobuhvatnija definicija intermitencija je da su to ona dinamicka stanja sistema
koja nastaju kada se dva kvalitativno razli¢ita dinami¢ka stanja nasumi¢no, odnosno haoti¢no
medusobno smenjuju u toku nekog procesa ili reakcije a da se pri tome kontrolni parametri
sistema (poput temparature, sastava sistema, brzine protoka itd.) odrzavaju konstantnim, 353
U literaturi se cesto ova dva kvalitativno razli¢ita dinamicka stanja, koja svojom
naizmenic¢nom i haoti¢nom smenom ¢ine novo intermitentno stanje, sre¢u pod terminima:

intermitentni proboji (od engleskih naziva intermittent bursts ili samo burst) i procepi koji se

javljaju izmedu intermitentnih proboja (u literaturi poznati pod nazivima laminarna faza i

g ap).35,36

Dinamicka struktura intermitentnih haoti¢nih stanja eksperimentalno registrovanih u
okviru ove teze ogleda se u haoti¢noj smeni takozvanih intervala oscilacija velikih (burst) i

malih (gap) amplituda.

Intermitencije su kao fenomen prvi put uocene i definisane od strane nau¢nika
Pomeau-a i Maneville-a na Lorenz*®-ovom modelu.**** Lorenz-ov model predstavlja
pojednostavljen sistem diferencijalnih jednacina koje opisuju konvektivno strujanje u
atmosferi.*? Naime, Pomeau i Maneville su numeri¢kim resavanjem sistema diferencijalnih
jednacina Lorenz-ovog modela, (jednac¢ine L1, L2, L3) uocili da kada je parametar r, iz
jednacine (L2), manji od neke kriticne vrednosti r < 7, promenljiva y se menja oscilatorno,
sa stalnom amplitudom i periodom oscilovanja. Medutim kada parametar r ostvari vrednost

neznatno vecu od kriti¢ne, r > 1, tada oscilatorna promena promenljive y biva prekinuta
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haoti¢nim probojima oscilacija znatno vec¢ih amplituda, odnosno tada y promenljiva osciluje

intermitentno.

x= o(x—2z) (L1)
y=—Xxz+rx—y (L2)
Z=xy—bz (L3)

Takode naucnici Pomeau i Maneville uvode i podelu intermitentnih oscilacija na tri
osnovne vrste.*04%4! Do sada je, kako eksperimentalno tako i numeri¢kim simulacijama,
uoceno vise razli€itih vrsta intermitentnog haoti¢nog stanja. Tip intermitentnog stanja zavisi
od nacina na koji sistem prilikom promene vrednosti kontrolnog parametra menja svoje
predasnje dinamicko stanje i prelazi u novo intermitentno haoti¢no stanje, zadrzavajuci deo
kvalitativnih osobina predasnjeg dinamickog stanja. Dakle vrsta intermitentnog stanja ¢e
zavisiti od tipa bifurkacije. Intermitentne oscilacije prve vrste povezane su sa bifurkacijom
sedlasti ¢vor, a ovakve intermitencije su u razliitim sistemima uocene kako eksperimentalno
tako i primenom numeri¢kih simulacija.*****> Druga i tre¢a vrsta intermitentnih stanja
povezane su sa subkriticnom Andronov-Hopf-ovom bifurkacijom i bifurkacijom perioda
udvajanja, respektivno. Takode i za ove vrste intermitentnih oscilacija postoje
eksperimentalni i teorijski dokazi.*6#"#849 Intermitentna haoti¢na stanja se mogu ostvariti i

50,51,52

na drugacije nacine od navedenih, te je verovatno konacan broj vrsta ovakvih

intermitentnih haoti¢nih stanja i dalje nepoznat.

Ispitivanje osobina intermitentnog haosa je aktuelna problematika kako za hemijske
oscilatore tako i za sve nelinearne sisteme koji su udaljeni od stanja ravnoteZe. Pored
pomenutog, Lorentz-ovog modela, intermitentna dinamika moze se javiti i u drugim
sistemima poput Rayleigh-Benard-ove konvekcije, turbulentnih procesa u hidrodinamici i
plazmi kao 1 u prirodnim pojavama i u bioloskim sistemima, poput neurona i neuronskih

mreia.48’53'54'55’56'57'58

Iz eksperimentalnog ugla najveéi problem dobijanja intermitentnih haoti¢nih stanja

je Cinjenica da se one kao specificno dinamicko stanje nalaze u jako uzanom delu
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oscilatornog koncentracionog faznog prostora. Stoga bi promene vrednosti kontrolnog
parametra trebale da budu Sto manje kako bi se, ukoliko se pod datim uslovima mogu
ostvariti, one uocile. U pojedinim slu¢ajevima je moguce da te promene vrednosti kontrolnog
parametra budu toliko male da su u granici eksperimentalne greske. Stoga je eksperimentalno
generisanje ovakvih haotickih stanja za istrazivata veoma izazovan posao. [ pored
spomenutih eksperimentalnih poteskoca postoje ispitivanja dinamic¢kih stanja u
oksihalogenidnim oscilatornim reakcijama poput: Bray-Liebhafsky, Belousov-Zhabotinsky i
Briggs-Rauscher, koja spadaju u intermitencije, ili bi se eventualno mogle svrstati u tu

kategoriju.

U Belousov-Zhabotinsky reakcionom sistemu intermitentne oscilacije su dobijene u
zatvorenom reaktoru pri promeni polazne koncentracije reaktanta odnosno malonske kiseline
kao kontrolnog parametra sistema® kao i u otvorenom reaktoru pri promeni brzine dotoka
reaktanata kao kontrolnog parametra®®®.%2, Intermitentne oscilacije su u Belousov-
Zhabotinsky sistemu registrovane i u slu¢ajevima dodatnih hemijskih perturbacija sistema
fenolom u zatvorenom reaktoru®® kao i u otvorenom reaktoru gde su kao hemijski perturbatori
koris¢eni Br~ joni, HBrO, i metanol®. Pomenuti rezultati, koji svedoée o eksperimentalno
dobijenim intermitentnim stanjima u Belousov-Zhabotinsky reakcionom sistemu u
otvorenom reaktoru, dodatno su analizirani i primenom numerickih metoda u cilju

kvantitativne potvrde da uoceno dinamicko stanje zaista jeste haoti¢no.

Za razliku od Belousov-Zhabotinsky reakcije, rezultati koji svedoce o intermitentnim
haoti¢nim stanjima (ili bar neCemu $to na njih li¢i) u Briggs-Rauscher i Bray-Liebhafsky

reakcionim sistemima su veoma siromasni.

Za Briggs-Rauscher reakcioni sistem su postojale samo indikacije da se stanje koje
prema svojoj dinamickoj strukturi odgovara intermitentnim oscilacijama moze javiti U
uslovima zatvorenog reaktora pri dodatku fenola, kao hemijskog perturbatora®. Medutim
detaljnija analiza ovakvih stanja usledila je tek kasnije i u meduvremenu je publikovana®

kao rezultat dobijen u sklopu ove teze.
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U Bray-Liebhafsky reakciji, intermitencije su registrovane u otvorenom reaktoru
izazvane fizickim perturbacijama sistema, odnosno odvodenjem gasovite faze iznad

reakcionog rastvora?2%® i primenom hemijskog perturbatora, odnosno polivinilpiridina®’.

Intermitentne oscilacije dobijene u Briggs-Rauscher i Bray-Liebhafsky reakcionom
sistemu do sada poznate prema podacima dostupnim u literaturi uo¢ene su samo kao fenomen
bez detaljne analize poput one koja je izvrSena u sluc¢aju Belousov-Zhabotinsky reakcionog

sistema.

U cilju formiranja kompletnije slike o slozenoj dinamici Bray-Liebhafsky i Briggs-
Rauscher oscilatornih sistema u okviru ove doktorske disertacije ispitani su eksperimentalni
uslovi pri kojima je moguce generisati intermitentna dinamicka stanja. Pored toga izvrSena
je analiza pojedinih rezultata primenom numeric¢kih metoda za analizu haosa i uvedene su
nove metode za analizu intermitentnih haoti¢nih stanja koje su u meduvremenu i

publikovane®.
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4. Eksperimentalni deo

U ovom radu su ispitivani eksperimentalni uslovi pod kojima oksihalogenidni
oscilatorni sistemi poput Bray-Liebhafsky i Briggs-Rauscher mogu ostvariti dinamicko stanje
intermitentnog haosa.

U cilju registrovanja intermitentnih haoti¢nih stanja vremenska evolucija Bray-
Liebhafsky i Briggs-Rauscher reakcionog sistema pra¢ena je pomocu potenciometrijske
metode koja je opisana u poglavlju 4.1.

Eksperimentalne postavke kao i eksperimentalne procedure koje su vrSene u ovu
svrhu predstavljene su u poglavljima 4.3. i 4.4. Takode, u poglavlju 4.5. su dati podaci o
kalibraciji peristaltickih pumpi koji su neophodni za sprovodenje eksperimenata u otvorenom

reaktoru.

4.1. Potenciometrijska metoda

Najces¢u, a ujedno i najSiru, primenu za eksperimentalno pracenje dinamike
oscilatornih hemijskih reakcija nasla je potenciometrijska metoda. Zbog svoje
jednostavnosti, pristupa¢nosti®* i praktiéno odsustva struje kroz registracione elektrode ova
elektrohemijska metoda je pogodna za praéenje dinamike oscilatornih reakcija.

Kod potenciometrijske metode se meri elektromotorna sila (napon otvorenog kola)
galvanskog elementa. Jedna elektroda je referentna elektroda stalnog hemijskog sastava i
potencijala a kao radna elektoda se bira ona ¢iji potencijal zavisi od koncentracije hemijske
vrste koja se meri ili odreduje. Izmerena vrednost elektromotorne sile predstavlja potencijal
radne elektrode u odnosu na potencijal referentne elektrode.®® Prema Nernst-ovoj jednagini

elektrodni potencijal je funkcija aktivnosti a samim tim i molarne koncentracije oksidovane
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i redukovane vrste ucesnika elektrodne reakcije. Tako se elektromotorna sila moze

predstaviti slede¢im izrazom:

¢ =FE —Epe = E° +Eln (a_0> — Eref
nkF ag
gde je E° standardni elektrodni potencijal, R univerzalna gasna konstanta, T temperatura, F
Faraday-eva konstanta, n broj molova elektrona, a a, I ag aktivnosti oksidovane i
redukovane vrste (ap = yocoi agr = ygrcr), Koje su preko koeficijenta aktivnosti y u vezi
sa molarnom koncentracijom oksidovane, c, i redukovane vrste, cg. Kao $to se vidi u
jednacini, da bi se potenciometrijska metoda mogla primeniti potrebno je da posmatrani
reakcioni sistem sadrzi vrste koje u toku reakcije menjaju svoje oksidaciono stanje.%® Da bi
se promene potencijala mogle pripisati koncentracionim promenama, takode je neophodno
da su koeficijenti aktivnosti konstante veli¢ine. Posto koeficijenti aktivnosti u principu zavise
od koncentracije posmatrane vrste, ovaj uslov se ispunjava indirektno preko visoke jonske

jacine rastvora.

U svim eksprimentima je referentna elektroda bila srebro-srebrohloridna dok je za
radnu elektrodu izabrana platinska. Platinska elekroda nije selektivna, odnosno njenom
primenom nije moguce utvrditi 0 kojim oksidacionim i redukcionim vrstama je re¢. Medutim,
kako platinska elektroda prati sumarno sve oksidaciono-redukcione promene sistema Siroko
se primenjuje za eksperimentalno registrovanje i pracenje dinamike oscilatornih hemijskih

reakcija.

U svim eksperimentima je kao registracioni uredaj koris¢en voltmetar sa CMOS
pojacivacem visokog unutrainjeg otpora (> 1012Q)), strujom polarizacije od 2 fA i 16
bitnim AD konvertorom preko koga je omoguceno sakupljanje i pracenje podataka na PC
racunaru. Posto pomenuti registracioni uredaj ima izuzetno veliki unutra$nji otpor, moze se
re¢i da se reakcija prati u bezstrujnom rezimu (U otvorenom kolu) Sto i jeste odlika

potenciometrijskih merenja.
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4.2. Hemikalije

Hemikalije koje su kori$é¢ene za sprovodenje Bray-Liebhafsky oscilatorne reakcije u
zatvorenom i otvorenom reaktoru su: kalijum-jodid (proizvoda¢ Merck), vodonik-peroksid
(Merck) i sumporna kiselina (Zorka Sabac). Sve kori§¢ene hemikalije su proanalysis ¢istoce,
dok su njihovi vodeni rastvori pravljeni sa dejonizovanom vodom specifi¢nog otpora,
18 MQcm.

Hemikalije koje su upotrebljene za eksperimentalno sprovodenje Briggs-Rauscher
oscilatorne reakcije (u zatvorenom i otvorenom reaktoru) su proanalysis cistoce, i to:
kalijum-jodid (proizvodaca Merck), vodonik-peroksid (Merck), malonska kiselina (Merck),
mangan sulfat (Fluka), perhlorna kiselina (Madel-de Haen) i fenol (Zorka Sabac). Kao i u
slu¢aju Bray-Liebhafsky reakcionog sistema i ovde su svi vodeni rastvori pravljeni sa

dejonizivanom vodom, specificnog otpora, 18 M{2cm.

4.3. Eksperimentalna postavka

Eksperimentalno generisana intermitentna haoti¢na stanja u Bray-Liebhafsky i
Briggs-Rauscher sistemu su u ovom radu dobijena pri odgovaraju¢im uslovima u otvorenom
i zatvorenom reaktoru u jako uzanom opsegu vrednosti kontrolnih parametara i koncentracije
hemijskog perturbatora (fenol). U ovom delu rada opisane su postavke eksperimenata koje

su koris¢ene za njihovo sprovodenje u zatvorenom i otvorenom reaktoru.
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4.3.1. Postavka eksperimenta u zatvorenom reaktoru

Zatvoren reaktor predstavlja najjednostavniju eksperimentalnu postavku®** koja se
koristi za pracenje dinamickih stanja i nelinearnih fenomena u oscilatornim hemijskim
reakcijama. Trenutak kada se svi rastvori dodaju u reakcioni sud (ili jednostavnije reaktor)
oznacava trenutak pocetka reakcije koja se dalje odvija u pravcu formiranja produkata preko
odgovarajucih intermedijernih vrsta. Kako je temperatura vazan parametar koji utice na
Kinetiku i dinamiku sistema, potrebno je da sistem bude termostatiran. Naime, odrzavanje
sistema na konstantnoj temperaturi najceS¢e Se postize tako $to se za reakcionu posudu
izabere reakcioni sud sa dvostrukim zidovima izmedu kojih te¢e voda koja je termostatirana

pomocu cirkulacionog termostata.

Kako za Bray-Liebhafsky tako i za Briggs-Rauscher reakciju koris¢ena je staklena
reakciona posuda (Metrohm / Brinkmann titration vessel EA876-20) sa dvostrukim
zidovima, i fabricki dizajniranim poklopcem koji na sebi ima specijalne otvore preko kojih
se u sistem postavljaju: radna platinska (Metrohm, 6.0301.100) i referentna srebro-
srebrohloridna elektroda (Metrohm, 6.0726.100) kao i termometar preko koga se kontrolise
temperatura reakcionog sistema. Temperatura sistema odrzavana je konstantnom (sa
ta¢noSc¢u 0.1 °C) pomocu termostata (Julabo) koji je sa reakcionom posudom povezan preko
fabrickih staklenih nastavaka. U svim eksperimentima je reakciona ¢elija bila zasticena od
svetlosti pomocu aluminijumskog omotaca. Za pra¢enje promena elektrodnog potencijala
koriS¢en je EH4 raCunarski softver i beleZenje rezultata vrSeno je putem racunara.
Ravnomerno mes$anje reakcionog rastvora omoguéeno je primenom magnetne meSalice i

magneta. Sematski prikaz eksperimentalne postavke predstavljen je na slici 5.
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Potenciometar Kompjuter

Ag/AgCl clektroda Pt elektroda

Termometar i /Poklopac
|

> Cirkulacija termostatirane vode

—Aluminijumski omotac
//

—_

Reakciona posuda

dbf =

Cirkulacija termostatirane vode 0>,

Magnet /% I/Magnetna mesalica

Slika 5. Sematski prikaz postavke eksperimenta u zatvorenom reaktoru.

4.3.2. Postavka eksperimenta u otvorenom reaktoru

U literaturi je otvoreni reaktor poznatiji pod nazivom dobromesajuéi protocni ili
CSTR reaktor (nastao kao skraéenica od engleskog naziva Continuously fed well Stirred Tank
Reactor).>* Ovakav reaktor omoguéava da se posmatrani reakcioni sistem odrzava Zeljeno
dugo u stanju koje je daleko od termodinamicke ravnoteze, tako Sto se reakcionom sistemu
neprekidno uvode svezi rastvori reaktanata, a viSak reakcionog rastvora izvodi iz sistema, pri
¢emu se zapremina reakcionog rastvora odrzava konstantnom. Za uvodenje rastvora
reaktanata u reakcioni sistem najces¢e se koriste peristalticke (Peristaltic pump) i $pric

(Syringe pump) pumpe.®*
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Za uvodenje rastvora reaktanata i za odvodenje viska reakcionog rastvora, U
eksperimentima u ovoj tezi, koris¢ene su peristalticke pumpe (ISMATEC, REGLO Digital,
za dovod reaktanata i Ole Dish za odvod viska reakcionog rastvora).

Peristalticke pumpe, se Siroko upotrebljavaju za transport fluida, kada se zahteva
efikasnost i velika preciznost doziranja fluida. U sustini peristaltiCka pumpa je vrsta pozitivno
potisne zapreminske pumpe. Da bi se reaktanti uveli u reakcionu posudu crevo se montira u
kuciste pumpe tako da je jedan kraj creva uronjen u normalni sud koji je ispunjen rastvorom
reaktanta koji treba uvesti u reakcioni sud (u literaturi poznatiji kao stock rastvor), dok je
drugi kraj creva postavljen u reakcioni sud. Rotor pumpe, koji se sastoji od niza valjaka
grupisanih oko centralne ose, u toku rotiranja preko valjaka pritiska i komprimuje crevo, a
time se iza valjka stvara podpritisak koji uvlaci reakcioni rastvor u crevo dok sledeci valjak
gura rastvor napred dalje kroz crevo. Posto rastvor ne dolazi u dodir sa kucistem pumpe
jedino je crevo izloZzeno habanju zbog ¢ega je pozeljno da se svaka serija eksperimenata radi
sa novim crevima. Na isti nad¢in se pomocu peristaltiCke pumpe odvodi visak reakcionog
rastvora iz reakcionog suda u cilju odrzavanja konstantne zapremine reakcionog sistema.

Tehnicki gledano, za sprovodenje Bray-Liebhafsky i Briggs-Rauscher reakcija u
otvorenom reaktoru izvr$ena je modifikacija zatvorenog reaktora. Za postavku eksperimenta
u otvorenom reaktoru kori$¢eni su: isti tip reakcione posude, isti elektrodni sistem, magnetna
mesalica, termostat i termometar kao u sluc¢aju zatvorenog reaktora. Jedino je bilo potrebno
omoguciti protok reagujucih vrsta kroz sistem, S§to je postignuto dodatkom specijalno
dizajniranog nastavka kroz koji su prolazila teflonska creva i staklena U-cev (slika 6.).
Teflonska creva su povezana sa peristaltickom pumpom 1. preko kojih su reaktanti dovodeni
u reakcioni sistem, dok je staklena U-cev povezana sa peristaltic(kom pumpom 2. pomocu
koje je odvoden visak reakcionog rastvora (slika 6.). U-cev je zajedno sa teflonskim crevima
smesStena u poseban zatvara¢ ¢ije dimenzije odgovaraju centralnom otvoru na poklopcu
reakcionog suda. Na ovaj nacin je postignuto da teflonska creva, koja dovode reaktante, budu
uvek na istoj visini u reakcionom sudu i da U-cev bude namestena tako da odrzava konstantnu
zapreminu reakcionog rastvora. Na slici 6. dat je Sematski prikaz postavke eksperimenta u

otvorenom reaktoru.
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Potenciometar Kompjuter

Ag/AgCl clektroda Pt elektroda

1 Rastvor 1

Rastvor 11 2 Peristalticka pumpa 2.

Peristalticka pumpa 1.
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> Cirkulacija termostatirane vode

U-staklena cev

Cirkulacija termostatirane vode 0>,
-

/Magnetna mesalica

Slika 6. Sematski prikaz eksperimentalne postavke u otvorenom reaktoru

Magnet

4.4. Eksperimentalna procedura

Intermitentna haoti¢na stanja su, u tezom obuhvacenim oksihalogenidnim sistemima,

uoCena za razlicite eksperimentalne uslove.

Eksperimentalni uslovi pod kojima su intermitentna haoti¢na stanja dobijena u Bray-
Liebhafsky i Briggs-Rauscher sistemima ostvareni su preko eksperimentalnih procedura koje
su detaljno opisane u tekstu koji sledi. Eksperimentalne procedure su svrstane u 4 grupe
obelezene kao A, B, Ci D.
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4.4.1. Eksperimentalna procedura A

Potenciometrijsko pra¢enje dinamike Bray-Liebhafsky oscilatorne hemijske reakcije
u zatvorenom reaktoru, u cilju nalaZenja uslova pod kojima sistem moze da ispolji
najslozeniji oblik deterministickog haosa (intermitentno haoti¢no stanje) vrSeno je na
razli¢itim temperaturama sistema. Kontrolni parametar koji je variran u ovom segmentu
istrazivanja bila je temperatura.

U svakom pojedina¢nom eksperimentu odredena vrednost temperature odrzavana je
konstantnom u toku celog eksperimenta. Za svaku vrednost temperature eksperimentalna
procedura bila je uvek sprovedena na isti nac¢in.

U termostatiranu reakcionu posudu (slika 5. poglavlje 4.3.1.) najpre je dodato 10 ml
vodenog rastvora kalijum-jodata i 10 ml vodenog rastvora sumporne kiseline (uvek istim
redosledom). Nakon dodatka kalijum-jodata i sumporne kiseline uklju¢ena je magnetna
mesalica (brzina meSanja na 900 rpm) a reakcioni sistem je termostatiran na odredenoj
temperaturi. Nakon S§to se temperatura ustalila na Zzeljenoj vrednosti dodato je 2.2 ml
vodenog rastvora vodonik-peroksida. Dodatak vodonik-peroksida ujedno je i oznacio
pocetak reakcije. Ukupna zapremina reakcionog rastvora je bila (22.2 + 0.2) ml.
Koncentracije dodatih rastvora reaktanata preracunate su tako da su pocetne koncentracije
reaktanata u reaktoru u trenutku pocetka reakcije bile sledece: [KIO3], = (0.035 +
0.001) M, [H,S04], = (0.077 + 0.002) M i [H,0,], = (0.240 + 0.005) M.

4.4.2. Eksperimentalna procedura B

U cilju pronalaZenja intermitentnog haosa u Bray-Liebhafsky sistemu u otvorenom
reaktoru izvrSene su serije eksperimenata u kojima su varirani sledec¢i kontrolni parametri:
temperatura, specificna brzina protoka, pocetne protoéne koncentracije kalijum-jodata,
vodonik-peroksida i sumporne kiseline. U svakoj eksperimentalnoj seriji samo jedan od

navedenih kontrolnih parametara je variran dok su ostali odrZavani konstantnim. Procedura
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pocetnog eksperimenta svake eksperimentalne serije je bila uvek sprovedena na isti nacin.
Staklena reakciona posuda postavljena je u skladu sa Sematskim prikazom datim na slici 6.
(poglavlje 4.3.2.). Potom je pusten u rad termostat kako bi se ostvarila zeljena temperatura
sistema. U eksperimentalnoj seriji gde je varirana temperatura sistema pocetni eksperiment
odrzavan je na T = (63.8 + 0.1) °C, dok je pri promeni specifi¢ne brzine protoka, poetne
proto¢ne koncentracije kalijum-jodata, vodonik-peroksida i sumporne kiseline pocetni
eksperiment odrzavan na T = (62.3 + 0.1) °C. Nakon §to se Zeljena temperatura sistema
ustalila ukljucena je peristalticka pumpa 1, koja je imala ulogu da dovodi rastvore reaktanata
iz rezervoara (kalijum-jodata, sumporne kiseline i vodonik-peroksida) pri ¢emu je svaki
rastvor imao zasebno crevo kojim se dovodi u reaktor. Najpre su rastvori reaktanata uvodeni
u reakcionu posudu velikom ukupnom zapreminskom brzinom od v = (13.9 + 0.1) ml/
min. Nakon 60 s ukljuCena je magnetna meSalica na brzinu od o = 900 rpm. Kada su
rastvori reaktanata ispunili u reaktoru zapreminu od 44.4 ml ukljucena je peristalticka pumpa
2, za odvodenje viska reakcionog rastvora, a ukupna zapreminska brzina dotoka reaktanata
je promenjena na vrednost v = (0.85 + 0.01) ml/min. Ova ukupna zapreminska brzina
protoka odgovara specifi¢noj brzini protoka od j, = (0.038 + 0.001) min~! (poglavlje
4.5.). Koncentracije rastvora reaktanata u rezervoaru izracunate su tako da pocetna proto¢na
koncentracija reakcionih vrsta u reakcionoj posudi bude: [KIO5], = (0.035 + 0.001) M,
[H,0,], = (0.24 £0.01) M i [H;SO,], = (0.077 £+ 0.003) M. Ukupna zapremina
reakcionog rastvora je bila (22.2 + 0.2) ml. U trenutku kada je reakcioni sistem ostvario
konstantnu zeljenu temperaturu ukljuceno je snimanje EH4 rekordera koji belezi promenu
potencijala sistema u funkciji vremena.

Svaki naredni eksperiment raden je kao produzetak prethodnog promenom vrednosti

jednog od navedenih kontrolnih parametara sistema.

Eksperimenti u seriji u kojoj je kontrolni parametar bila temperatura sistema, T, koja
je varirana u opsegu od (60.4 + 0.1)°C do (63.8 + 0.1)°C, radeni su najpre pri Smanjenju
temperature od (63.8 + 0.1)°C do (60.4 + 0.1)°C pa potom pri poveéanju temperature od
(60.4 £+ 0.1)°C do (63.8 + 0.1)°C. Vreme potrebno da se, prilikom promene temperature,

ustali njena vrednost u sistemu je bilo 5 min.
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Eksperimenti u seriji u kojoj je kontrolni parametar bila specifi¢éna brzina protoka,
koja je varirana u opsegu od (0.024 + 0.001) min~! do (0.126 + 0.005) min~1, su radeni
najpre pri poveéanju specifi¢ne brzine protoka od (0.038 + 0.001) min~! do (0.126 +
0.005) min~1, pa potom pri smanjenju specifi¢ne brzine protoka od (0.126 + 0.005)min ™!
do (0.024 +0.001) min~! i ponovo pri poveéanju specifiéne brzine protoka od

(0.024 + 0.001) min~! do (0.034 + 0.001) min~1.

Eksperimenti u seriji u kojoj je kontrolni parametar bila pocetna proto¢na
koncentracija kalijum-jodata, koja je varirana u opsegu od (0.027 +0.001)M do
(0.047 £ 0.002) M, su radeni najpre pri povecanju poéetne koncentracije kalijum-jodata od
(0.035 +0.001) M do (0.047 + 0.002) M, pa potom pri smanjenju poéetne koncentracije
kalijum-jodata od (0.047 +0.002) M do (0.027 +0.001) M i ponovo pri povecanju
pocetne koncentracije kalijum-jodata od (0.027 + 0.001) M do (0.034 £+ 0.001) M. Izmedu
svakog eksperimenta napravljena je pauza od 30 sekundi jer je to vreme bilo potrebno da se
normalni sud iz koga se crevom peristaltiCke pumpe 1. dovodio rastvor kalijum-jodata u
reakcionu posudu zameni sa drugim normalnim sudom u kome je promenjena koncentracija
kalijum-jodata (veca ili manja od prethodne u zavisnosti od pravca promene parametra).
Takode, pravljena je pauza u snimanju izmedu svaka dva eksperimenta u duzini trajanja od

jednog retencionog vremena.

Eksperimenti u seriji u kojoj je kontrolni parametar bila pocetna protocna
koncentracija vodonik-peroksida, koja je varirana u opsegu od (0.22+ 0.01) M do
(0.35 + 0.01) M, su radeni najpre pri smanjenju pocetne koncentracije vodonik-peroksida
od (0.24 +£ 0.01) M do (0.22 + 0.01) M, pa potom pri povecanju poéetne koncentracije
vodonik-peroksida od (0.22 + 0.01) M do (0.35 £ 0.01) M i ponovo pri smanjenju pocéetne
koncentracije vodonik-peroksida od (0.35 + 0.01) M do (0.25 £+ 0.01) M. Izmedu svakog
eksperimenta napravljena je pauza od 30 sekundi kako bi se normalni sud iz koga se crevom
peristalticke pumpe 1. dovodio rastvor vodonik-peroksida u reakcionu posudu zameni sa
drugim normalnim sudom u kojem je novi rastvor vodonik-peroksida promenjene

koncentracije (veée ili manje od prethodne u zavisnosti od pravca promene parametra).
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Takode, pravljena je pauza u snimanju izmedu svaka dva eksperimenta u duzini trajanja od

jednog retencionog vremena.

Eksperimenti u seriji u kojoj je kontrolni parametar bila pocetna protocna
koncentracija sumporne Kiseline, koja je varirana u opsegu od (0.075 + 0.003) M do
(0.082 + 0.003) M, su radeni najpre pri povecanju poéetne koncentracije sumporne kiseline
od (0.077 £0.003) M do (0.082+ 0.003) M, pa potom pri smanjenju pocetne
koncentracije sumporne kiseline od (0.082 + 0.003) M do (0.075 + 0.003) M i ponovo pri
povecanju pocetne koncentracije sumporne kiseline od (0.075 + 0.003) M do (0.076 +
0.003) M. Izmedu svakog eksperimenta napravljena je pauza od 30 sekundi. Za to vreme je
normalni sud iz koga se crevom peristalticke pumpe 1. dovodio rastvor sumporne kiseline u
reakcionu posudu zamenjen sa drugim normalnim sudom u kome je rastvor sumporne
kiseline druge koncentracije (vece ili manje od prethodne u zavisnosti od pravca promene
parametra). Takode, pravljena je pauza u snimanju izmedu svaka dva eksperimenta u duzini

trajanja od jednog retencionog vremena.

4.4.3. Eksperimentalna procedura C

U cilju pronalaZenja intermitentnih haoti¢nih stanja u Briggs-Rauscher sistemu u
zatvorenom reaktoru u prisustvu fenola kao hemijskog perturbatora sistema vrsena je sledeca

eksperimentalna procedura.

Pocetna koncentracija fenola varirana je u intervalu od [PhOH], = (14.0 £+ 0.5) uM
do [PhOH], = (40 + 1) uM. Za svaku vrednost po¢etne koncentracije fenola vriena je ista
eksperimentalna procedura, koja se sastojala u sledeCem. U termostatirani reakcioni sud
(slika 5. poglavlje 4.3.1.) dodati se reaktanti slede¢im redosledom: 50ul rastvora fenola,
10 ml rastvora malonske kiseline i mangan-sulfata, 30 ml vodenog rastvora kalijum jodata

i perhlorne Kiseline. Nakon S§to se temperatura sistema ustalila na T = (25.0 + 0.1) °C
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ukljucena se magnetna mesalica na ¢ = 900 rpm. Potom je dodato 20 m!l vodenog rastvora
vodonik-peroksida koji je ujedno oznacio pocetak reakcije. Ukupna zapremina reakcionog
rastvora je V = (60.0 + 0.4) ml. Koncentracije dodatih rastvora su preracunate tako da
pocCetne koncentracije reaktanata u trenutku pocetka reakcije budu: [KIO3], = (0.020 +
0.001) M, [H,0,], = (1.20 + 0.04) M, [MnSO,], = (0.0020 + 0.0001) M,[HCIO,], =
(0.100 £ 0.005) M i [MA], = (0.0160 + 0.0004) M.

4.4.4. Eksperimentalna procedura D

U cilju pronalaZenja intermitentnih haoti¢nih stanja u Briggs-Rauscher sistemu u
otvorenom reaktoru u prisustvu fenola kao hemijskog perturbatora sistema, vr$ena je sledeca

eksperimentalna procedura.

U Briggs-Rauscher eksperimentima u zatvorenom reaktoru pocetna koncentracija
fenola varirana je u intervalu od [PhOH], = (52 + 3) uM do [PhOH], = (83 £ 5) uM. Za
svaku vrednost pocetne koncentracije fenola vrsena je ista eksperimentalna procedura, koja
se sastojala u slede¢em. Staklena reakciona posuda postavljena je u skladu sa Sematskim
prikazom datim na slici 6. (poglavlje 4.3.2.). Potom je pusten u rad termostat kako bi se
ostvarila temperatura sistema od T = (25.0 + 0.1) °C. Reaktanti su kontinualno dovodeni u
reakcionu posudu pomocu ¢etiri dovodna creva peristalticke pumpe 1. Prvo crevo je dovodilo
vodeni rastvor kalijum-jodata i perhlorne kiseline, a drugo crevo rastvor malonske kiseline i
mangansulfata. Treéim crevom dovoden je rastvor vodonik-peroksida. Cetvrtim crevom
dovodena je dejonizovana voda. Sve koncentracije rastvora reaktanata u rezervoaru
preracunate su tako da pocetne protocne koncentracije reaktanata u reaktoru budu:
[KIOs], = (0.020 + 0.002)M, [H,0,], = (1.24+0.1) M, [MnSO0,], = (0.0020 +
0.0002) M, [HCIO,], = (0.10 + 0.01)M, [MA], = (0.016 + 0.001) M. Svi reaktanti su
najpre uvedeni preko peristalticke pumpe 1, velikom ukupnom zapreminskom brzinom

protoka od v = (18.5 + 0.1) ml/min. Nakon 60 s uklju¢ena je magnetna mesalica na o =
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900 rpm. Kada se ispunila zapremina od 44.4 ml, ukljucena je peristalticka pumpa 2. kojom
je preko U-cevi odvoden viSak reakcione smeSe, a ukupna zapreminska brzina dotoka
reaktanata je promenjena na vrednost v = (0.70 + 0.02) ml/min. Ova ukupna zapreminska
brzina protoka reaktanata odgovarala je specifi¢noj brzini protoka od j, = (0.032 +
0.002) min~!. Zapremina sistema odrZavana je konstantnom na V = (22.2 + 0.02) ml.

Nakon 20 minuta normalni sud sa dejonizovanom vodom zamenjen je rastvorom fenola.

4.5. Kalibracija peristalticke pumpe

Za sprovodenje eksperimenata u Bray-Liebhafsky i Briggs-Rauscher sistemu u

otvorenom reaktoru za kontinualno dovodenje reaktanata u reakcionu posudu koris¢ena je

peristalticka pumpa (ISMATEC, REGLO Digital, 4-channel).

Da bi se utvrdile vrednosti kontrolnih parametara koji karakteriSu proto¢ni reaktor
(poglavlje 3.3.) pre pocetka rada, izvrSena je kalibracija peristalticke pumpe koja se koristi
za dovod reaktanata u reakcionu posudu.

Kalibracija peristalticke pumpe se izvrSena je gravimetrijski. Najpre je izmerena
masa praznog vegeglasa, a potom masa vegeglasa sa dejonizovanom vodom koja za odredeno
vreme, pri na pumpi podeSenoj zapreminskoj brzini protoka istekne iz jednog creva
peristalticke pumpe kojim ¢e se dovoditi jedan od reakcionih rastvora. 1z razlike masa
vegeglasa sa dejonizovanom vodom i praznog vegeglasa dobijena je masa vode koja je pri

podesenoj zapreminskoj brzini protoka pumpe istekla iz creva peristalticke pumpe. Kako je
u tabelarnim podacima poznata gustina vode na razliitim temperaturama, iz p = % lako je
izraCunata zapremina vode koju zauzima njena prethodno izmerena masa. Ta zapremina u
jedinici vremena predstavlja kalibrisani zapreminski protok jednog creva. Postupak je

ponovljen za razlicite zapreminske brzine protoka pumpe i za sva creva koja su kori$¢ena za

dovod reaktanata u sistem.
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Primer kalibracionih krivih dobijenih za creva peristalticke pumpe koja su kori§¢ena
za sprovodenje eksperimenata prema eksperimentalnoj proceduri B, u kojoj je varirana

temperatura sistema, predstavljen je na slici 7.

4 yI - alx
a, = (0.929+0.002) mi/min
a)
5 (
<
~
o
12
2 0 ! !
g y? = a’7X
] 4F .
5 a,=(0.919+0.001) ml/min
< E
- o
2 2 (b)
é = 2 |
o g
5
N
2 0 ' '
s y.=ax
.C 4 B J J
= a, = (0.917+0.002) ml/min
= |5
. (©)
gL
() 1 | 1 | I | 1 | L |
0 | 2 3 4 5
Zapreminska brzina protoka podeSena na pumpi
ml/min

Slika 7. Tipi¢an izgled kalibracionih krivih dobijenih gravijmetrijski. Kalibracione krive

dobijene za creva kojima su dovodeni rastvori reaktanata (a) KIO5, (b) H, 0, i (c) H,SO,.

Nakon izvrSene kalibracije peristalticke pumpe iz dobijenih kalibracionih Kkrivih
odredene su vrednosti parametara sistema. U poglavlju 3.3. ovog rada pomenuto je da je

specifi¢na brzina protoka vazna odlika otvorenog reaktora, v, a da bi se ona odredila potrebno
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je najpre izracunati kalibrisanu ukupnu zapreminsku brzinu protoka, v kao i kalibrisane

zapreminske brzine protoka svakog pojedinog creva.

Iz podataka sa kalibracionih krivih, datih na slici 7. izracunate su vrednosti potrebnih

kontrolnih parametara sistema.

Pri podesenoj zapreminskoj brzini protoka na pumpi od x = 0.306 ml/min

kalibrisane zapreminske brzine protoka kojima se dovodi svaki reaktant su:
Y1 = Vkio, = (0.284 £ 0.003) ml/min
Y2 = Vu,0, = (0.281 £ 0.003) ml/min
Y3 = Vu,s0, = (0.281 £ 0.003) ml/min

A ukupna kalibrisana zapreminska brzina se predstavlja kao suma kalibrisanih zapreminskih

brzina protoka svih creva koja dovode reaktante u reakcioni sud:

V = Vg0, T V0, T VH,s0,
v = (0.85 £+ 0.01) ml/min

Apsolutne greske merenja zapreminskih brzina protoka y,, y, i y; preracunate su iz greSaka
nagiba dobijenih kalibracionih krivih prema izrazu: Ay; = Aa-x+a-Ax, (i=1,2,3) a

apsolutna greska ukupne zapreminske brzine preko: Ay = '3, Ay;.

Dalje sledi da je pri zapremini sistema od V = (22.2 + 0.2) ml specifi¢na brzina

protoka, j, u skladu sa definicijom datom u poglavlju 3.3. ovog rada jednaka:
jo = (0.038 + 0.001) min~!
Apsolutna greSka odredivanja Specifi¢ne brzine protoka izraCunata je pomocu sledeceg

+=).

izraza: Ajy = jo - (Av_v A\Y)

Pocetne proto¢ne koncentracije reaktanata [R;], izraGunate su skladu sa definicijom

datom u poglavlju 3.3. ovog rada i bile su:

[KIO5], = (0.035 + 0.001) M
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[H,0,], = (0.077 +0.003) M

Njihove apsolutne gre$ke su izraGunate preko: A[R;]y = [R;] - (Av—v + % + %).
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5. Numeric¢ke metode

Direktno vizuelno razlikovanje haoti¢nih i1 regularnih oscilacija moguce je samo u
retkim slucajevima 1 sa velikom dozom nepouzdanosti. Zbog toga je neophodna primena
numeric¢kih metoda u cilju kvantitativne analize haosa. Primena ovakvih metoda cesto
predstavlja jedini nacin da se pouzdano identifikuje oblik sloZzenog dinamickog stanja
sistema.”® Medutim, kvantifikacija haosa je netrivijalni problem Kkoji nema jedinstveno
resenje®. Poznato je da je za adekvatnu karakterizaciju haoti¢ne dinamike neophodna
kombinacija vise metoda, ali nije definisano koje metode treba koristiti u pojedinim

slu¢ajevima i kada ¢e neka od njih dati pouzdani relevantni rezultat.

U cilju kvantitativne analize eksperimentalno dobijenih intermitentnih haoti¢nih
stanja primenjene su slede¢e numeri¢ke metode: Lyapunov-ljev eksponent, Poincaré-ov

presek i autokorelaciona metoda.

Prisustvo haosa u sistemima moze biti potvrdeno odredivanjem najveceg pozitivhog
Lyapunov-ljevog eksponenta koji pokazuje kako se menja rastojanje dve bliske pocetne tacke
tokom evolucije dinamickog sistema kroz koncentracioni fazni prostor. Pored toga, znacajan
kvalitativni pokazatelj haosa je Poincare-ov presek (skup tacaka u kojima fazna trajektorija
preseca neku odabranu povrs). Iz njegovog izgleda u dvodimenzionalnoj ravni moze se
odrediti karakter kretanja koje ga generiSe u trodimenzionalnom faznom prostoru. Sa druge
strane, autokorelaciona funkcija meri korelaciju (slicnost) signala sa samim sobom u
razli¢itim vremenskim intervalima. Korelacija je visoka za pravilne oscilacije, dok za

haoti¢ne ona brzo opada na nulu.”

Da bi se pomenute numericke metode primenile na eksperimentalno dobijene
rezultate potrebno je najpre izvrsiti rekonstrukciju atraktora iz eksperimentalno dobijenih
vremenskih serija. Naime, oscilatorne hemijske reakcije su po pravilu viSedimenzionalni
sistemi. Njihova dinamika je determinisana stanjem sistema u pocetnom trenutku, ako su
poznate vrednosti svih funkcija stanja. Zato bi za identifikaciju dinamickog sistema bilo

idealno istovremeno meriti sve promenljive (individualno pratiti promenu koncentracija svih
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reaguju¢ih vrsta u vremenu), Sto naravno eksperimentalno nikada nije mogucée. Medutim,
mnoge vazne osobine dinamickog sistema i njegovog atraktora se mogu odrediti i kvalitetnim

merenjem samo jedne promenljive (vremenske serije jedne promenljive).

5.1. Rekonstrukcija atraktora

Metoda rekonstrukcije atraktora iz vremenske serije jedne promenljive je prvobitno
razvijena od strane nau¢nika Takens-a’*. Da bi prevazisao nemoguénost merenja
individualnih vremenskih serija (promena koncentracije sa vremenom) svih vrsta iz kojih bi
se rekonstruisao atraktor, Takens Kkoristi alternativni pristup koji se sastojao u odabiru
razli¢itih vrednosti vremena kasnjenja iz vremenske serije jedne promenljive. Rekonstrukcija
atraktora primenom metode Takens-a je vazan metoda koji je pogodna za karakterizaciju i
kvantifikaciju veoma sloZenih dinamickih stanja ukljucujuci i haos. lako se ova metoda ¢esto
koristi, potrebno je imati na umu da je ta¢nost rekonstruisanog atraktora jako osetljiva na
odabranu veli¢inu vrednosti vremena ka$njenja. Ova metoda ne sme biti niti premala niti
prevelika jer u tom slu¢aju prava struktura atraktora nece biti otkrivena. Trenutno, ne postoji

ni jedna opste prihvaéena procedura za odabir adekvatne vrednosti vremena kasnjenja. "

Savremeni pristup rekonstrukciji atraktora, prema kojem je moguce izbeci
neadekvatan odabir vrednosti vremena kaSnjenja, predlozen je od nauc¢nika Broomhead-a i
King-a"® i zasnovan je na metodi razlaganja po singularnim vrednostima (SVD). Ova metoda
je veoma korisna za ekstrahovanje kvalitativne dinamike iz eksperimentalno dobijenih

podataka.”? Neka je ispitivani dinami¢ki sistem opisan setom diferencijalnih jednagina:

dx
i F(X)

gde X (x4, x5, x3, ... ) predstavljaja vektore stanja. Posto je merena jedna promenljiva v, na
primer v = x4, dobijena je vremenska serija {v(k7)}, gde je T vremenska razlika izmedu dva

uzastopna merenja, a k ima vrednost k = 1,2,...,N +d-1. Podrazumeva se da je
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vremenska serija dobijena uzorkovanjem signala u ekvidistantnim vremenskim intervalima.
Oznaka t predstavlja vreme kasnjenja, (N + d- 1) ukupan broj eksperimentalnih tacaka, a d
dimenziju prekrivanja - broj nezavisnih dimenzija apstraktnog prostora u kome se
rekonstruise atraktor. Potrebno je izabrati dovoljno veliku vrednost za d da bi se osigurala
potpunost rezultuju¢eg SVD spektra. Zatim se moze konstruisati d dimenzioni vektor
Y(t) = [v(t),v(t + 1),...,v(t + (d-1))7]. Nizom vektora Y (t,), (t0 = t,21,...,N7),

mozemo definisati N X d matricu trajektorije A:

Y [ v() v(27) v(dt) 1
A= Y? _ |V(2T) v(?‘r) i v((d + Dr) |
W v (D7) (v d - D)

koja sadrzi sve bitne informacije o topologiji atraktora dinamickog sistema, na osnovu
Takens-ove teoreme.

Osnovna ideja Broomhead-a i King-a, jeste da je dovoljna dimenzija prekrivanja, d,
jednaka broju linearno nezavisnih vektora koji se mogu dobiti iz ranga matrice trajektorije
A.

Primenom SVD metode matrica A se moze razloziti na sledec¢i nacin:

A=U-S-VT
Elementi matrice S su singularne vrednosti i po konvenciji daju se u opadaju¢em nizu:
S1 =S5, = =5,
Ako matrica A ima rang n, gde je n < d, onda je:
$51 25,2 =285, 2Sp4y1==53=0

Obrnuto, ako je s, > 0, i s,,1 = 0, tada je rang od A4 jednako n.

SVD metoda daje set singularnih vektora matrice A, koga ¢ine singularni vektori koji
odgovaraju nenultim singularnim vrednostima i definiSu prostor u kome se nalazi atraktor i
singularni vektori koji odgovaraju nultim singularnim vrednostima i ¢ine ortonormalan basis

nultog prostora matrice A, tj. poti¢u od Suma.
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U praksi, singularne vrednosti nisu nikada zaista identi¢ne nuli. Umesto toga, rang
matrice se prepoznaje na osnovu naglog i dramati¢nog pada, obi¢no za nekoliko redova
veli¢ine, izmedu susednih elemenata dijagonalne matrice S.

Jednacina s; = s, > -+ > 54 napisana u obliku:

S1 =282 28541 =2 =254=20
moze biti iskoris¢ena za dekomponovanje prostora singularnih vektora u dva ortogonalna
dela: deterministicki podprostor koji odgovara vrednostima s;, zai = 1,...,n; i podprostor
Suma koji odgovara vrednostima s; zai = n +1,...,d.

Vrednosti zas; zai = n +1,...,d; ukazuju na prag Suma, odnosno granicu Suma
u vremenskoj seriji.

Kada se na ovaj nac¢in odaberu znac¢ajne singularne vrednosti iz SVD spektra, ostale
se proglasavaju da su jednake nuli. Ve¢ je re¢eno da nulte singularne vrednosti poti¢u od
Suma. Zatim se signal 1 Sum mogu razdvojiti tako §to samo odabrane najvece singularne
vrednosti iz matrice S stavimo u novu dijagonalnu matricu S4, a ostale dijagonalne elemente
izjedna¢imo sa nulom, tako da dobijamo:

A=U-S; VT

gde je A filtrirana verzija originalne matrice trajektorije A.

lako je metoda SVD mnogo pouzdanija od Takens-ove i ona ima odgovarajuce
nedostatke. Tako na primer, singularne vrednosti Cesto ne pokazuju nagli pad nego
eksponencijalno opadanje i ono je generalna karakteristika haosa u SVD spektru. Pri tom,
vrednost brzine opadanja zavisi od izabrane dimenzije prekrivanja i od samog modela.
Kontinualno opadanje singularnih vrednosti u SVD spektru objasnjeno je na sledeéi nacin:
metoda SVD je zasnovana na identifikovanju celobrojne vrednosti broja ortogonalnih baznih
vektora.’”> Medutim, haoti¢ni atraktori uvek imaju necelobrojnu dimenziju koja doprinosi

konac¢noj vrednosti ostalih singularnih vrednosti i vektorima.
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5.2.  Poincaré-ovi preseci i iteracione mape

Kvalitativni pokazatelj pojave haosa u sistemu je Poincaré-ov presek®#? koga je

uveo francuski matemicar Henri Poincaré.

Posmatrajmo trajektoriju u m — dimenzionalnom faznom prostoru i neka je
preseCena nekom (m — 1) — dimenzionalnom hiperpovrsi koja ne mora biti ravan; vazno
je da je transverzalna na tok. Skup tacaka u preseku, pri c¢emu se u obzir uzimaju samo ulazne
tacke trajektorije tj sa jedne strane povrsi, zove se Poincaré-ov presek (slika 8). Preslikavanje
koje vodi duz trajektorije od jedne tacke preseka do druge zove se Poincaré-ovo
preslikavanje.>  Ono zamenjuje vremenski kontinuiranu evoluciju  diskretnim
preslikavanjem. Uobicajeno je da se struktura Poincaré-ovog preseka prikazuje preko

iteracionih mapa.

Slika 8. Poincaré-ov presek i preslikavanje.*?

Pogodnost Poincaré-ovog preseka ogleda se u tome $to se iz njegovog izgleda u
dvodimenzionalnoj ravni moze odrediti karakter kretanja koje ga generiSe u
visedimenzionalnom faznom prostoru. Svi preseci su u ograni¢enom delu ravni Poincare-

ovog preseka. Bez obzira na tip dinamike, trajektorija izmedu dva uzastopna prolaska kroz
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datu povrs pravi jedan ciklus. Dakle, grani¢ni krug periodi¢nog kretanja generise u Poincaré-
ovom preseku samo jednu tacku, dok se kod haoticnog kretanja nikakve figure ne mogu

razaznati u preseku zato $to se haoti¢na trajektorija nikada ne vraca u istu tacku.

5.3.  Lyapunov-ljevi eksponenti

Prisustvo haosa u slozenim sistemima moze biti potvrdeno odredivanjem najveceg
pozitivnog Lyapunov-ljevog eksponenta®. Naime, Lyapunov-ljev eksponent pokazuje kako
se menja rastojanje dve bliske pocetne tacke tokom evolucije dinamickog sistema kroz
koncentracioni fazni prostor. Ove veli¢ine variraju od tacke do tacke na atraktoru ali je
njihova srednja vrednost invarijantna. Pored toga, dinamicki sistem je okarakterisan sa
onoliko vrednosti Lyapunov-ljevih eksponenata kolika je dimenzionalnost njegovog
atraktora, jer se dve podjednako bliske tacke na atraktoru medusobno udaljavaju razli¢itim
brzinama, u zavisnosti od pravca na kome su inicijalno pozicionirane. Ukoliko je srednja

vrednost najveéeg Lyapunov-ljevog eksponenta pozitivna sistem je haoti¢an.”?

Obelezimo vremensku seriju jedne promenljive x u trenucima ty,tq,t,, ... Sa
Xo, X1, X2, .... Jednostavnosti radi, pretpostavimo da je vremenski interval izmedu uzoraka
jednak, tako da moZemo pisati:
tn - tO = ntr
gde je T vremenski interval izmedu dva uzorka.
Ako se sistem ponasa haoti¢no, manifestovace se divergencija odnosno razilazenje
bliskih trajektorija. Kako bi se ova pojava opisala prvo je potrebno odabrati neku vrednost

x; 1z vremenske serije vrednosti x a zatim u vremenskoj seriji traziti drugu vrednost, koja je

bliska sa x; a ona je definisana kao x;. Zatim se formira niz razlika:
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do = % — x|
d, = |xj+1 - xi+1|

d, = |xj+2 - xi+2|

d, = |xj+n - xi+n|
Za ovaj niz se pretpostavi da eksponencijalno raste, sa porastom vrednosti n.

U tom sluéaju se moze formalno napisati da je d,, = d, - e*", odnosno kada se izraz

logaritmuje:

1 d,
A= Elnd_o

dobija se jednacina koja predstavlja definiciju Lyapunov-ljevog eksponenta. Razlicite
vrednosti Lyapunov-ljevih eksponenata u jednom dinami¢kom sistemu se dobijaju za
razli¢ite pravce divergiranja inicijalno bliskih tacaka. Lyapunov-ljevi eksponenti se redaju u
opadaju¢em nizu A; > 1, > ... > A,,. Lyapunov-ljevih eksponenata ima onoliko, koliko ima
dimenzija u faznom prostoru i oni sacinjavaju Lyapunov-ljev spektar dinamickog stanja.
Lyapunov-ljev spektar je isti u svim ta¢kama atraktora, kao i u svim tatkama iz domena
atrakcije, jer se dobija usrednjavanjem kretanja po ¢itavom atraktoru. Ukoliko je makar jedan
od eksponenata pozitivan, sistem je haoti¢an. Zbog toga su Lyapunov-ljevi eksponenti
pogodni za klasifikaciju atraktora. Na primer, za grani¢ni krug (periodi¢no dinamicko stanje)
A, = 0, aostali A; < 0. U slucaju ¢udnih atraktora (aperiodi¢no haoti¢no stanje), najmanje

jedan eksponent mora biti veéi od nule.’?

Pored navedenog znacajno je spomenuti i Wolf-ov’* algoritam koji je u ovoj tezi
koris¢en za izraCunavanje Lyapunov-ljevih eksponenata iz eksperimentalno dobijenih

vremenskih serija (odnosno oscilograma).
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Slika 9. Sematski prikaz evolucije i procedure zamene tadaka u vremenskoj seriji u cilju

izra¢unavanja Lyapunov-ljevog eksponenta primenom Wolf-ove metode.™

Sustina Wolf-ovog postupka je da se, primenom Takens-ove teoreme, od polazne
vremenske serije za zadatu vrednost vremena kasnjenja 7, formira rekonstruisani atraktor.”
Zatim se definiSe polazna tacka A za t = 0 (slika 9.). Na osnovu zadatih parametara, trazi
se u vremenskoj seriji najbliza tacka, B, u n-dimenzionom prostoru rekonstruisanog
atraktora. Neka je D(AB) Euklidovo rastojanje izmedu tacaka A i B, u multidimenzionom
rekonstruisanom prostoru, posto je atraktor smesten u fazni prostor reakcionih vrsta. Zatim
se u vremenskoj seriji pronade polozaj sistema nakon pomeranja za vrednost t,,,;, (Vreme
pomeranja koje se preporucuje da bude oko Y4 srednjeg orbitalnog perioda), polaze¢i od obe
tacke A i B. Nakon toga ponovo se rac¢una rastojanje izmedu tako dobijenih tacaka A; i B;
koje oznacavamo sa D(A;B;). 1z promene rastojanja ra¢una se pocetna vrednost Lyapunov-
ljevog eksponenta po formuli:

D(A,B;)
_ log D(ﬁB%

A=
tevory 108 2
Slede¢i korak je usrednjavanje vrednosti Lyapunov-ljevog eksponenta po ¢itavom atraktoru.
Zato se procedura ponavlja od tacke do tacke kroz ¢itavu vremensku seriju i usrednjene
vrednosti se azuriraju. Medutim, eksponencijalna zavisnost divergencije medu susednim

taCkama na atraktoru je primenljiva samo za jako mala rastojanja. Zbog toga, umesto tacke
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B, trazimo novu tac¢ku u prostoru stanja koja ¢e biti najbliza tacki A4, ali tako da se u odnosu
na tacku A, nalazi na istom pravcu kao B;. Ako se nade odgovarajuc¢a zamena, nova tac¢ka se
proglasava za B; yoyo | ponavlja se prethodna procedura, nakon koje se dobija nova vrednost
Lyapunov-ljevog eksponenta. Ove vrednosti se sabiraju i racuna se srednja vrednost. Ako se
odgovaraju¢a zamena ne nade, postupak se nastavlja sa starom tackom B;. Procedura se
ponavlja duz Citave trajektorije dok pocetna tacka A ne dode do kraja vremenske serije, ili

dok vrednost Lyapunov-ljevog eksponenta ne prestane da se menja.

5.4. Autokorelaciona metoda

Autokorelaciona funkcija predstavlja rezultat integracije neke funkcije signala u
odnosu na vreme. Njome se meri korelacija (sli¢nost) signala sa samim sobom u razli¢itim
vremenskim intervalima. Korelacija je visoka za regularna kretanja, dok za haoti¢na kretanja
ona brzo opada na nulu. Opadanje autokorelacione funkcije na nulu je jedan od kvalitativnih

pokazatelja deterministi¢kog haosa.”
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6. Rezultati i diskusija

6.1. Fenomen intermitentnog haosa u Bray-Liebhafsky i Briggs-Rauscher

sistemima

Kao §to je pomenuto u prvom poglavlju ovog rada intermitentna haoti¢na stanja
javljaju se u jako uzanom delu oscilatornog koncentracionog faznog prostora, odnosno u
neposrednoj blizini pojedinih bifurkacionih tacaka. To znaci da ¢e se intermitentna stanja
uociti samo u specifi¢nim uslovima, odnosno za odgovarajucu kriti¢nu vrednost, ili jako uzan
opseg kriti¢nih vrednosti kontrolnog parametra sistema. U tom slucaju, da bi se intermitentno
stanje moglo uociti potrebno je da promena vrednosti kontrolnog parametra bude $to manja.
U eksprimentima, koji su vrSeni u cilju generisanja intermitentnih stanja radenih u okviru
ove teze, veli¢ina promene kontrolnog parametra je bila uglavhom na granici
eksperimentalne greske, $to je ucinilo da generisanje intermitentnih haoti¢nih stanja bude
izuzetno teZak 1 zahtevan posao. Medutim, 1 pored mnogo eksperimentalnih ograni¢enja 1
poteskoca intermitentna haoticna stanja su uocCena pod odgovaraju¢im uslovima u
oksihalogenidnim oscilatornim sistemima.

U ovom radu fenomen intermitentnog haosa je eksperimentalno uo¢en u Bray-
Liebhafsky i Briggs-Rauscher oscilatornom sistemu, u zatvorenom i otvorenom reaktoru.
Naime, eksperimentalno registrovana intermitentna haoti¢na stanja u navedenim hemijskim
oscilatorima su uocena samo pri odredenim kriticnim vrednostima kontrolnih parametara
sistema (temperatura, brzina specificnog protoka, pocetne koncentracije reaktanata) i/ili
kriticnim vrednostima pocetnih koncentracija fenola kao hemijskog perturbatora.

U Bray-Liebhafsky oscilatornom sistemu u otvorenom reaktoru intermitentna

haoti¢na stanja su uocena pri slede¢im eksperimentalnim uslovima:

- Intermitentna haoti¢na stanja su uoCena pri pocetnim proto¢nim koncentracijama
(0.077 + 0.003) M, specifi¢noj brzini protoka j, = (0.038 4+ 0.001) min~1 i brzini
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mesanja od o =900 rpm u opsegu temperatura od T = (60.7 £ 0.1)°C do T =
(63.2+0.1) °C.

Pri temperaturi sistema od T = (62.3 £+ 0.1) °C, pocetnim proto¢nim koncentracijama
reaktanata [KIO5;], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 £ 0.01) M i [H,SO0,], =
(0.077 £ 0.003) M, i brzini meSanja od ¢ = 900 rpm, intermitentna haoti¢na stanja su
uocena za specifi¢ne brzine protoka u opsegu od j, = (0.024 + 0.001) min~! do j, =
(0.101 + 0.004) min~1.

Pri specifi¢noj brzini protoka od j, = (0.038 + 0.001) min~1, temperaturi sistema od
T = (62.34+0.1) °C, brzini meSanja od o =900rpm i pocetnim protocnim
koncentracijama reaktanata [H,0,], = (0.24 +0.01) M i [H,S0,], = (0.077 +
0.003) M intermitentna haoti¢na stanja registrovana su u opsegu pocetnih protoénih
koncentracija kalijum-jodata od [KIO5;], = (0.030 + 0.001) M do [KIO3], = (0.044 +
0.002) M.

Za specifi¢nu brzinu protoka od j, = (0.038 4+ 0.001) min~1, pri temperaturi sistema
od T= (62.3+0.1)°C, brzini meSanja od ¢ =900 rpm i pocetnim proto¢nim
koncentracijama reaktanata [KIO;], = (0.035+ 0.001) M i [H,SO,], = (0.077 +
0.003) M intermitentna haoti¢na stanja registrovana su u opsegu pocetnih proto¢nih
koncentracija vodonik-peroksida od [H,0,], = (0.23 + 0.01) Mdo [H,0,], = (0.32 +
0.01) M.

Pri specifi¢noj brzini protoka od j, = (0.038 + 0.001) min~1, temperaturi sistema od
T = (62.31+0.1) °C, brzini meSanja od o =900rpm i pocetnim protoénim
koncentracijama reaktanata [KIO5;], = (0.035+0.001) M i [H,0,], = (0.24 +
0.01) M intermitentna haoti¢na stanja registrovana su u opsegu pocetnih proto¢nih
koncentracija sumporne kiseline od [H,S0,4], = (0.076 + 0.003) M do [H,S0,], =
(0.081 + 0.003 )M.

Na slici 10. su predstavljeni primeri intermitentnih haoti¢nih stanja generisanih pri
gore pomenutim eksperimentalnim uslovima u obliku eksperimentalno dobijenih vremenskih
serija odnosno oscilograma registrovanih pomoc¢u potenciometrijske metode koja je detaljno

opisana u eksperimentalnom delu ovog rada.
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Slika 10. Oscilogrami eksperimentalno zapazenih intermitentnih haoti¢nih stanja u Bray-

Liebhafsky reakcionom sistemu u otvorenom reaktoru pri uslovima:

@) jo = (0.038 £ 0.001) min~!, T = (62.3 +0.1) °C, ¢ = 900 rpm, [KIO;], =
(0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M i [H,S0,], = (0.079 + 0.003) M
(b) jo = (0.038 +£0.001) min~!, T = (62.3 +0.1) °C, o = 900 rpm, [KIO;], =
(0.035 + 0.001) M [H,0,], = (0.26 + 0.01) M i [H,S0,], = (0.077 + 0.003) M,
(©) jo = (0.038 +0.001) min™, T = (62.3 +0.1) °C, o = 900 rpm, [KIO3], =
(0.036 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M i [H,S0,], = (0.077 % 0.003) M
(d) jo = (0.050 + 0.002) min™, T = (62.3 +0.1) °C, o = 900 rpm, [KIO3], =
(0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M i [H,S0,], = (0.077 % 0.003) M
(©) jo = (0.038 +£0.001) min~!, T = (62.0 +0.1) °C, ¢ = 900 rpm, [KIO;], =
(0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M i [H,S0,], = (0.077 + 0.003) M
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Oscilogrami sa slike 10. dati su kao tipi¢ni primeri intermitentnog stanja dobijenog
iz svakog od pet navedenih eksperimentalnih uslova pri kojima je u cilju njihovog generisanja
varirana vrednost razi¢itih kontrolnih parametara sistema (temperatura, specificna brzina
protoka, pocetna koncentracija reaktanata). Intermitentna haoti¢na stanja se kao $to je
pomenuto u uvodnom i opstem delu ovog rada prepoznaju po svojoj specificnoj dinamickoj
strukturi koja izgleda kao da se dva kvalitativno razli¢ita dinamicka stanja medusobno
haoti¢no smenjuju u toku vremena. Upravo sa oscilograma predstavljenih na slici 10.
uocavamo haoticnu smenu ta dva dinamicka stanja od kojih je jedno dinamicko stanje
okarakterisano oscilacijama malih amplituda (gap) a drugo oscilacijama velikih amplituda
(burst). Oscilogrami sa slike 10. predstavljeni su radi prezentacije zapazenog fenomena u
otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu, dok ¢e njihova detaljnija karakterizacija i

analiza uslediti u narednim poglavljima.

Intermitentno dinamic¢ko stanje uoceno je i u zatvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky
sistemu pri pocetnim koncentracijama reaktanata [KIO3], = (0.035 4 0.001) M,
[H,S04]0 = (0.077 £ 0.002) M i [H,0,], = (0.240 + 0.005) M, temperaturi sistema od
T= (582+0.1)°C i brzini meSanja ¢ =900 rpm u saglasnosti sa opisanom
eksperimentalnom procedurom A u delu 4.4.1. Ovako dobijeno intermitentno stanje
predstavlja na neki nacin vrstu tranzijentnog intermitentnog stanja. Do sada u literaturi nije
bilo poznato da li se uopste intermitentna stanja mogu uociti u zatvorenom reaktoru u Bray-
Liebhafsky reakcionom sistemu stoga oscilogram sa slike 11. predstavlja ujedno i jedini u
literaturi poznat slucaj pod kojim se eksperimentalnim uslovima ovakva stanja
deterministickog haosa mogu na¢i u zatvorenom reaktoru u pomenutom hemijskom

oscilatoru.
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Slika 11. Oscilogram eksperimentalno registrovanog intermitentnog haoti¢nog stanja u
zatvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky oscilatornom sistemu pri slede¢im uslovima:
[KIO3]o, = (0.035 £+ 0.001) M, [H,S04], = (0.077 £ 0.002) M i
[H,0,]o = (0.240 + 0.005)M, T = (58.2 +0.1)°C i ¢ = 900 rpm.

Tranzijentno intermitentno stanje (predstavljeno na slici 11.) eksperimentalno je
zapazeno izmedu tranzijentnog oscilatornog stanja uocenog na T = (58.3 + 0.1)°C i
tranzijentnog kavazi-stacionarnog stanja (okarakterisanog monotonom evolucijom sistema)
dobijenog na T = (58.1 + 0.1 )°C. Kako termostat pomo¢u koga je temperatura sistema
odrzavana konstantnom u eksperimentima predstavljenim u okviru ove teze ima tacnost od
0.1°C jasno je da je sa primenjenom aparaturom pod datim uslovima jedino i bilo moguce
uociti samo jedan primer tranzijentnog intermitentnog stanja. Dalja istrazivanja bilo bi
interesantno 1zvrsiti sa termostatima vece tacnosti kako bi se uvidelo da li je moguce u ovom
jako uzanom opsegu od svega 0.2 °C uociti jo§ neko intermitentno haoti¢no stanje. Bez
obzira na to $to je u zatvorenom reaktoru uocen samo jedan eksperimentalni uslov za koji je
dobijen fenomen intermitentnog haosa ovakav rezultat je vazan jer ukazuje na Cinjeicu da
intermitentna dinamicka stanja mogu predstavljati karakteristiku sistema odnosno njegovog

hemizma i nisu posledica dodatnih perturbacija sistema.

Zarazliku od Bray-Liebhafsky sistema gde su intermitentna haoti¢na stanja ispitivana

u "¢istom" oscilatornom sistemu bez dodatnih hemijskih perturbatora ve¢ samo promenom
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kontrolnih parametara sistema (temperatura, specificna brzina protoka, po¢etna koncentracija
reaktanata) u Briggs-Rauscher oscilatoru intermitentna haoti¢na stanja su ispitivana u
prisustvu fenola kao hemijskog perturbatora sistema. Naime u ovoj doktorskoj disertaciji su
intermitentna stanja u Briggs-Rauscher sistemu ispitivana samo u prisustvu fenola kao
hemijskog perturbatora, mada je verovatno da ona postoje i u "Cistom" Briggs-Rauscher
sistemu uzimajuci u obzir da su ista uo¢ena u jednostavnijem oscilatornom Bray-Liebhafsky

sistemu koji i sam predstavlja podsistem Briggs-Rauscher oscilatora.

U zatvorenom reaktoru u Briggs-Rauscher sistemu intermitentna haoti¢na stanja Su
uoCena na temperaturi od T = (25.0 +0.1)°C, pocetnim koncentracijama rektanata
[HC10,], = (0.100 + 0.005) M, [KIOs], = (0.020 + 0.001) M, [MnS0,], = (0.0020 +
0.0001) M, [MA], = (0.0160 + 0.0004) M i [H,0,], = (1.20 +0.02) M i pri brzini
mesanja reakcionog rastvora od o = 900 rpm u opsegu pocetnih koncentracija fenola od
[PhOH], = (18.0 + 0.5) uM do [PhOH], = (36 + 1) uM, dok su svi eksperimenti vrieni u
skladu sa eksperimentalnom procedurom C koja je detaljno opisana u delu 4.4.3. Tipic¢an
predstavnik intermitentnog haosa dobijenog u Briggs-Rauscher sistemu u zatvorenom
reaktoru u prisustvu fenola prikazan je naslici 12. Sli¢no kao i kod intermitentnih haoti¢nih
stanja uocenih u Bray-Liebhafsky sistemu i u ovom slucaju se zapaza haoti¢éna smena dva

dinamicka stanja okarakterisanih oscilacijama velikih i malih amplituda.
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Slika 12. Intermitentno haoti¢no stanje dobijeno u Briggs-Rauscher sistemu u zatvorenom
reaktoru u prisustvu fenola kao hemijskog perturbatora pri slede¢im uslovima:
T = (25.0 £ 0.1)°C, [HCIO,], = (0.100 £ 0.005) M, [KIO5], = (0.020 + 0.001) M,
[MnSO,], = (0.0020 + 0.0001) M, [MA], = (0.0160 + 0.0003) M i
[H,0,]p = (1.20 £ 0.02) M ¢ = 900 rpm i [PhOH], = (30 + 1) uM.

U Briggs-Rauscher sistemu u prisustvu fenola intermitentan haos uocen je i u
otvorenom reaktoru. Za razliku od zatvorenog reaktora intermitentna haoti¢na stanja su u
otvorenom reaktoru registrovana pri nesto ve¢im koncentracijama fenola, a oscilacije velikih
amplituda su bile znatno manje u poredenju sa onim dobijenim u zatvorenom reaktoru (slika
13. uveéan deo oscilograma). Intermitentna haoti¢na stanja su u otvorenom reaktoru u
Briggs-Rauscher sistemu uocena na temperaturi od T = (25.0 £+ 0.1)°C, pri pocetnim
koncentracijama rektanata [HCIO,], = (0.10 + 0.01) M, [KIO5], = (0.020 £+ 0.002) M,
[MnSO,], = (0.0020 + 0.0002) M, [MA], = (0.016 +£ 0.001)M i [H,0,],= (1.2 +
0.1) M, specifi¢noj brzini protoka od j, = (0.032 + 0.002) min~?! i pri brzini mesanja od
o =900 rpm u opsegu pocetnih koncentracija fenola od [PhOH], = (56 + 3) uM do
[PhOH], = (75 + 4) uM u skladu sa eksperimentalnom procedurom D definisanom u
poglavlju 4.4.4. Na slici 13. dat je oscilogram koji prikazuje dinamicko stanje intermitentnog
haosa dobijenog u otvorenom reaktoru u Briggs-Rauscher sistemu u prisustvu fenola pri gore

navedenim eksperimentalnim uslovima.
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Slika 13. Oscilogram sa uve¢anim segmentom u kom se zapaza intermitentan haos Briggs-
Rauscher sistema dobijen u otvorenom reaktoru, pri slede¢im eksperimentalnim uslovima:
T = (25.0 £ 0.1)°C, [HCIO4], = (0.10 £+ 0.01) M, [KIO3], = (0.020 £ 0.002) M,
[MnS0,], = (0.0020 + 0.0002) M, [MA], = (0.016 + 0.001) M i [H,0,], =
(1.2 £ 0.1)M, j, = (0.032 £ 0.002) min~1, 0 = 900 rpm i [PhOH], = (56 + 3) uM.

Detaljnija analiza dobijenih intermitentnih haoti¢nih stanja u Briggs-Rauscher sistemu u

prisustvu fenola bice predstavljena u poglavljima koja slede.

6.2. Karakteristike eksperimentalno uo€enih intermitentnih haoti¢nih stanja

Intermitentna haoti¢na stanja, u ovom radu, zapazena u oba oksihalogenidna
hemijska oscilatora u otvorenom i u zatvorenom reaktoru se prepoznaju prema specifi¢noj
strukturi eksperimentalno dobijenih oscilograma.

Kao sto je ve¢ pomenuto intermitentno dinamicko stanje predstavlja posebnu vrstu
deterministickog haosa odnosno haosa koji ima strukturu ili na neki na¢in odredenu vrstu
uredenosti. Ta uredenost ogleda se U naizmeni¢nim i haoticnim smenama dva kvalitativno
razli¢ita dinamicka stanja i to najéesce stanja okarakterisanog oscilacijama velikih amplituda

i oscilacijama malih amplituda, mada se u slucaju intermitentnih stanja moze ocekivati i
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smena oscilacija velikih amplituda i neoscilatornih perioda. Dakle intermitentno dinamicko
stanje bi¢e ovde definisano naizmeni¢nom i haoti¢énom smenom intervala oscilacija velikih i
malih amplituda. Kao $to je navedeno u poglavlju 3.5. ovog rada, intervali oscilacija velikih
amplituda u intermitentnom haoticnom stanju se u literaturi ¢esto nazivaju intermitentnim
probojima (od engleske reci burst) dok se intervali oscilacija malih amplituda, koji se javljaju
izmedu intervala oscilacija velikih amplituda, u literaturi ¢esto sre¢u pod nazivom laminarna

faza ili procep (od engleske rec¢i gap).

Intermitentni haos koji je u ovom radu dobijen u otvorenom reaktoru u Bray-
Liebhafsky sistemu dobijen je u "¢istom" sistemu bez dodatnih hemijskih perturbacija sistema
i generisan je promenom vrednosti jednog od kontrolnih parametara, dok su ostali odrzavani
konstantnim. Za odgovarajuce eksperimentalne uslove i procedure, koje su detaljno
definisane u poglavljima 6.1. i 4.4. ovog rada, vidi se da su intermitentne oscilacije uocene u
odredenom opsegu kako temperatura sistema tako i specificnih brzina protoka i pocetnih
proto¢nih koncentracija reaktanata. Za taj opseg vrednosti pomenutih kontrolnih parametara
koji je u svim slu¢ajevima bio izuzetno uzan registrovan je isti tip intermitentnih stanja ali se
njihova regularnost u pogledu zastupljenosti dinamickih stanja oscilacija velikih i malih
amplituda menjala sa promenom veli¢ine kontrolnog parametra. U svim izvrSenim
eksperimentalnim serijama dakle u eksperimentalnoj seriji gde je kontrolni parametar bila
temperatura ali 1 u onim serijama gde su kontrolni parametri bili specifi¢na brzina protoka i
pocetne koncentracije reaktanata zapazeno je da ¢e regularnost intermitentnog stanja zavisiti
od vrednosti kontrolnog parametra. Zahvaljuju¢i ovoj uocenoj karakteristici u okviru ove
disertacije su razvijene i nove metode za analizu intermitentnih stanja koje se zasnivaju na
kvantizaciji kvalitativnih osobina intermitentnog stanja odnosno kvalitativnih osobina
eksperimentalno dobijenih osciograma koji reprezentuju intermitentno stanje. Ove metode

68 ¢&ime je napravljen znacajan dopinos u analizi

su u meduvremenu i publikovane
intermitentnih haoti¢nih stanja koja su u literaturi po prvi put razmatrana iz ovakvog ugla.
No pre nego Sto se izloze uo€ene zakonitosti u okviru novo predlozenih metoda za analizu
intermitentnog haosa, potrebno je uvesti osnovne veli¢ine i karakteristike oscilograma

pomocu kojih se intermitentno stanje i karakterise.
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Krakteristike intermitentnog haoti¢nog stanja za koje su uocene odgovarajuce
zavisnosti od veli¢ine promene kontrolnog parametra, o kojima ¢e biti re¢i u narednom

poglavlju, predstavljene su na oscilogramu sa slike 14.

Potencijal / mV

0.8 | 1.IO | 1.|2 | 14
Vreme / h
Slika 14. Intermitentno haoti¢no stanje dobijeno u Bray-Liebhafsky oscilatoru za
eksperimentalne uslove: [KI10s], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M,
[H,S0,], = (0.077 £ 0.003) M, j, = (0.038 + 0.001) min~t,
c=900rpmiT = (62.3+0.1) °C.

Na slici 14. dat je segment oscilograma koji je dobijen u otvorenom reaktoru u Bray-
Liebhafsky reakcionom sistemu pri slede¢im eksperimentalnim uslovima: [KI10s], =
(0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M i [H,50,], = (0.077 + 0.003) M, j, =
(0.038 + 0.001) min~ 1,6 =900 rpmi T = (62.3 +0.1) °C.

Sa 7p;, Tpit+1, Tp,i+2 definisane su duzine trajanja i-tog, (i + 1)-og i (i + 2)-0g intervala
oscilacija velikih amplituda (oznaka B u indeksu uzeta je kao skracenica od termina burst
koji se u literaturi na engleskom jeziku koristi za oscilacije velikih amlituda odnosno za
intermitentne proboje) odnosno duzine trajanja pojedinih intervala oscilacija velikih
amplituda, dok ¢e ukupna duzina trajanja svih intervala velikih oscilacija, 7z, biti definisana

kao suma duzina trajanja svih pojedinih intervala:

Tp = Tp1 + Tp2 t Tg3 +Tpa + "+ Tpny,
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odnosno:

Np
Tp = § B

i=1

Na sli¢an nacin su definisane i duzine trajanja intervala oscilacija malih amplituda. Na slici
14. duzine trajanja j-tog, (j + 1)-og i (j + 2)-og intervala oscilacija malih amplituda su
oznacene sa T j, Tg,j+1, T, j+2, (0ZNaka G u indeksu potice od engleskog naziva gap koji se
u literaturi koristi za definisanje intervala oscilacija malih amplituda) dok ¢e ukupna duzina
trajanja svih intervala oscilacija malih amplituda u toku jednog eksperimenta odnosno za

jednu vrednost kontrolnog parametra biti definisana kao:

Ng

=1

Gde ukupan broj intervala oscilacija malih amplituda, N; moze biti jednak broju intervala
osilacija velikih amplituda, Ny (N; = Ng) ili veéi (N; = Ng+ 1) ili manji za jedan
(N; = Ng — 1) u zavisnosti od toga da li je uoéeno intermitentno dinami¢ko stanje otpocelo
intervalom oscilacija malih ili velikih oscilacija i da li je okoncano intervalom oscilacija

malih ili velikih oscilacija.

Cesto se radi jednostavnijeg poredenja eksperimentalno dobijenih rezultata uvode
relativne veliCine. Kako su se ukupne duZine trajanja eksperimenata odnosno snimanja
eksperimenata medusobno razlikovale uvode se relativne duzine trajanja intervala oscilacija
malih i velikih amplituda odnosno njihovi udeli u intermitentnom stanju. Udeo intervala
oscilacija velikih amplituda, TB/T, definisan je kao odnos ukupne duzine trajanja svih
intervala oscilacija velikih amplituda u toku jednog eksperimenta i ukupne duzine trajanja
eksperimenta odnosno eksperimentalnog snimanja, . Ukupna duzina trajanja eksperimenta

u slucaju intermitentnog stanja jednaka je:

Np Ng
T= ZTB'i-l- ZTG,]' = 15+ 15
=1 ]:1

L

64



Polaze¢i od gornjeg izraza odnosno deljenjem izraza sa T udeo intervala oscilacija malih

amplituda moze se predstaviti preko udela intervala oscilacija velikih amplituda:

Odakle je udeo intervala oscilacija malih amplituda jednak:

Tg Tp
2 =-1-=
T T

Pored relativne veli¢ine udela intervala oscilacija malih i velikih amplituda u intermitentnom

stanju potrebno je definisati i ukupan broj intervala oscilacija malih i velikih amplituda u

jedinici vremena (NG i NB/T) koji odgovara odnosu ukupnog broja intervala oscilacija
malih amplituda, N ili ukupnog broja intervala oscilacija velikih amplituda, N i ukupnog

vremena snimanja eksperimenta, .

Zarazliku od Bray-Liebhafsky reakcije gde su intermitentna haoti¢na stanja uocena u
"Cistom" sistemu bez dodatnih hemijskih perturbacija u Briggs-Rauscher sistemu su
intermitentne oscilacije posmatrane uvek u prisustvu fenola odnosno odgovarajucih
koncentracija fenola kao hemijskog perturbatora. Kao i u Bray-Liebhafsky oscilatoru i u
Briggs-Rauscher sistemu je uoceno da ¢e karakteristike intermitentnog stanja odnosno
njihova struktura i regularnost zavisiti od veli¢ine promene kontrolnog parametra odnosno
zavisiti od koncentracije fenola kao hemijskog perturbatora sistema. Struktura intermitentnih
oscilacija dobijenih u Briggs-Rauscher sistemu sli¢na je onoj dobijenoj u Bray-Liebhafsky,
dakle odgovara haoti¢noj smeni oscilacija velikih i malih amplituda, no kako intermitencije
dobijene u Briggs-Rauscher sistemu nisu dobijene u ¢istom sistemu veé u sistemu koji je i

dodatno perturbovan fenolom karakterizacija ovih stanja izvrSena je na malo drugaciji nacin.

Zahvaljujuci ¢injenici da je u ovom radu uoc¢eno da regularnost intermitentnih stanja
dobijenih u Briggs-Rauscher sistemu zavisi od koncentracije fenola i u ovom slu¢aju su
razvijene nove metode za analizu intermitentnih stanja koje se zasnivaju na kvantizaciji
kvalitativnih osobina intermitentnog stanja odnosno kvalitativnih osobina eksperimentalno

dobijenih osciograma koji reprezentuju intermitentno stanje. Ove metode su u meduvremenu
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i publikovane® ¢ime je napravljen znacajan dopinos u analizi intermitentnih haoti¢nih stanja
koja su u literaturi po prvi put razmatrana iz ovakvog ugla. Pre nego $to se uocene zakonitosti
u okviru novo predlozenih metoda za analizu intermitentnog haosa izloze u poglavlju 6.4.
potrebno je uvesti osnovne kvalitativne veli¢ine 1 karakteristike oscilograma pomocu kojih

se intermitentno stanje i moze okarakterisati.

Na slici 15. predstavljen je oscilogram koji reprezentuje intermitentno dinamicko
stanje dobijeno u Briggs-Rauscher sistemu u zatvorenom reaktoru. Na slici 15. su oznacene
pojedine karakteristike intermitentnog stanja za koje su uo¢ene odgovarajuce zavisnosti od

koncentracije hemijskog perturbatora o kojima ¢e biti vise reci u poglavlju 6.4. ovog rada.

600
620 m_]r._.———
640 -
>
E 660
=
5
= 680 -
g 620 610
o 630 - 6204
700 640 sso MM 1™
6501+ 640_'T' y I
<l 660' ind : PR ! G !
70N erol | gsoletre—
0 2 4 6 90 95 100 105 110
7401 — ; .
0 50 100 150
Vreme / min

Slika 15. Intermitentno haoti¢no stanje Briggs-Rauscher sistema u zatvorenom reaktoru u
prisustvu hemijskog perturbatora fenola dobijeno pri sledec¢im eksperimentalnim uslovima:
T = (25.0 £0.1)°C, [HCIO,], = (0.100 £ 0.005) M, [KIO3], = (0.020 + 0.001) M,
[MnSO0,], = (0.0020 + 0.0001) M, [MA], = (0.0160 + 0.0004) M i
[H,0,]p = (1.20 £ 0.02) M ¢ = 900 rpm i [PhOH], = (22 + 1) uM.

Kao i u slu¢aju Bray-Liebhafsky oscilatora i u Briggs-Rauscher sistemu ¢e za analizu
eksperimentalno dobijenih intermitentnih haoti¢nih stanja biti korisS¢ene duzine trajanja

intervala oscilacija velikih amplituda, Tz i duzine trajanja intervala oscilacija malih
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amplituda, T;. Pored toga ovde se uvodi i veli¢ina indukciono vreme, T;,; 0dnosno vreme
koje je potrebno da sistem ude u kvazistacionarno dinamicko stanje. Pocetak svakog
intermitentnog stanja u ispitivanim Briggs-Rauscher sistemima okarakterisan je pojavom
duze sekvence oscilacija velikih amplituda koje zatim bivaju prekinute naizmeni¢nom i
haoticnom pojavom intervala oscilacija malih i velikih amplituda razli¢itih duzina, te se
uvodi 1 veli¢ina duzina trajanja prve sekvence oscilovanja, T;. Takode uvode se 1 veli¢ine
koje definisu ukupan broj intervala oscilacija velikih amplituda, Nz zatim broj oscilacija
velikih amplituda, N, ; dobijenih u okviru svakog pojedinog i-tog intervala oscilacija velikih
amplituda, kao i prosecan broj oscilacija dobijenih u svim intervalima oscilacija velikih
amplituda, (N,):

N
Zi=31 NO,i

(No) = Np

Za kvalitativan opis i kvantitativnu analizu intermitetntnih stanja dobijenih u
otvorenom reaktoru u Briggs-Rauscher sistemu u prisustvu fenola bi¢e uvedene sledece

veli¢ine:

- Duzina trajanja prve sekvence oscilovanja, T;

Tg

- Udeo intervala oscilacija malih amplituda, prgp
1

Tp

- Udeo intervala oscilacija velikih amplituda, p.

- Broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena, 7 BT

-4

gde T oznacava ukupnu duzinu snimanja eksperimenta odnosno duzinu trajanja oscilograma.
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6.3. Metode za analizu intermitentnog haosa dobijenog u Bray-Liebhafsky

sistemu

Rezultati dobijeni u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky reakcionom sistemu
pokazuju da 1 najmanja promena temperature moze imati vazan uticaj na dinamicko stanje
sistema. U skladu sa eksperimentalnom procedurom B i pocetnim koncentracijama
[KI105], = (0.035+ 0.001) M, [H,0,]o=(024+0.01)M i [H,SO0,4],=(0.077
0.003) M, specifi¢noj brzini protoka j, = (0.038 & 0.001) min~! i brzini mesanja od o =
900 rpm u opsegu temperaturaod T = (60.7 +£ 0.1 )°Cdo T = (63.2 + 0.1) °C zapaZena
su intermitentna haoti¢na stanja. U saglasnosti sa ve¢ opisanom procedurom eksperimenti su
vrSeni u dva pravca najpre snizavanjem temperature a potom i pove¢anjem temperature kako

bi se uocilo potencijalno postojanje histerezisa kao vazne dinamicke karakteristike sistema.

Na slikama 16. i 17. predstavljeni su segmenti oscilograma dobijenih najpre prilikom
snizavanja a potom prilikom povec¢anja temperature sistema. Sa pomenutih slika se uo¢ava
da se pri gore navedenim ekspermentalnim uslovima intermitentna stanja zapazaju izmedu
oscilatornog stanja dobijenog na vis§im temperaturama (T = (63.8 + 0.1) °C) i stacionarnog
stanja okrakterisanog monotonom evolucijom sistema dobijenog na nizZim temperaturama

(T = (60.4 + 0.1)°C).
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Slika 16. Promena dinamic¢kog stanja Bray-Liebhafsky reakcionog sistema u otvorenom
reaktoru od periodi¢nog dinamickog stanja (63.8 °C i 63.3 °C) do ne-oscilatornog (60.4°C)
preko niza intermitentnih haoti¢nih stanja (ruzicasti oscilogrami). Ova dinamicka stanja
dobijena su sniZavanjem temperature sistema. Zbog jasnoce slike predstavljeni su pojedini
delovi oscilograma (svaki u trajanju od 2 h i to svaki u intervalu od 0.1 h do 2.1 h).
Predstavljeni oscilogrami dobijeni su u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu za
sledece uslove: [KI05], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M,
[H,S0,], = (0.077 + 0.003) M, j, = (0.038 + 0.001) min~, ¢ = 900 rpm i
T = (63.8+0.1) °C (a), T = (63.3 + 0.1) °C (b), T = (62.9 + 0.1) °C (c),
T=(6261+0.1)°C(d), T=(62.31+0.1)°C(e), T = (62.0+0.1) °C (),
T=(61.8+0.1)°C(g), T = (61.6 + 0.1) °C (h), T = (61.4 + 0.1) °C (i),

T =(61.2+0.1) °C(j), T = (61.0 + 0.1) °C (k), T = (60.7 + 0.1) °C (1),

T = (60.4 4+ 0.1) °C (m).
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Slika 17. Promena dinamickog stanja Bray-Liebhafsky reakcionog sistema od ne-
oscilatornog dinamickog stanja (60.4°C) do periodi¢nog (63.8 °C) preko niza razlicitih
intermitentnih haoti¢nih stanja (zeleni oscilogrami). Ova dinamicka stanja dobijena su

povecanjem temperature sistema. Na slici su predstavljeni segmenti oscilograma u trajanju
od 2 h, i to svaki u intervalu od 0.1 h do 2.1 h. Predstavljeni oscilogrami dobijeni su u
otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu, za slede¢e eksperimentalne uslove:
[KI105], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M,

[H,S0,], = (0.077 + 0.003) M, j, = (0.038 £+ 0.001) min~1, ¢ = 900 rpm i
T=1(60.6+0.1)°C(a), T= (609 +0.1) °C (b), T = (61.2 £ 0.1) °C (c),
T=(6154+0.1)°C(d), T=(61.81+0.1)°C(e), T = (62.0 + 0.1) °C (),
T=1(6231+0.1)°C(g), T=(62.5+0.1)°C(h), T = (62.7 £ 0.1) °C (i),
T=1(63.0+0.1)°C(j), T=(63.2+0.1)°C(k), T = (63.4 £ 0.1) °C (I),

T = (63.8+0.1) °C (m).
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Sa slike 16. uocava se da postepenim snizavanjem temperature oscilatorno dinamicko stanje
postepeno prelazi u intermitentan haos, odnosno uocava se da se intervali oscilacija malih
amplituda postepeno probijaju kroz regularne oscilacije. Ovi segmenti regularnih oscilacija
se grupisu u intervale oscilacija velikih amplituda. Snizenjem temperature se postepeno
menja regularnost intermitentnih stanja, naime udeo vremena Kkoji zauzimaju intervali
oscilacija velikih amplituda postepeno opada dok vremenski udeo koji zauzimaju intervali
oscilacija malih amplituda postepeno raste. Nakon dostignutog stacionarnog stanja na
T = (60.4 + 0.1)°C povecanje temperature sistema dovodi do ponovne postepene pojave
intermitentnih haoti¢nih stanja. Ovakva stanja postepeno se uocavaju povecanjem
temperature preko sve ucestalijih i duZih intermitentnih proboja odnosno intervala oscilacija
velikih amplituda. 1 u pravcu povecanja temperature zapaza se sli¢éna promena regularnosti

intermitentnih stanja u pogledu zastupljenosti intervala oscilacija malih i velikih amplituda.

Ukupan udeo vremena intermitentnog haoti¢nog stanja koji zauzimaju intervali

oscilacija velikih amplituda predstavljen je u funkciji temperature na slici 18.

1.0 om ©
0.8
* 0.6 &
¥ 0.4] ®
0.2 s’
0.0 owﬁt
60 61 62 63 64
TI°C

Slika 18. Temperaturska zavisnost vremenskog udela intervala oscilacija velikih amplituda.
Ruzicaste tacke odgovaraju pravcu snizavanja temperature, dok zelene tacke odgovaraju

pravcu povecanja temperature. Pored intermitentnih haoti¢nih stanja, uracunati su 1 oni
rezultati pri kojima je sistem ostvario oscilatornu, TB/T = 1 kao i monotonu

e T
evoluciju, “8/; = 0.
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Sa slike se sada i iz kvantitativnog aspekta uocCava postepena promena regularnosti
intermitentnog stanja. Takode kako su dobijena intermitentna haoti¢na stanja pri istim
vrednostima temperature sli¢na i nezavisna od pravca dejstva kontrolnog parametra, tako
histerezis nije pronaden prilikom izvodenja eksperimenata sa sniZenjem 1 povecanjem

temperature.

Kako prilikom promene temperature sistema nisu uo¢eni nagli ili iznenadni prelazi
odnosno promene dinamickih stanja jer vremenski udeo intervala oscilacija velikih amplituda
sa opadanjem temperature postepeno opada (slika 18.), te je ovaj fenomen formalno slican
pojavljivanju granicnog kruga iz stabilnog stacionarnog stanja preko superkriticne
Andronov-Hopf-ove bifurkacije. Na slici 18. je predstavljena temperaturska zavisnost
vremenskog udela intervala oscilacija velikih amplituda, a neodredenosti na apscisi

odgovaraju vrednosti od + 0.1°C i predstavljaju tatnost odrzavanja temperature.

Zbog uocene formalne sli¢nosti sa superkriticnom Andronov-Hopf-ovom

bifurkacijom na slici 19. su predstavljene zavisnosti kvadrata vremenskog udela intervala

2
oscilacija velikih amplituda (TB/T) I kvadarata vremenskog udela intervala oscilacija malih

amplituda (TG/T)2 u funkciji kontrolnog parametra odnosno temperature. | na slici 19.
neodredenosti nanete duz apscise odgovaraju vrednosti od +0.1°C i predstavljaju ta¢nost
odrzavanja temperature. 1z dobijenih funkcionalinh zavisnosti kvadrata vremenskih udela
intervala oscilacija malih i velikih amplituda u okolini grani¢nih vrednosti temperature sa
slike 19. procenjene su kriti¢ne vrednosti kontrolnog parametra pri kojima se mogu ostvariti
intermitentna haoti¢na stanja. Prva kriticna vrednost kontrolnog parametra dobijena je iz
zavisnosti kvadrata vremenskog udela intervala oscilacija velikih amplituda od temperature
(slika 19. a) i procenjena je na slici na naznacenom preseku. Ova kriticna vrednost
temperature iznosi Ty = 61.0°C i predstavlja kritiénu temperaturu za proboj intervala

oscilacija velikih amplituda iz stacionarnog stanja.
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Slika 19. Zavisnost kvadrata vremenskog udela intervala oscilacija velikih amplituda (a) i
kvadrata vremenskog udela intervala oscilacija malih amplituda od temperature. Ruzi¢aste
tacke odgovaraju rezultatima dobijenim pri sniZenju temperature, dok zelene tacke

predstavljaju rezultate dobijene pri poveéanju temperature.

Druga kriti¢na temperatura dobijena je nazna¢enim presekom na slici 19. b dobijenim iz
zavisnosti kvadrata vremenskog udela intervala oscilacija malih amplituda od temperature.
Vrednost druge kriti¢ne temperature je T¢, = 63.1°C i ona je kriti¢na za pojavljivanje
intervala oscilacija malih amplituda koji izviru iz regularnih oscilacija. Drugim reéima,
intermitentna haoti¢na stanja se, pod definisanim eksperimentalnim uslovima, javljaju u
ovom uzanom temperaturskom intervalu od T, = 61.0°C °C do T;, = 63.1°C, §to je u
odlicnom slaganju sa eksperimentalno dobijenim oscilogramima u okolini ovih kriti¢nih

vrednosti.

Pored navedenih korelacija uocena je jos jedna interesantna zavisnost. Sa porastom

temperature, broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena (NB/T) najpre raste
(nakon kriticne temperature T;;) zatim dostize maksimum (u intervalu izmedu 62.0°C i
62.3°C) i1 na kraju opada (neposredno pre druge kritiéne temperature Tc,). Kako
intermitentna haoti¢na stanja postepeno nastaju u okolini bifurkacionih tacaka, odnosno

intervali oscilacija velikih amplituda se probijaju iz stacionarnog stanja a intervali oscilacija
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malih amplituda postepeno izviru iz regularnih oscilacija bilo je i ocekivano da ¢e najveci
broj intervala oscilacija malih i velikih amplituda a samim tim i njihova najhaoti¢nija
raspodela da bude upravo na sredini temperaturskog intervala u ¢ijim se granicama uoc¢avaju.
Dakle, zapaza se da broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena u
temperaturskoj regiji u kojoj su intermitentna haoti¢na stanja uo¢ena ima formu funkcije
normalne raspodele (slika 20.). Na slici 20. neodredenosti duz apscise odgovaraju vrednosti

od +£0.1°C i predstavljaju ta¢nost odrzavanja temperature.
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Slika 20. Zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena od

temperature sistema.

Nakon rezultata dobijenih, u razmatranoj eksperimentalnoj seriji u kojoj je varirana
temperatura sistema, i u kKojoj je zapazen opseg temperaturskih vrednosti u ¢ijim granicama
se javljaju intermitentna haoti¢na stanja, radi potpunije analize faznog prostora u kom se
intermitentana stanja mogu naci izvrSene su eksperimentalne serije u kojima su varirani ostali
vazni parametri sistema poput specifiéne brzine protoka i pocetne koncentracije reaktanata.
Medutim, pre toga je potrebno bilo definisati uslove za polazni eksperiment u svakoj seriji.
Kako je eksperimentalno generisanje intermitentnih stanja tesko zbog ¢injenice da se one
javljaju u jako uzanom opsegu vrednosti kontrolnih parametara smisao odabira
eksperimentalnih uslova pocetnog eksperimenta lezao je u ¢injenici da to budu oni uslovi pri

kojima je intermitentno stanje ve¢ dobijeno pa zatim iz tog stanja vrsiti promene odredenog
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kontrolnog parametra sistema kako bi se ispitalo za koje vrednosti i da li se pri jos nekim
vrednostima kontrolnog parametra moze generisati ovako sloZzena dinamika. Za polazni
eksperiment u svim narednim serijama u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu
uzeti su oni eksperimentalni uslovi koji odgovaraju maksimumu funkcije normalne raspodele
koja opisuje temperatursku zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici
vremena (slika 20.). Dakle u svim eksperimentalnim serijama temperatura reakcionog
sistema je odrzavana konstantnom na T = (62.3 + 0.1)°C dok su ostali parametri sistema
za svaki polazni eksperiment serije bili: [KIO03], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], =
(0.24 + 0.01) M, [H,S0,], = (0.077 + 0.003) M, j, = (0.038 + 0.001) min~* i ¢ =
900 rpm.

Nakon odredenih uslova za polazni eksperiment serije izvrSeni su eksperimenti u
kojima je varirana specifi¢na brzina protoka, u oba pravca kao i u slucaju promene
temperature, dakle u pravcu povecanja i smanjenja protoka. Dinamicka stanja koja su ovom
prilikom uocena u pravcu povecanja specificne brzine protoka data su na slici 21, dok su

rezultati dobijeni prilikom smanjenja specificne brzine protoka dati na slici 22.

Za razliku od eksperimentalne serije gde je varirana temperatura sistema u kojoj su
intermitentna haoti¢na stanja dobijena izmedu oscilatornog i stacionarnog stanja, u
razmatranom slucaju intermitentna stanja su dobijena u opsegu specifi¢nih brzina protoka od
jo = (0.024 4+ 0.001) min~! do j, = (0.101 + 0.004) min~!, dinami¢ko stanje
okarakterisano regularnim oscilacijama dobijeno je za vrednosti j, = (0.113 +
0.004) min1ij, = (0.126 + 0.005) min~1, dok stacionarno stanje nije zapaZeno. Naime,
za peristalticke pumpe 1 za debljine creva perilstatickih pumpi koja su koriS¢ena minimalna
vrednost specifi¢ne brzine protoka koja je mogla da se postigne iznosila je upravo j, =

(0.024 + 0.001) min~*.

U skladu sa nac¢inom obrade rezultata dobijenih prilikom promene temperature

sistema tako su i rezultati dobijeni varijacijom specificne brzine protoka obradeni na isti

nacin, pomoc¢u uvedenih veli¢ina udela intervala oscilacija velikih amplituda, 23 /i ukupnog

broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena, NB/T.
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Slika 21. Promena dinamickog stanja Bray-Liebhafsky reakcionog sistema dobijena
povecanjem specifi¢ne brzine protoka. Intermitentna haoti¢na stanja (zeleni oscilogrami)
dobijena su u intervalu od j, = (0.032 4+ 0.01) min~* do j, = (0.088 + 0.003) min~1,
dok su regularne oscilacije dobijene za vrednost j, = (0.113 + 0.004) min~!. Naslici su
predstavljeni segmenti oscilograma u trajanju od 2 h, i to svaki u intervalu od 0.1 h do 2.1
h, dobijeni pri slede¢im uslovima: T = (62.3 + 0.1)°C, [KI05], = (0.035 £+ 0.001) M,

[H,0,]o = (0.24 £ 0.01) M i [H,S0,], = (0.077 + 0.003) M, 0 = 900 rpm i
jo = (0.032 + 0.001) min~1 (a), j, = (0.034 + 0.001) min~1 (b),
jo = (0.038 + 0.001) min~1 (c), j, = (0.044 + 0.001) min~* (d),
jo = (0.050 + 0.002) min~1 (), j, = (0.057 + 0.002) min~1 (f),
jo = (0.075 + 0.003) min~1 (g), jo = (0.088 + 0.003) min~* (h) i
jo = (0.113 £ 0.004) min~1 (i).
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Slika 22. Promena dinamickog stanja Bray-Liebhafsky reakcionog sistema dobijena
smanjenjem specifi¢ne brzine protoka. Intermitentna haoti¢na stanja (ljubicasti
oscilogrami) dobijena su u intervalu od j, = (0.024 + 0.001)min~1 do j, =
(0.101 + 0.004) min~1, dok su regularne oscilacije dobijene za vrednost j, =
(0.126 4 0.005) min~1. Na slici su predstavljeni segmenti oscilograma u trajanju od 2 h, i
to svaki u intervalu od 0.1 h do 2.1 h, dobijeni pri slede¢im uslovima: T = (62.3 + 0.1)°C,
[K105], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M i
[H,50,], = (0.077 + 0.003) M, 0 = 900 rpm i
jo = (0.126 + 0.005) min~1 (@), j, = (0.101 + 0.004) min~1 (b),
jo = (0.075 + 0.003) min~1 (c), j, = (0.063 + 0.002) min~* (d),
jo = (0.057 + 0.002) min~1 (), j, = (0.044 + 0.001) min~1 (f),
jo = (0.038 + 0.001) min~1 (g), j, = (0.034 + 0.001) min~? (h),
jo = (0.032 4+ 0.001) min~1 (i) i j, = (0.024 + 0.001) min~1 (j).
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Zavisnost udela intervala oscilacija velikih amplituda od specifi¢ne brzine protoka
data je na slici 23. dok je zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici

vremena od specifi¢ne brzine protoka data na slici 24.
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Slika 23. Promena udela intervala oscilacija velikih amplituda u intermitentnom stanju sa
promenom specifi¢ne brzine protoka. Zelene tacke odgovaraju rezultatima dobijenim
povecanjem a ljubiCaste tacke odgovaraju rezultatima dobijenim pri smanjenju specifi¢ne

brzine protoka.
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Slika 24. Zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena u
funkciji specifi¢ne brzine protoka. Zelene tacke odgovaraju rezultatima dobijenim
povecanjem a ljubicaste tacke odgovaraju rezultatima dobijenim pri smanjenju specifi¢éne

brzine protoka.

78



Na slici 23. uocava se da udeo intervala oscilacija velikin amplituda postepeno opada sa
poveéanjem specificne brzine protoka dostize minimalnu vrednost za j, = (0.050 +
0.002) min~?! nakon &ega ponovo raste dostizué¢i maksimalnu vrednost odnosno dostizu¢i
dinami¢ko stanje okarakterisano regularnim oscilacijama. Na slici 24. uocava se sli¢na
zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena sa onom dobijenom
prilikom promene temperature, sa razlikom da je zavisnost dobijena od specifi¢ne brzine
protoka asimetricna funkcija raspodele, pri ¢emu asimetricnost moze biti 1 posledica
nedostatka rezultata sa strane nizih vrednosti j, koje iz ve¢ pomenutih tehnickih razloga nisu

dobijene u sprovedenim eksperimentima.

Intermitentna haoti¢na stanja uo¢ena su 1 pri promeni pocetne koncentracije kalijum-
jodata i to u oba pravca, naime pri povec¢anu i smanjenju koncentracije. Na slikama 25. i 26.
predstavljena su eksperimentalno dobijena dinamicka stanja Bray-Liebhafsky sistema pri
povecanu i sSmanjenju koncentracije kalijum-jodata kao kontrolnog parametra sistema. Kao i
U slucaju kada je kontrolni parametar bila temperatura sistema i pri promeni pocetne
koncentracije kalijum-jodata intermitentna haoti¢na stanja dobijena su u uzanom intervalu
vrednosti kontrolnog parametra izmedu stacionarnog i oscilatornog dinamickog stanja.
Stacionarno stanje uo¢eno je pri po¢etnim koncentracijama kalijum-jodata od [KIO5], =
(0.047 £ 0.002) M i [KIO3], = (0.044 + 0.002) M, dok je pri [KIO3], = (0.027 +

0.001) M uoceno oscilatorno dinami¢ko stanje.
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Slika 25. Promena dinamickog stanja Bray-Liebhafsky reakcionog sistema dobijena
povecanjem pocetne koncentracije kalijum-jodata. Intermitentna haoti¢na stanja
predsavljena su zelenim oscilogramima, dok je dobijeno stacionarno stanje predstavljeno
crnim oscilogramom. Na slici su predstavljeni segmenti oscilograma u trajanju od 2 h, i to
svaki u intervalu od 0.2 h do 2.2 h, dobijeni pri slede¢im uslovima: o = 900 rpm,
jo = (0.038 + 0.001) min~%, T = (62.3+0.1) °C, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M,
[H,S0,4]y = (0.077 £ 0.003) M,[KI05], = (0.030 + 0.001) M (a),

[K105], = (0.033 + 0.001) M (b), [KI03], = (0.034 + 0.001) M (c),

[KI05], = (0.035 + 0.001) M (d), [KI05], = (0.036 + 0.001) M (e),

[K105], = (0.037 + 0.001) M (f), [KI03], = (0.040 + 0.002) M (g),

[K105], = (0.044 + 0.002) M (h) i [KI05], = (0.047 + 0.002) M (i).
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Slika 26. Promena dinamickog stanja Bray-Liebhafsky reakcionog sistema dobijena
smanjenjem pocetne koncentracije kalijum-jodata. Intermitentna haoti¢na stanja
predsavljena su ruzi¢astim oscilogramima, dok su periodi¢no i stacionarno stanje

predstavljeni crnim oscilogramom. Na slici su predstavljeni segmenti oscilograma u

trajanju od 2 h, i to svaki u intervalu od 0.2 h do 2.2 h, dobijeni pri slede¢im
uslovima: j, = (0.038 + 0.001) min™, T = (62.3 +0.1) °C, 0 = 900 rpm,
[H,0,], = (0.24 + 0.01) M i [H,50,], = (0.077 + 0.003) M,

[K103], = (0.044 + 0.002) M (a), [KI05], = (0.042 + 0.002) M (b),
[K103], = (0.040 + 0.002) M (c), [KI03], = (0.039 + 0.002) M (d),
[K103], = (0.037 + 0.001) M (e), [KI03], = (0.036 + 0.001) M (f),
[K105], = (0.035 + 0.001) M (g), [KI03], = (0.033 + 0.001) M (h),
[K105], = (0.030 + 0.001) M (i) i [KI105], = (0.027 + 0.001) M (j).

81



Sa slika 25. 1 26. se uoCava da nezavisno od pravca promene kontrolnog parametra
odnosno pocetne proto¢ne koncentracije kalijum-jodata intermitentna haoti¢na stanja se
postepeno javljaju izmedu dva granicna dinamicka stanja odnosno oscilatornog i
stacionarnog. Naime smanjenje pocetne proto¢ne koncentracije kalijum-jodata dovodi do
postepene pojave intermitentnih proboja pri ¢emu sa daljim smanjenjem udeo intervala
oscilacija velikih amplituda postepeno pocinje da raste sve dok se dostigne oscilatorno stanje.
Isto tako porast pocetne proto¢ne koncentracije kalijum-jodata dovodi do postepenog
izviranja intervala oscilacija malih amplituda iz regularnih oscilacija pri ¢emu sa pove¢anjem
koncentracije udeo intervala oscilacija malih amplituda raste sve dok sistem ne dostigne

stacionarno stanje.

Uocene kvalitativne regularnosti intermitentnih stanja mogu se predstaviti i
kvantitativno preko ve¢ uvedenih veli¢ina. Na slici 27. predstavljena je dobijena zavisnost
udela intervala oscilacija velikih amplituda u funkciji koncentracije kalijum-jodata a na slici
28. je data dobijena zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena

u funkciji koncentracije kalijum-jodata.
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Slika 27. Zavisnost udela intervala oscilacija velikih amplituda u funkciji pocetne
koncentracije kalijum-jodata. Zelene tatke odgovaraju rezultatima dobijenim poveéanjem a
ruzicaste tacke odgovaraju rezultatima dobijenim pri smanjenju koncentracije kalijum-

jodata.
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Slika 28. Zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u funkciji pocetne
koncentracije kalijum-jodata kao kontrolnog parametra sistema. Zelene tacke predstavljaju
rezultate dobijene povecanjem a ruzicaste tacke rezultate dobijene pri Smanjenju

koncentracije kalijum-jodata.

Rezultati sa slika 27. i 28. u odgovaraju oblicima zakonitosti dobijenih u

eksperimentalnoj seriji gde je varirana temperatura sistema (slike 18. i 20.).

Fenomen intermitentnog haosa takode je uocen pri promeni poc¢etne koncentracije
vodonik-peroksida u skladu sa opisanom eksperimentalnom procedurom B. Intermitentna
haoti¢na stanja uoCena su u oba pravca promene kontrolnog parametra odnosno, i pri
povecanu i smanjenju koncentracije vodonik-peroksida. Na slikama 29. i 30. predstavljena
su dinamicka stanja Bray-Liebhafsky sistema koja su dobijena pri poveé¢anu i smanjenju
koncentracije vodonik-peroksida. Sa pomenutih slika se uo¢ava da se intermitentna haoti¢na
stanja zapazaju izmedu oscilatornog i stacionarnog stanja pri ¢emu njihova regularnost zavisi

od koncentracije vodonik-peroksida.

83



750 ~

800 [ (@)
750 |
800 F - (b)
750 |
800 [ Ly s (c)
750 |
s 800 =S ol i Y e Yo e e ()
E 750 |
S 800 Al ol ad d e L A A A R A A dd emd dnd ol o L od L A )
§ 750 £
5 800 :WWHWVWPWWW’VWWWVWWWPWW ()
750 |
800 YV =V VIV —TV VT (9)
750 F
800 [l (h)
750 .
750
800 | 1))
30 min

Slika 29. Promena dinami¢kog stanja Bray-Liebhafsky reakcionog sistema dobijena
smanjenjem pocetne koncentracije vodonik-peroksida. Intermitentna haoti¢na stanja
predsavljena su ruzi¢astim oscilogramima, dok su periodi¢no i stacionarno stanje
predstavljeni crnim oscilogramom. Na slici su predstavljeni segmenti oscilograma u
trajanju od 2 h, i to svaki u intervalu od 0.2 h do 2.2 h, dobijeni pri slede¢im uslovima:
jo = (0.038 + 0.001) min™ 1, T = (62.3+0.1) °C, ¢ = 900 rpm,
[K103], = (0.035 + 0.001) M, [H,S0,], = (0.077 + 0.003) M,

[H,0,], = (0.35 + 0.01) M (a), [H,0,], = (0.32 + 0.01) M (b),

[H,0,], = (0.31 + 0.01) M (c), [H,0,], = (0.29 + 0.01) M (d),

[H,0,]o = (0.28 + 0.01) M (), [H,0,], = (0.26 + 0.01) M (f),

[H,0,], = (0.25 + 0.01) M (g), [H,0,], = (0.24 + 0.01) M (h),

[H,0,]0 = (0.23 + 0.01) M (i) i [H,0,], = (0.22 + 0.01) M (j)
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Slika 30. Promena regularnosti intermitentnih haoti¢nih stanja Bray-Liebhafsky reakcionog
sistema dobijena povecanjem pocetne koncentracije vodonik-peroksida. Na slici su
predstavljeni segmenti oscilograma u trajanju od 2 h, i to svaki u intervalu od 0.2 h do 2.2
h, dobijeni pri slede¢im uslovima: j, = (0.038 + 0.001) min™1, T = (62.3 + 0.1) °C,
o =900 rpm, [KI05], = (0.035 £+ 0.001) M,

[H,S0,], = (0.077 + 0.003) M, [H,0,], = (0.23 + 0.01) M (a),

[H,0,], = (0.24 + 0.01) M (b), [H,0,], = (0.25 + 0.01) M (c),

[H,0,], = (0.27 + 0.01) M (d), [H,0,], = (0.28 + 0.01) M (e),

[H,0,], = (0.29 + 0.01) M (f), [H,0,], = (0.31 +0.01) M () i
[H,0,], = (0.32 £ 0.01) M (h).
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Dobijeni rezultati su i u ovoj seriji eksperimenata obradeni na isti na¢in i predstavljeni

su na slikama 31.i 32.
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Slika 31. Zavisnost udela intervala oscilacija velikih amplituda u intermitentnom stanju u
funkciji pocetne koncentracije vodonik-peroksida. Plave tacke odgovaraju rezultatima
dobijenim povecanjem a ruzicaste tacke odgovaraju rezultatima dobijenim pri smanjenju

koncentracije vodonik-peroksida.
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Slika 32. Zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u funkciji pocetne
koncentracije vodonik-peroksida kao kontrolnog parametra sistema. Plave tacke
predstavljaju rezultate dobijene povecanjem a ruzicaste tacke rezultate dobijene pri

smanjenju koncentracije vodonik-peroksida.
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Kao i u svim prethodnim vremenskim serijama i u ovoj je potvrdena osobina
regularnosti intermitentnih oscilacija odnosno potvrden je slican oblik funkcionalne
zavisnosti broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena u funkciji

kontrolnog parametra sistema odnosno koncentracije vodonik-peroksida.

Na kraju su intermitentna haoti¢na stanja u skladu sa eksperimentalnom procedurom
B dobijena i pri povecanju i smanjenju pocetne koncentracije sumporne kiseline. Na slici
33. predstavljena su dinamicka stanja Bray-Liebhafsky sistema dobijena smanjenjem i
povecanjem pocetne koncentracije sumporne kiseline. I u ovom slu¢aju su intermitentna
stanja uocena izmedu stacionarnog i oscilatornog dinamickog stanja i zapazeno je da
regularnost dobijenog intermitentnog haosa zavisi od vrednosti pocetne koncentracije

sumporne kiseline.
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Slika 33. Promena dinami¢kog stanja Bray-Liebhafsky reakcionog sistema dobijena
povecanjem i smanjenjem pocetne koncentracije sumporne kiseline. Periodi¢na i
stacionarna stanja predstavljena su crnim oscilogramima dok su intermitentna stanja
predstavljena teget (pravac povecanja koncentracije sumporne kiseline) i narandzastim
(pravac smanjenja koncentracije sumporne kiseline) oscilogramima. Na slici su
predstavljeni segmenti oscilograma u trajanju od 2 h, i to svaki u intervalu od 0.1 h do 2.1
h, dobijeni pri slede¢im uslovima: j, = (0.038 + 0.001) min™, T = (62.3 + 0.1) °C,
o =900 rpm, [KI03], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M i
[H,50,], = (0.082 + 0.003) M (a), [H,S0,], = (0.081 + 0.003) M (b),
[H,50,], = (0.080 + 0.003) M (c), [H,S0,], = (0.079 + 0.003) M (d),
[H,S0,], = (0.077 + 0.003) M (e), [H,S0,], = (0.075 + 0.003) M (f),
[H,S0,], = (0.076 + 0.003) M (g), [H,S0,], = (0.077 + 0.003) M (h),
[H,50,], = (0.079 + 0.003) M (i), [H,S0,], = (0.080 + 0.003) M (j),
[H,50,4], = (0.081 £+ 0.003) M (K) i [H,S0,], = (0.082 £+ 0.003) M ().
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U skladu sa predlozenom metodom i prilikom variranja pocetne protocne
koncentracije sumporne kiseline kao kontrolnog parametra sistema rezultati su obradeni
preko udela intervala oscilacija velikin amplituda i broja intervala oscilacija velikih
amplituda u jedinici vremena. Zavisnost udela intervala oscilacija velikih amplituda od
koncentracije sumporne kiseline dat je na slici 34. dok je zavisnost broja intervala oscilacija

velikih amplituda od koncentracije sumporne kiseline dat na slici 35.
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Slika 34. Zavisnost udela intervala oscilacija velikih amplituda od koncentracije sumporne
kiseline kao kontrolnog parametra sistema, narandzaste tacke predstavljaju rezultate
dobijene prilikom smanjenja koncentracije sumporne kiseline dok teget tatke odgovaraju

rezultatima dobijenim pri povecanju koncentracije sumporne kiseline.
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Slika 35. Zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena od
koncentracije sumporne kiseline kao kontrolnog parametra sistema, narandzaste tacke
predstavljaju rezultate dobijene prilikom smanjenja koncentracije sumporne kiseline dok
teget tacke odgovaraju rezultatima dobijenim pri povecanju koncentracije sumporne

kiseline.

Saslika 34. 1 35. uocava se da je opseg ispitivanja uzan u odnosu na apsolutnu gresku
merenja. 1z ovog razloga zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici
vremena u funkciji pocetne protocne koncentracije sumporne kiseline nije mogla sa

sigurno$¢u biti opisana funkcijom raspodele.

Iz svih rezultata dobijenih u eksperimentalnim serijama sprovedenim u otvorenom
reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu moze se zakljuciti da uvedena veli¢ina broj intervala
oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena (Ng/t) u funkciji primenjenog kontrolnog
parametra (izuzev pocetne proto¢ne koncentracije sumporne kiseline) zadrzava slican oblik
funkcionalne zavisnosti bez obzira na to koji je kontrolni parametrar sistema variran. U
poglavlju 6.5.2. ovog rada obrazloZen je uofen dinamicki karakter i znacaj veli¢ine N/t

uvedene radi analize intermitentnih stanja.
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6.4. Metode za analizu intermitentnog haosa dobijenog u Briggs-Rauscher

sistemu

Kao sto je u poglavlju 6.2. pomenuto, karakteristike intermitentnog stanja, odnosno
njihova struktura i regularnost, u Briggs-Rauscher sistemu znacajno zavise od koncentracije
fenola kao hemijskog perturbatora. Zahvaljuju¢i ovoj ¢injenici razvijen je novi pristup
odnosno metod pomocu koga se intermitentna stanja mogu analizirati. Sustina metode
analize zasnovana je na kvantizaciji kvalitativnih karakteristika intermitentnih stanja. O ovim
kvalitativnim osobinama bilo je re¢i u poglavlju 6.2. a u ovom delu rada je predstavljena
obrada dobijenih rezultata u Briggs-Rauscher sistemu kako u zatvorenom tako i u otvorenom

reaktoru.

Najpre ¢e biti predstavljena analiza i obrada rezultata dobijenih u zatvorenom

reaktoru.

Na slici 36. dati su pojedini oscilogrami dobijeni u zatvorenom reaktoru u Briggs-
Rauscher sistemu u prisustvu razlicitih koncentracija fenola. Sa slike 36. se uocava da ¢e
koncentracija fenola znaajno uticati na vrednosti karakteristi¢énih osobina oscilograma
poput: duZine trajanja intervala oscilacija velikih amplituda (Tj), duzine trajanja intervala
oscilacija malih amplituda (T;), broja intervala oscilacija velikih amplituda (Ng),
prose¢anog broja oscilacija velikih amplituda u intervalu ({(Ny)), duzine trajanja prve
sekvence oscilovanja, (T;) i duzine indukcionog perioda (T;,4). Vrednosti svih navedenih
karakteristika intermitentnih stanja dobijenih za razli¢ite koncentracije fenola u Briggs-
Rauscher sistemu u zatvorenom reaktoru date su u tabeli 2. 1z eksperimentalno dobijenih
rezultata datih u tabeli 2. jasno se vidi da je prvo intermitentno haoti¢no stanje uoceno pri
koncentraciji fenola od [PhOH], = (18.0 + 0.5) uM i da je ono okarakterisano pojavom
samo jednog intervala oscilacija velikih amplituda u kome se javilo svega 5 oscilacija velikih
amplituda. Dalji porast koncentracije fenola uticao je na promenu regularnosti intermitentnog
stanja u kojima se generisao sve veci broj haoti¢no rasporedenih intervala oscilacija velikih

amplituda. Broj intervala oscilacija velikih amplituda dostize maksimalnu vrednost pri
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koncentracijama fenola od [PhOH], = (25 + 1) uM i [PhOH], = (28 £+ 1) uM nakon ¢ega
dalji porast koncentracije fenola dovodi do smanjenja broja intervala oscilacija velikih
amplituda. Porast koncentracije fenola u zatvorenom reaktoru u Briggs-Rauscher sistemu
ima znacajan uticaj i na duzinu trajanja prve Sekvence oscilovanja, T; ali i na veli¢inu
amplitude oscilovanja kako oscilacija u prvoj sekvenci tako i u intervalima oscilacija velikih
amplituda. Naime, porast koncentracije fenola smanjuje amplitude oscilovanja (slika 36)
kako oscilacija u prvoj sekvenci, tako i u intervalima oscilacija velikih amplituda, sto i nije
iznenadujuca Cinjenica jer je u literaturi ve¢ poznato da fenol "gusi" oscilacije, odnosno
skracuje period oscilovanja, ali i utie na smanjenje amplitude oscilovanja. 1z tabele 2.
uocava se da pri koncentracijama fenola od [PhOH], = (14.0 £ 0.5) uM, [PhOH], =
(16.0 £ 0.5) uM i [PhOH], = (17.0 £ 0.5) uM intermitentna stanja nisu uo¢ena ve¢ samo
periodi¢no stanje regularnih oscilacija velikih amplituda, dok je koncentracija fenola u

sistemu od [PhOH], = (40 + 1) uM potpuno "ugusila" oscilatornu evoluciju sistema.
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Slika 36. Oscilogrami dobijeni u Briggs-Rauscher reakcionom sistemu u zatvorenom
reaktoru u prisustvu razli¢itih koncentracija fenola pri slede¢im eksperimentalnim
uslovima: [KI05], = (0.020 + 0.001) M, [H,0,], = (1.20 + 0.04) M,
[MnSO,4], = (0.0020 + 0.0001) M, [HCIO,], = (0.100 + 0.005) M,
[MA], = (0.0160 + 0.0004) M, [PhOH], = (16.0 + 0.5) uM (a),
[PhOH], = (18.0 + 0.5) uM (b), [PhOH], = (20.0 + 0.5) uM (c),
[PhOH], = (24 + 1) uM (d), [PhOH], = (28 + 1) uM (e),

[PhOH], = (34 + 1) uM (f), [PhOH], = (36 + 1) uM (g) i
[PhOH], = (40 + 1) pM (h).
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Tabela 2. Kvalitativne osobine uocCenih intermitentnih haoti¢nih stanja u zatvorenom

reaktoru u Briggs-Rauscher reakcionom sistemu pri razli¢itim pocetnim koncentracijama

fenola [PhOH],, kao hemijskog perturbatora.

[PhOH],  Tina  Np No (No) Ty Tg
uM min min min
14.0 £ 0.5 1.91 / / / / /
16.0 + 0.5 1.94 / / / / /
17.0 £ 0.5 2.03 / / / / /
18.0 £ 0.5 2.09 1 5 5 2.7 11.6
19.0 £ 0.5 2.05 1 7 7 4.2 8.4
20.0 £ 0.5 2.00 2 9,6 7.5 5.6, 3.3 6.8, 9.8
22+1 2.39 4 10,8,6, 7.25 6.3,4.9,33,27 6.2,6.5,9.0,12.2
5
241 2.08 7 98,7,6, 614 56,48,41,33 6.7,7.0,7.5,8.5,
55,3 2.6,2.6,1.3 8.6, 10.2, 23.0
25+1 2.04 7 97,76, 6 56,41,41,33, 7.8,7.3,7.6,8.8,
55,3 2.6,2.6,1.2 9.3, 10.6, 22.3
28+1 1.88 7 917,6,6, 6 5.7,4.0,33,33, 97,9991, 9.6,
55,4 25,26,19 11.4,12.0, 20.8
30+1 1.55 5 7,6,55 54 4233,25,25 115,129, 129,
4 1.8 14.2,17.2
32+1 0.45 5 17,6,6,5 56 4.0,3232,24, 127,135,133,
4 1.8 154, 17.0
34+1 1.75 5 6,654, 5 34,34,26,18, 13.6,15.38,17.9,
4 1.8 17.0, 23.1
36+1 1.21 3 5,54 4.7 2.7,2.7,19 20.1, 25.6, 355
38+1 0.52 / / / / /
40+1 0.36 / / / / /
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Metoda koja se u ovom radu predstavlja u cilju kvantitativne analize intermitentnih
stanja zashiva se na uoCenim promenama gore navedenih kvalitativnih veli¢ina koje
karakteriSu intermitentno stanje dobijeno u oscilatornom hemijskom sistemu u zatvorenom
reaktoru u prisustvu dodatnog hemijskog perturbatora sistema. Na slikama 37, 38. i 39.

predstavljene su uocene zavisnosti karakteristicnih veli¢ina od koncentracije fenola.

Na slici 37. predstavljen je uticaj koncentracije hemijskog perturbatora fenola na
duzinu trajanja prvog intervala oscilacija velikih amplituda, T 1 i prvog intervala oscilacija
malih amplituda, T;, kao i na ukupan broj intervala oscilacija velikih amplituda, Np i
prose¢an broj oscilacija dobijenih u svim intervalima oscilacija velikih amplituda, (N,). Sa
slike 37. (a) zapaza se da porast koncentracije fenola uti¢e na porast duzine trajanja prvog
intervala oscilacija velikih amplituda, koji maksimalnu vrednost dostize pri vrednosti
koncentracije fenola od oko [PhOH], = (22 + 1) uM, nakon &ega porast koncentracije
fenola utiCe na postepeno opadanje duzine trajanja prvog intervala oscilacija velikih
amplituda. Porast koncentracije fenola uti¢e na smanjenje duZine trajanja prvog intervala
oscilacija malih amplituda koji minimalnu vrednost ostvaruje pri koncentraciji fenola od
[PhOH], = (22 £+ 1) uM, nakon ¢ega dalji porast koncentracije fenola uslovljava porast
duzine trajanja prvog intervala oscilacija malih amplituda (slika 37. (b)). Sa slike 37. (c) se
vidi da broj intervala oscilacija velikih amplituda najpre raste sa porastom koncentracije
fenola, dostize maksimalnu vrednost izmedu [PhOH], = (24 +1)uM i [PhOH], =
(28 + 1) uM, nakon ¢ega daljim porastom koncentracije fenola broj intervala oscilacija
velikih amplituda postepeno opada, pri cemu se sli¢na zavisnost zapaza i u slu¢aju proseénog

broja oscilacija velikih amplituda u intervalu predstavljenim na slici 37. (d).
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Slika 37. Uticaj koncentracije fenola na duzinu trajanja prvog intervala oscilacija velikih
amplituda (a), duzinu trajanja prvog intervala oscilacija malih amplituda (b), ukupan broj
intervala oscilacija velikih amplituda (c) i prosecan broj oscilacija velikih amplituda u

intervalu (d)
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Na slici 38. data je zavisnost vremena trajanja prve sekvence oscilovanja (T;) od
pocetne koncentracije fenola. UoCava se da porast koncentracije fenola skracuje vreme

trajanja prve sekvence oscilovanja.
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T T T T T T T T T T T T T 1
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Ol !

Slika 38. Promena duzine trajanja prve sekvence oscilovanja, T; u funkciji pocetne

koncentracije fenola.

Na slici 39. predstavljen je uticaj koncentracije fenola na odnos ukupnog vremena
koji zauzimaju intervali oscilacija malih amplituda, T s, | Viemena koje sistem provede u
stanju okarakterisanom oscilacijama velikih amplituda, T; + T 5. Ukupno vreme koje
zauzimaju intervali oscilacija malih amplituda dobijeno je sumiranjem duzina trajanja svih
pojedinih intervala oscilacija malih amplituda na oscilogramu dobijenom pri odgovarajucoj
koncentraciji fenola. Ukupno vreme koje sistem provede u oscilacijama velikih amplituda
dobijeno je sumiranjem duzine trajanja prve sekvence oscilovanja i duzine trajanja svih
intervala oscilacija velikih amplituda. Sa slike se uo¢ava da pomenuti odnos ispoljava

linearnu zavisnost sa koncentracijom fenola.
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Slika 39. Linearna zavisnost odnosa ukupne duzine trajanja svih intervala oscilacija malih
amplituda i vremena koje je sistem proveo u stanju okarakerisanom oscilacijama velikih
amplituda (suma prve sekvence oscilovanja i suma vremena trajanja svih intervala

oscilacija velikih amplituda) od koncentracije fenola.

U skladu sa uvedenim velicinama koje karakteriSu intermitentna haoti¢na stanja
dobijena u otvorenom reaktoru u Briggs-Rauscher sistemu poput onih navedenih u poglavlju

6.2. ovog rada, i to: duzina trajanja prve sekvence oscilovanja T;, udeo intervala oscilacija

Tp
T-Ty

Tg
T-Ty

malih amplituda , udeo intervala oscilacija velikih amplituda I broj intervala

Np
T-T,’

oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena bice izvrSena kvantitativna analiza.

Rezultati dobijeni u otvorenom reaktoru u Briggs-Rauscher sistemu u prisustvu
fenola predstavljeni su tabeli 3, a pojedini oscilogrami koji reprezentuju intermitentnan haos

su dati na slici 40.
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Tabela 3. Vrednosti veli¢ina koje opisuju dinamic¢ka stanja dobijena u otvorenom reaktoru u

Briggs-Rauscher sistemu.

[PhOH], T Ty Ng (No) T T
uM h h h h
52+3 | 5278 5.278 / / / /
56+ 3 | 5.839 2.842 13 16.15 2.239 0.758
60+ 4 | 5.667 1.984 20 8.35 1.806 1.877
63+ 4 | 5529 1.986 19 7.73 1.566 1.977
68+ 4 | 5354 1.763 15 6 1.009 2,582
71+ 4 4 1.642 5 6.2 0.346 2.012
75 + 4 5 1.556 1 3 0.035 3.409
83+ 5 5 1.5 0 0 0 35

708

710
702

703 [
704 §
705
712

Potencijal / mV

714

30 min

Slika 40. Delovi oscilograma u trajanju od 2.5 h i to od 1.5 do 4 h snimanja dobijenih u
otvorenom reaktoru u Briggs-Rauscher sistemu (T = (25.0 + 0.1)°C, [HCIO,], =
(0.10 £ 0.01) M, [KIO5], = (0.020 + 0.002) M, [MnSO,], = (0.0020 + 0.0002) M,
[MA], = (0.016 + 0.001) M i [H,0,], = (1.2 + 0.1) M, j, = (0.032 + 0.002) min~?,
o = 900 rpm) u prisustvu razli¢itih koncentracija fenola: [PhOH], = (60 + 4) uM (a),
[PhOH], = (63 + 4) uM (b) i [PhOH], = (68 + 4) uM (c).
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U otvorenom reaktoru su intermitentna haoti¢na stanja uocena pri znatno veéim
vrednostima pocetnih koncentracija fenola nego Sto je to bio slu¢aj u zatvorenom reaktoru.
Pri koncentraciji fenola od [PhOH], = (52 + 3) uM zapaZeno je oscilatorno stanje. Ovakvo
oscilatorno stanje se znatno razlikuje od oscilatornog stanja ¢istog Briggs-Rauscher sistema
koje bi se dobilo u otvorenom reaktoru bez prisustva fenola pri istim eksperimentalnim
uslovima. Dodatak fenola gusi oscilacije i uti¢e na smanjenje amplitude oscilovanja tako da
je pocetak dodavanja u 20-tom minutu eksperimenta postepeno utica0 na smanjenje
amplitude oscilovanja koja je nakon 2 h dostigla vrednost od svega 2 mV, ali je sistem
nastavio da osciluje u tom rezimu ne menjajuéi svoju dinamiku. Prvo zapaZeno intermitentno
haoti¢no stanje dobijeno je pri koncentraciji fenola od [PhOH], = (56 + 3) uM, dok je dalji
porast koncentracije fenola sve do [PhOH], = (83 +5)uM (nakon prve sekvence
oscilovanja vise nije bilo moguce uociti intervale oscilacija velikih amplituda) uticao na

regularnost intermitentnih stanja.

Uticaj promene koncentracije fenola na regularnost intermitentnog haosa
kvantitativno se moZze predstaviti preko ve¢ uvedenih velicina koje kvalitativno opisuju

intermitentno stanje.

Na slici 41. predstavljen je uticaj koncentracije fenola na duzinu trajanja prve
sekvence oscilovanja, sa koje se uocava da sa porastom koncentracije fenola duZina trajanja

prve sekvence oscilovanja opada gotovo eksponecijalno.

1 T T T T T 4 T v 1
50 60 70 80 90

[PhOH], / uM

Slika 41. Uticaj koncentracije fenola na duzinu trajanja prve sekvence oscilovanja.
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Na slici 42. predstavljena je zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u
jedinici vremena u funkciji koncentracije fenola. Sa slike se vidi da broj intervala oscilacija

velikih amplituda u jedinici vremena ima oblik asimetri¢ne funkcije raspodele.

6 -

Ng/(T-T)
w

04 —e

—

50 60 70 80 90
[PhOH] /uM
Slika 42. Zavisnost broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena u

funkciji pocetne koncentracije fenola kao kontrolnog parametra.

Na slici 43. data je uocena linearna zavisnost udela intervala oscilacija velikih

amplituda od koncentracije hemijskog perturbatora, odnosno fenola.
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~
m
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Slika 43. Zavisnost udela intervala oscilacija velikih amplituda u funkciji pocetne

koncentracije fenola kao kontrolnog parametra.
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Iz dobijene linearne zavisnosti (slika 43.) u preseku prave sa apscisom, odnosno za vrednost
ordinate nula, dobijena je kriticna vrednost maksimalne koncentracije fenola pri kojoj je i
dalje moguce uociti intermitentno haoti¢no stanje, a to je vrednost od [PhOH], =

(75 £ 4) uM, sto je u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno dobijenim rezultatima.
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6.5. Analiza eksperimentalno dobijenih intermitentnih haoti¢nih stanja

numeri¢kim metodama

U cilju kvantitativne analize haosa Cesto se koriste razli¢ite numericke metode poput
ve¢ opisanih Poincaré-ovih mapa, Lyapunov-ljevih eksponenata i autokorelacione metode.
Ove metode su primenjene za kvantitativnu analizu intermitentnih haoti¢nih stanja dobijenih

u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu.

6.5.1. Poincare-ove mape

Mada eksperimentalni rezultati nisu pogodni za teorijske analize zbog prisustva
eksperimentalnog Suma, nad rezultatima dobijenim u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky
reakcionom sistemu u slucaju kada je kontrolni parametar sistema bila temperatura,
primenjena je metoda za ispitivanje haoti¢nih stanja i to metoda Poincaré-ovih preseka. Pre
nego S§to se metoda primeni u cilju analize eksperimentalno dobijenih intermitentnih
haoti¢nih stanja najpre se mora pristupiti rekonstrukciji atraktora odredenog dinamickog
stanja. Atraktori se rekonstruisu iz eksperimentalno dobijene vremenske serije jedne merene
veli¢ine (promena potencijala u vremenu, oscilogrami) kao $to je opisano u poglavlju 5.1.

ove teze.

Za rekonstrukciju atraktora, primenjena je metoda dekompozicije singularnih
vrednosti ili SVD metoda koja je detaljno opisana u poglavlju 5.1. Primer atraktora koji je
rekonstruisan iz eksperimentalno dobijene vremenske serije Bray-Liebhafsky sistema u

otvorenom reaktoru pri temperaturi od T = (63.8 + 0.1)°C dat je na slici 44.
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Slika 44. Rekonstruisani atraktor vremenske serije Bray-Liebhafsky sistema pri temperaturi
od T = (63.8 + 0.1)°C, primenom SVD metode. Na slici je crvenom pravom obeleZena

fiksirana vrednost singularnog vektora Singl.

Na slici 44. atraktor je predstavljen preko dve najznacajnije komponente koje opisuju
dinamiku sistema a to su singularne vrednosti Sing1 i Sing2. Da bi se dobile odgovarajuce
iteracione mape, koje sluze za graficko predstavljanje Poincaré-ovih preseka, iz
rekonstruisanog atraktora, potrebno je za datu odabranu vrednost Sing1 o¢itati sve vrednosti
singulatnog vektora Sing2. (slika 44.) Sve ocitane vrednosti Sing2 za fiksiranu vrednost
Sing1 formirace novi Sing2(n). Dalje je potrebno formirati Sing2(n + 1), koji se dobija
kada se prva vrednost iz Sing2(n) odbaci. Konacno, iteraciona mapa se predstavlja preko
funkcionalne zavisnosti Sing2(n + 1) od Sing2(n). Ovakav postupak je primenjen kod svih
vremenskih serija koje su obuhva¢ene metodom Poincaré-ovih preseka. Radi jednostavnosti
u daljem delu teksta su Sing2(n+ 1) i Sing2(n) obelezeni kao Y,(n+ 1) i Y,(n),
respektivno. Iteracione mape dobijene za odgovarajue vremenske serije odnosno

oscilograme predstavljene su na slici 45. od (b1) do (bs).
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Slika 45. Broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena, % u funkciji

temperature sistema (a) i iteracione mape dobijene za nekoliko tipi¢nih vremenskih serija
obelezenih strelicama, i to: T = (60.6 + 0.1)°C (b1), T = (61.5 + 0.1)°C (b2),
T = (62.0 + 0.1)°C (b3), T = (62.6 + 0.1)°C (ba) i T = (63.8 + 0.1)°C (bs).

U slucaju stacionarnog stanja i oscilatornog stanja okarakterisanog regularnim
oscilacijama velikih amplituda odnosno stanja sa stabilnim grani¢nim krugom, na iteracionoj
mapi bi trebala da se nade samo jedna vrednost, jedan presek, odnosno jedna tacka (slika 45.
(b1) i (bs)). Medutim u ovde razmatranim slu¢ajevima umesto jedne tacke uocena je jedna
mrlja koja se sastoji iz difuzno distribuiranih tacaka. Ova mrlja nastala je kao posledica

eksperimentalnog Suma. Takva mrlja uocena je u oba slucaja i u stacionarnom stanju (slika
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45. (by)) kao 1 u stanju stabilnog grani¢nog kruga (slika 45. (bs)). Medutim, uocava se razlika
u difuznosti ove dve mrlje uocene pri stacionarnom stanju i pri oscilatornom stanju. Posledica
ovih razlika lezi u Cinjenici da eksperimentalni Sum mnogo viSe remeti stacionarno stanje
okarakterisano monotonom evolucijom nego §to to radi stanju koje se nalazi u oscilatornoj
evoluciji. Moglo bi se re¢i da je periodi¢no oscilatorno stanje vise robusno u odnosu na
perturbacije nego stacionarno stanje kao §to je i uoceno u biohemijskim sistemima. Srednja
amplituda oscilovanja malih oscilacija koje se ne vide od eksperimentalnog Suma su mnogo
nize u poredenju sa amplitudama oscilovanja u regularnom oscilatornom rezimu ili
periodi¢nom stanju posto je stohasti¢ka evolucija Suma jedini oblik dinamike kada se sistem

nalazi u stabilnom neravnoteznom stacionarnom stanju (stanje monotone evolucije sistema).

Pored difuznih mrlja koje su uo¢ene kada se sistem nalazi u stabilnom neravnoteznom
stacionarnom stanju i periodi¢nom oscilatornom dinami¢kom stanju, sve ispitane vremenske
serije intermitentnih haoti¢nih stanja dale su manje ili viSe sloZene iteracione mape sa
nekoliko uocenih difuznih mrlja. Difuzna priroda mrlja u iteracionim mapama dobijenim pri
intermitentnim haoti¢nim stanjima koje su predstavljene na slici 45. pod (bz), (b3) i (bs),
potice od eksperimentalnog Suma u sprezi sa nelinearnom dinamikom reakcionog sistema.
Preciznije receno, sa porastom temperature jedna difuzna mrlja se podelila na Cetiri mrlje, pri
kojima su niska Y,(n) i niska Y,(n + 1) vrednost i dalje dominantne. Za tu vrednost
temperaturske regije samo nekoliko kratkih intervala oscilacija velikih amplituda se probilo
iz neoscilatorne evolucije odnosno iz intervala oscilacija malih amplituda, tako da su pri ovoj
temperaturi intervali oscilacija malih amplituda i dalje dominantni. U srednjem delu intervali
oscilacija velikih i malih amplituda su jednako distribuirani u vremenskoj seriji, dakle ima
puno kako intervala oscilacija velikih amplituda tako i intervala oscilacija malih amplituda i
ne moZze se uociti koje je od ta dva stanja dominantno. Stoga su i mrlje u iteracionoj mapi
podjednako difuzne. Sa daljim porastom temperature mrlje sa visokom vrednos$éu Y,(n) i
visokom vredno$¢u Y,(n + 1) postaju dominantne $to ukazuje da su intervali oscilacija
velikih amplituda ovde ucestaliji od intervala oscilacija malih amplituda odnosno da pri toj
vrednosti intervali oscilacija velikih amplituda dominiraju. Konaéno pri najvi$oj temperaturi

na kojoj su uocene regularne neprekidne oscilacije mrlja sa visokom vrednoséu Y,(n) i
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Y,(n + 1) je jedina koja preostaje i ona ukazuje na dostignuto periodi¢no dinamicko stanje
okarakterisano oscilacijama velikih amplituda bez prisustva intervala oscilacija malih
amplituda. Ostale dve tacke koje se uo¢avaju pri intermitentnim haoti¢nim stanjima i to niska
Y,(n) i visoka Y,(n + 1) odnosno visoka Y,(n) i niska Y,(n + 1) koje se uocCavaju na
iteracionim mapama sa slike 45. pod (b2), (bs) i (b4), mogu se interpretirati kao prelazi od

intervala oscilacija velikih amplituda do intervala oscilacija malih amplituda i obrnuto.

Dakle, u slu¢aju iteracione mape koja odgovara intermitentnom haoti¢nom stanju sa
maksimuma normalne raspodele broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici
vremena u funkciji temperature (slika 45. (a)), sve mrlje su aproksimativno jednake u pogledu
difuznih tacaka koje ih sacinjavaju (slika 45. (b3)). Medutim jedna od dve mrlje koje se nalaze
na dijagonali iteracione mape pocece da dominira odnosno da biva difuznija kada se sistem
kre¢e od maksimuma ka nizim temperaturama (slika 45. (b)) ili od maksimuma ka visim
temperaturama (slika 45. (bs)). Kona¢no mrlje se ujedinjuju u jednu kada sistem dostigne
stacionarno stanje (slika 45. (b1)) ili kada sistem dostigne periodi¢no dinamicko stanje (slika
45. (bs)). Dakle nadeno je da su obe mrlje koje odgovaraju intervalima oscilacija malih
amplituda i intervalima oscilacija velikih amplituda locirane na iteracionoj mapi u blizini
glavne dijagonale grafika. Medutim individualne tacke koje sacinjavaju mrlju su Siroko
rasprostranjene odnosno rasipaju se oko neke centralne vrednosti. Ovakvo ponasanje nastaje

kao posledica Suma koji je prisutan u manjoj ili ve¢oj meri u svim eksperimentima.

Iz svega navedenog moze se zakljuciti da i pored uocene regularnosti dinamickog
stanja primenom metode Poincaré-ovih preseka iteracione mape ne mogu biti od velike
pomoci kao numeri¢ka metoda za karakterizaciju eksperimentalno dobijenih intermitencija
upravo zbog prisustva ekspermentalnog Suma. Zato metoda nije primenjena na ostale

vremenske serije iz ove teze.
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6.5.2. Lyapunov-ljevi eksponenti

Eksperimentalni rezultati dobijeni u Bray-Liebhafsky reakcionom sistemu u
otvorenom reaktoru analizirani su primenom metode Lyapunov-ljevih eksponenata.
Lyapunov-ljevi eksponenti pojedinih intermitentnih haoti¢nih stanja su izracunati 1
predstavljeni u funkciji kontrolnog parametra, odnosno temperature, na slici 46. b. Za ove
potrebe primenjen je klasican Wolf-ov algoritam kao utvrden standard za karakterizaciju
haoti¢nih dinamickih stanja. Temperaturska zavisnost Lyapunov-ljevog eksponenta opisana
je funkcijom normalne raspodele koja je slicna onoj dobijenoj pri izraZavanju temperaturske
zavisnosti broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena (slika 46. (a)). U

oba slu¢aja maksimumi se nalaze aproksimativno na istim temperaturama.
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Slika 46. Broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena, % u funkciji
temperature sistema (a) Lyapunov-ljev ekponent u funkciji temperature sistema (b)

Np
I zavisnost Ln (%) od temperature (c).

Drugim re¢ima znacajno veca vrednost Lyapunov-ljevog ekponenta odgovara onoj
vremenskoj seriji, odnosno eksperimentalno registrovanom oscilogramu koga odlikuje visok

broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena ukazujuci tako na visi nivo
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neregularnosti. Stoga najvec¢i Lyapunov-ljev eksponent prati raspodelu broja intervala

oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena.

Posto je Lyapunov-ljev eksponent najobimnije i najjasnije merilo haosa ne treba da
cudi Cinjenica Sto konvergira ka veoma niskim vrednostima, bliskim nuli, u grani¢nim
slu¢ajevima, odnosno onda kada se sistem ne nalazi u haoti¢cnom intermitentnom stanju ve¢
ili u periodicnom (pri visokim temperaturama) ili u stacionarnom stanju (pri niskim
temperaturama). U ovim graniénim sluajevima ocekivale bi se i negativne vrednosti
Lyapunov-ljevog eksponenta, ali u ovom slucaju to nije dobijeno. Jedan od razloga je taj §to
su Lyapunov-ljevi eksponenti u razmatranom slucaju izracunati pomocu eksperimentalno
dobijenih vremenskih serija koje imaju Sum. Drugi razlog moze biti i taj da primenjen Wolf-
ov algoritam nije najpogodniji za procenu negativnih Lyapunov-ljevih eksponenata. Sa druge
strane svaki eksperiment, odnosno oscilogram je sniman odredeni vremenski period medu
kojima se izdvajaju pojedine serije oscilograma koje su snimane i preko 12 h. Bas ti jako
dugi eksperimenti, narocito oni sa velikim brojem intervala oscilacija velikih amplituda i
intervala oscilacija malih amplituda medu njima, odnosno jako duge vremenske serije ili
oscilogrami su se pokazali kao najpogodniji za procenu Lyapunov-ljevih eksponenata.
Medutim, ni ti jako dugi eksperimenti nisu idealni jer su i oni sami imali niz drugih
eksperimentalnih problema (poput opadajuceg trenda signala koji je najverovatnije posledica

curenja referentne elektrode) tako da je bilo potrebno naéi kompromis.

Pored toga, utvrdena je korelacija koja odrazava linearnu zavisnost izmedu prirodnog

logaritma odnosa broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena i izraCunatog

Np
Lyapunov-ljevog eksponenta, Ln (%) i kontrolnog parametra, a koji je u razmatranom

slu¢aju temperatura sistema (slika 46. (c)). Ovakva funkcionalna zavisnost ukazuje da se
broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena moze Koristiti kao merilo haosa
u dobijenim intermitentnim haoti¢nim stanjima. Svakako treba ista¢i da bi jednostavno
brojanje intervala oscilacija velikih amplituda u dobijenoj vremenskoj seriji bilo daleko

jednostavnije od odredivanja Lyapunov-ljevog eksponenta iz eksperimentalno dobijenih
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. .. ... N . .. 9 . . .
vremenskih serija. Veli¢ina B/T se zapravo moze shvatiti kao ucestalost intermitentnih

skokova izmedu dva Cista dinamicka stanja.

Podsetimo da je u izvrSenim eksprimentalnim serijama u otvorenom reaktoru u Bray-
Liebhafsky sistemu, u kojima su kontrolni parametri sistema bili temperatura, specifi¢na
brzina protoka i pocetne protocne koncentracije reaktanata (izuzev pocetne proto¢ne
koncentracije sumporne kiseline), potvrden sli¢an oblik funkcionalne zavisnosti (funkcija
raspodele) broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena od kontrolnog
parametra. U svim eksperimentalnim serijama je zapazena ista zakonitost i to da je zavisnost
Lyapunov-ljevog eksponenta u funkciji odgovarajuéeg kontrolnog parametra opisana
funkcijom raspodele koja je sli¢na onoj dobijenoj pri izrazavanju zavisnosti broja intervala
oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena od kontrolnog parametra. Na slici 47.
predstavljene su zavisnosti broja intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena u
funkciji specificne brzine protoka i pocetnih proto¢nih koncentracija kalijum-jodata,
vodonik-peroksida kao i zavisnosti izracunatih Lyapunov-ljevih eksponenata od navedenih
kontrolnih parametara sistema. Dobijena zavisnost broja intervala oscilacija velikih
amplituda u jedinici vremena u funkciji poetne protocne koncentracije sumporne kiseline
nije razmatrana primenom Lyapunov-ljevih eksponenata zbog jako uzanog opsega ispitivanja

u odnosu na apsolutnu gresku merenja.
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Slika 47. Broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena, % u funkciji

kontrolnog parametra sistema (specifi¢na brzina protoka (a1), pocetna proto¢na
koncentracija kalijum-jodata (b1) i poCetna proto¢na koncentracija vodonik-peroksida (c1)) i
Lyapunov-ljev ekponent, A u funkciji kontrolnog parametra sistema sistema (specifi¢na
brzina protoka (a2), pocetna proto¢na koncentracija kalijum-jodata (b2), po¢etna protocna

koncentracija vodonik-peroksida (c2))
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I pored potesko¢a i ograni¢enja u primeni numeriCkih metoda, pri analizi
eksperimentalno dobijenih intermitentnih haoti¢nih stanja moze se zakljuciti da metoda
Lyapunov-ljevih eksponenata dobro opisuje neregularnost odnosno stepen haoti¢nosti

dobijenih intermitentnih stanja.

6.5.3. Autokorelaciona metoda

Ne postoji idealna eksperimentalna postavka, idealan termostat niti idelano mesanje.
Takode dovodenje reaktanata ali i odvodenje viska reakcionog rastvora pomocu peristaltickih
pumpi nije idealno. Tako ¢e primera radi prilikom isisavanja viska reakcionog rastvora
pomocu staklene U-cevi, u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu, sigurno biti
isteran deo joda kao i gasovitog kiseonika u gasnoj fazi iznad reakcionog rastvora. Svi
navedeni uticaji ali i mnogi drugi koji su prisutni pri radu u laboratoriji imace za posledicu
pojavu Suma koji je u odredenoj meri prisutan u svim eksperimentalno dobijenim rezultatima.

U konkretnom slucaju, pri eksperimentalnom prac¢enju dinamickih stanja slozenih
nelinearnih reakcionih sistema, primenom potenciometrijske metode, ponekad je jako tesko
napraviti razliku izmedu eksperimentalnog Suma i oscilacija malih amplituda koje nastaju
kao posledica kompleksne ali deterministi¢ke prirode posmatranog nelinearnog sistema.” To
je realan problem na koji se moZe nai¢i upravo pri analiziranju sloZenih intermitentnih
oscilacija koje predstavljaju haoti¢nu naizmeni¢nu smenu intervala oscilacija velikih i
intervala oscilacija malih amplituda. Uocavanje razlike izmedu amplituda malih oscilacija i
eksperimentalnog Suma na eksperimentalno dobijenim vremenskim serijama jedne

promenljive primenom autokorelacione metode je veoma ilustrativno.

Na slici 48. predstavljen je eksperimentalno dobijen oscilogram u Bray-Liebhafsky
otvorenom reaktoru pri temperaturiod T = (61.6 + 0.1 )°C. Naslici 48. se jasno mogu uociti
oscilacije velikih amplituda koje se javljaju u obliku haoti¢no rasporedenih intermitentnih

proboja, o ¢emu je bilo re¢i u prethodnim poglavljima ovog rada.
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Oscilogram na 61.6°C
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Slika 48. Eksperimentalno dobijen oscilogram Bray-Liebhafsky sistema dobijen u
otvorenom reaktoru pri temperaturi od T = (61.6 + 0.1 )°C i polaznim koncentracijama
reaktanata [KI05], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 + 0.01) M i
[H,S0,4], = (0.077 £+ 0.003) M. Uvecani segmenti oscilograma 1, 2 i 3 predstavljeni su na
graficima 1a, 2a i 3a, a njihove odgovarajuce autokorelacione funkcije na 1b, 2bi 3b

respektivno.
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Izmedu intervala oscilacija velikih amplituda uocavaju se Supljine odnosno intervali
oscilacija malih amplituda koji deluju kao neoscilatorno dinamicko stanje koje je jako
pomesano sa eksperimentalnim Sumom. Medutim, kada se pojedini segmenti oscilograma sa
slike 48. uvecaju poput naznacenog segmenta u centralnom delu (segment je na oscilogramu
obeleZen brojem 1) jasno se uocava da se izmedu intervala oscilacija velikih amplituda nalazi
procep koji ima manje-vise regularne oscilacije malih amplituda (slika 48. 1a).

Autokorelaciona funkcija ovog segmenta oscilograma data je na slici 48. 1b.

Pri drugim delovima oscilograma sa slike 48. odnosno za pojedine intervale oscilacija
malih amplituda razlika izmedu amplituda malih oscilacija i eksperimentalnog Suma nije bas
najjasnija. Naime, ako se uvecéaju segmenti 2 i 3 oznaceni na oscilogramu na slici 48 (slika
48. 2a i 3a), vise nije tako jednostavno samo vizuelnim putem uo€iti razliku izmedu suma i
oscilacija malih amplituda. Pri ovakvim slucajevima, uocavanje razlike izmedu oscilacija
malih amplituda 1 Suma moze se ostvariti primenom autokorelacione funkcije.
Autokorelaciona funkcija segmenata 2 i 3 sa oscilograma na slici 48. data je na slici 48. 2b i
3b. U svim navedenim slu¢ajevima (slika 48. 1b, 2b i 3b) autokorelaciona funkcija dostize
prvu nultu vrednost za veoma kratak period upravo zbog prisustva Suma koji se javlja u sva
tri oznacena segmenta oscilograma. Najvaznija osobina autokorelacione funkcije je veli¢ina
prvog lokalnog maksimuma koji nastaje odmah nakon prve nulte vrednosti. Veli¢ine prvog
maksimuma, autokorelacionih funkcija dobijenih za segmente 1 i 2 sa slike 48, su znacajno
veée od nule. Medutim veli¢ina prvog maksimuma autokorelacione funkcije dobijene za 3.

fragment oscilograma sa slike 48. je bliska nuli.

Ocekivano je da ¢e prvi lokalni maksimum autokorelacione funkcije biti mnogo veci
od jedinice u slucaju oscilatorne evolucije sistema, dok ¢e vrednost prvog lokalnog
maksimuma autokorelacione funkcije koja je bliska nuli ukazati na pojavu monotone
evolucije sistema odnosno stacionarnog stanja. Tako da cak i na 2. segmentu oscilograma sa
slike 48. autokorelaciona funkcija moze da detektuje periodi¢nu komponentu iako je ona jako
pomesana sa Sumom. Dok za 3. segment oscilograma sa slike 48. periodi¢na komponenta ne

moze biti potvrdena primenom autokorelacione funkcije.
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7. Zakljucak

Fenomen intermitentnog haosa analiziran je u Bray-Liebhafsky i Briggs-Rauscher

oksihalogenidnim reakcionim sistemima, u zatvorenom i otvorenom reaktoru.

U ovom radu intermitentan haos zapazen je u "Cistom" Bray-Liebhafsky oscilatornom
sistemu u otvorenom reaktoru, koji je generisan promenom samo jednog kontrolnog
parametra (temperatura sistema, specifi¢na brzina protoka i pocetne proto¢ne koncentracije
reaktanata), dok ostali parametri sistema nisu menjani. U otvorenom reaktoru u Bray-
Liebhafsky sistemu intermitentna stanja uoCena su u odgovarajuéem opsegu vrednosti
kontrolnih parametara koji su varirani u cilju njihovog generisanja. Uslovi pri kojima su

intermitentna stanja uocena u Bray-Liebhafsky sistemu u otvorenom reaktoru su sledeci:

kada je kontrolni parametar sistema bila temperatura intermitentna stanja uocena su u
opsegu od T = (60.7 +£0.1)°C do T = (63.2 £ 0.1) °C, pri poletnim protocnim
koncentracijama  reaktanata [KIO3], = (0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 +
0.01) M i [H,S0,4], = (0.077 £ 0.003) M, specifi¢noj brzini protoka j, = (0.038 +
0.001) min~? i brzini mesanja od o = 900 rpm,

kada je kontrolni parametar sistema bila specifi¢na brzina protoka uoc¢ena su u opsegu od
jo = (0.024 4+ 0.001)min! do j, = (0.101 & 0.004) min™~1, pri temperaturi sistema
od T= (62.3+0.1) °C, poéetnim protoénim koncentracijama reaktanata [KIOs], =
(0.035 + 0.001) M, [H,0,], = (0.24 £ 0.01) M i [H,SO,], = (0.077 £ 0.003) M, i
brzini meSanja od o = 900 rpm,

u slucaju kada je kontrolni parametar bila pocetna protoc¢na koncentracija kalijum-jodata
intermitentan haos uocen je u intervalu od [KIO3], = (0.030 + 0.001) M do [KIO;], =
(0.044 + 0.002) M, pri specifi¢noj brzini protoka od j, = (0.038 + 0.001) min~1,
temperaturi sistema od T = (62.3 +0.1) °C, brzini meSanja od ¢ =900 rpm i
pocetnim Kkoncentracijama reaktanata [H,0,], = (0.24+0.01) M i [H,S0,], =
(0.077 £ 0.003) M,
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intermitentan haos je uoéen u opsegu od [H,0,], = (0.23 £ 0.1) M do [H,0,], =
(0.32 £ 0.01) M, kada je kontrolni parametar sistema bila poletna koncentracija
vodonik-peroksida, pri specifi¢noj brzini protoka od j, = (0.038 + 0.001) min~1,
temperaturi sistema od T = (62.3 +0.1) °C, brzini meSanja od ¢ =900 rpm i
pocetnim koncentracijama reaktanata [KIO3], = (0.035 + 0.001) M i [H,S0,], =
(0.077 £ 0.003) M i

kada je pocetna koncentracija sumporne kiseline bila kontrolni parametar sistema, pri
specifi¢noj brzini protoka od j, = (0.038 + 0.001) min~1, temperaturi sistema od T =
(62.3+0.1) °C, brzini meSanja od o =900rpm i poCetnim koncentracijama
reaktanata [KIOz], = (0.035 + 0.001) M i [H,0,], = (0.24 £ 0.01) M intermitentna
haoti¢na stanja registrovana su u opsegu od [H,SO,], = (0.076 + 0.003) M do
[H,S0,], = (0.081 £ 0.003) M.

Pri svakom od navedenih eksperimentalnih uslova pri kojima su intermitentna stanja
registrovana u otvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu zapazeno je da vrednost
kontrolnog parametra utice na regularnost intermitentnog haosa. Da bi se ova regularnost
kvantitativno opisala u ovom radu su uvedene veli¢ine: udeo intervala oscilacija velikih
amplituda (tz/7) i broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena (Ng /7). U
Bray-Liebhafsky reakcionom sistemu u otvorenom reaktoru pri promeni svih kontrolnih
parametara uoc¢eno je da se broj intervala oscilacija velikih amplituda u jedinici vremena
(Ng/t) u funkciji kontrolnog parametra moze opisati funkcijom raspodele. Kada je kao
kontrolni parametar kori§¢ena pocetna protocna koncentracija sumporne kiseline veli¢ina
apsolutne greske rezultata je ukazala da je opseg ispitivanja bio uzan te se rezultati nisu mogli

sa sigurno$c¢u opisati istom funkcijom raspodele.

Eksperimentalno dobijene vremenske serije u Bray-Liebhafsky sistemu u otvorenom
reaktoru analizirane su i primenom numeri¢kih metoda i to: Lyapunov-ljevi eksponenti,
Poincare-ove mape i autokorelaciona metoda. Izracunati Lyapunov-ljevi eksponenti (1) iz
rekonstruisanih atraktora eksperimentalno dobijenih vremenskih serija pokazali su sli¢an
oblik funkcije raspodele za sve parametre kao i broj intervala oscilacija velikih amplituda u

jedinici vremena (Ng /7). Stoga se uvedena veli¢ina Ny /T moze Koristiti kao jednostavnije
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merilo stepena haosa u intermitentnim dinamic¢kim stanjima. Analiza intermitentnih stanja
izvrSena je i pomocu metode Poincare-ovih preseka. Za razliku od Lyapunov-ljevih
eksponenata metoda Poincare-ovih preseka se nije pokazala najadekvatnijom u analizi
eksperimentalno dobijenih intermitentnih oscilacija zbog prisustva suma u eksperimentalnim
rezultatima. Pri numeri¢koj analizi rezultata najve¢i problem Stvara prisustvo Suma u
intervalima oscilacija malih amplituda. Zato je za identifikaciju periodi¢nosti signala

oscilacija malih amplituda kori$¢ena autokorelaciona metoda.

U zatvorenom reaktoru u Bray-Liebhafsky sistemu uoéen je samo jedan primer
intermitentnog haosa pri slede¢im eksperimentalnim uslovima: [KIO5], = (0.035 +
0.001) M, [H,0,], = (0.240 + 0.005) M i [H,S0,], = (0.077 £ 0.002) M, T = (58.2 +
0.1) °Ci 0 = 900 rpm. Ovaj rezultat predstavlja ujedno i jedini u literaturi poznat uslov pri
kojem se mogu dobiti intermitentna stanja u zatvorenom reaktoru u ¢istom neperturbovanom
oscilatornom sistemu i stoga je vazan jer ukazuje da su intermitencije posledica hemizma

odnosno karakteristika sistema a ne dodatnih perturbacija.

Intermitentna haoti¢na stanja u Briggs-Rauscher sistemu su dobijena u prisustvu

fenola kao perturbatora sistema pri slede¢im eksperimentalnim uslovima:

- U zatvorenom reaktoru intermitentna stanja su uoc¢ena u opsegu pocetnih koncentracija
fenola od [PhOH], = (18.0 £+ 0.5) uM do [PhOH], = (36 + 1) uM, pri uslovima: T =
(25.0 £ 0.1) °C, [HClO4], = (0.100 £+ 0.005) M, [KIO5], = (0.020 + 0.001) M,
[MnS0O,], = (0.0020 4+ 0.0001) M, [MA], = (0.0160 + 0.0004) M,  [H,0,], =
(1.2 £ 0.02) M, ¢ = 900 rpm.

- U otvorenom reaktoru intermitentna stanja su uocena u opsegu pocetnih protocnih
koncentracija fenola od [PhOH], = (56 + 3) uM do [PhOH], = (75 + 4) uM, pri
eksperimentalnim  uslovima: T = (25.0 £ 0.1) °C, [HClO,4], = (0.10 + 0.01) M,
[KIO5]y = (0.020 + 0.002) M, [MnSO,], = (0.0020 + 0.0002)M, [MA], = (0.016 +
0.001) M, [H,0,], = (1.2 + 0.1) M, j, = (0.032 + 0.002) min~%, ¢ = 900 rpm.

| u zatvorenom i u otvorenom reaktoru u Briggs-Rauscher sistemu je uoc¢eno da vrednost

koncentracije fenola uti¢e na regularnost intermitentnog stanja preko uvedenih kvalitativnih
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veli¢ina. Moglo bi se zakljuciti da dobijeni rezultati govore u prilog mogucnosti da je uzrok
intermitentnih oscilacija zajedni¢ki u oba oksihalogenidna sistema, odnosno da
intermitencije u Briggs-Rauscher sistemu poti¢u od Bray-Liebhafsky sistema kao njegovog
podsistema. Naime, moguce je da fenol perturbuje Briggs-Rauscher sistem na nacin koji
dopusta da do izrazaja dode onaj deo Bray-Liebhafsky podsistema koji je odgovoran za

intermitence.

U okviru doktorske disertacije ostvareni su rezultati u skladu sa definisanim ciljem.
Uoceni su eksperimentalni uslovi pri kojima je mogucée generisati najsloZeniji oblik
deterministickog haosa i to intermitentan haos. Fenomen intermitentnog haosa uoc¢en je u oba
razmatrana oksihalogenidna oscilatorna sistema u zatvorenom i otvorenom reaktoru.
Definisane su veli¢ine koje opisuju intermitentno stanje pomocu kojih se moze izvrsSiti
kvantitativna analiza eksperimentalno dobijenih intermitentnih stanja odnosno razvijene su
nove metode u cilju analize intermitentnog haosa. Takode, ispitane su numeri¢ke metode u
cilju kako kvalitativne tako i kvantitativne analize eksperimentalno dobijenih intermitentnih

stanja.
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9. Prilog

9.1. Briggs-Rauscher sistem u zatvorenom i otvorenom reaktoru bez

prisustva fenola

U ovom radu su intermitentna haoti¢na stanja u Briggs-Rauscher sistemu izucavana
uvek u prisustvu fenola. Za eksperimentalne uslove, koris¢ene u ovoj tezi, u "Cistom" Briggs-
Rauscher sistemu, dakle bez fenola, intermitentna stanja nisu uoc¢ena, ve¢ samo tranzijentno

periodi¢no stanje u zatvorenom reaktoru i periodi¢no stanje u otvorenom reaktoru.

Na slici P1 predstavljen je oscilogram dobijen u zatvorenom reaktoru u Briggs-
Rauscher sistemu bez fenola. Oscilogram sa slike P1 dobijen je u skladu sa
eksperimentalnom procedurom C, sa tom razlikom da je umesto 50 ul fenola dodato 50 pl

dejonizovane vode.

580+
600
620
640
660
680
700
720
7403
760

Potencijal / mv

0 5 ' 10 15 ' 20 25 30
Vreme / min
Slika P1. Referentni oscilogram Briggs-Rausher sistema dobijen u skladu sa
eksperimentalnom procedurom C u zatvorenom reaktoru pri slede¢im eksperimentalnim
uslovima: T = (25.0 + 0.1)°C, [HCIO,], = (0.100 £+ 0.005) M, [KIO3], =
(0.020 £ 0.001) M, [MnS0O,], = (0.0020 M), [MA], = (0.0160 + 0.0004) M,
[H,0,]p = (1.20 £ 0.04) M i ¢ = 900 rpm.
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Sa slike P1 se uocava da je posmatrani sistem u tranzijentnom periodi¢nom stanju.
Naime, za date eksperimentalne uslove, sistem nakon kratkog indukcionog perioda ulazi u
oscilatornu evoluciju u kojoj se odrzava sve dok se u reakcionom sudu ne dode do izdvajanja
¢vrstog joda (Sto se uoCava naglim padom potencijala na oscilogramu) kada se reakcija
zavrsava. Potrebno je naglasiti da u prisustvu fenola (onih koncentracija koje su u ovom radu

obuhvacene) ne dolazi do talozenja joda na kraju reakcije.

Na slici P2 predstavljen je oscilogram dobijen u otvorenom reaktoru u Briggs-
Rauscher sistemu bez fenola. Oscilogram sa slike P2 dobijen je u skladu sa
eksperimentalnom procedurom D, sa tom razlikom da nakon 20 minuta ne dolazi do zamene
dejonizovane vode sa rastvorom fenola Zeljene koncentracije vec crevo predvideno za dovod
fenola kontinualno dovodi isklju¢ivo dejonizovanu vodu. U ovom slucaju, pri razmatranim
eksperimentalnim uslovima u otvorenom reaktoru, sistem zadrzava svoju oscilatornu
evoluciju sve dok je omogucen dotok reaktanata u reakcioni sud. Dakle u odsustvu fenola,
pri datim eksperimentalnim uslovima, se ne uocava drasticno smanjenje amplitude

oscilovanja.
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Slika P2. Referentni oscilogram Briggs-Rausher sistema dobijen u skladu sa
eksperimentalnom procedurom D u otvorenom reaktoru pri slede¢im eksperimentalnim
uslovima: T = (25.0 + 0.1)°C, j, = (0.032 + 0.002) min~?, [HCIO,], = (0.10 +
0.01)M, [KIO3], = (0.020 + 0.002) M, [MnSO,], = (0.0020 + 0.0002) M,
[MA], = (0.016 £+ 0.001)M, [H,0,], = (1.2 £ 0.1)M i ¢ = 900 rpm.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MoTtnucaHun-a UtaHa Hywa bybarwa

6poj nHaexkca 2012/0302
UsjaBpyjem

[a je AOKTOpCKa AucepTaLUmja nog Hacl10BOM
MHTEepMUTEHTHA XaOTUUHA CTakba Y OKCUXaNOreHnAHUM OCLUNATOPHUM peaKkumjama

L pPe3ynTaT CONCTBeHOI UCTPaXNBaAYKOr paja,

e [a NpeasioXeHa AmucepTaumja y UeNMHM HU Yy Ae/oBUMa Huje 6una npeanoxeHa 3a
[obuvjarbe 6MN0 Koje Aunaome nNpema CTyAUjCKUM NPOrpaMmmnma Apyrux BUCOKOLIKOICKMUX
yCTaHOBa,

® [acy pe3ynTaT KOPEKTHO HaBeaeHU U

® [a HMCaMm KpLiMo/na ayTopcKa Npasa U KOPUCTUO MHTENEKTYaNHY CBOjUHY APYIUX Anua.

MoTnuc gokTopaHaa

Y beorpagay,
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Mpwunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU WUTaMMaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesmme aytopa: UtaHa Hywa bybatba
Bpoj nHaekca: 2012/0302
CTyamjckun nporpam: [LOKTOpCKe akagemcKe cTyaunje pusmnuke xemuje

Hacnos pasa: UHTepMUTEHTHA XaOTUUYHA CTakba Y OKCMXANOreHNAHUM OCLUNATOPHUM
peakumjama

MeHTop: Ap Aparomup CtaHucas/beB, peaosHu npodecop u Ap HKesmKo Yynuh, HayuHun
CaBeTHUK

MotnucaHn/a WUtaHa Hywa byb6ara

M3jaB/pyjem Aa je wWTamnaHa Bep3vja MOr 4OKTOPCKOT paga UCTOBETHA e/IEKTPOHCKOj BEP3UjM KOjy
cam npepgao/na 3a ob6jaB/bMBarbe Ha MnopTany AurutasHor penosutopujyma YHusepsuteTta y
beorpapgy.

[o3BosbaBam ga ce ob6jaBe MojU IMYHM NOJaLUM Be3aHW 3a Aobujarbe aKaaeMCKOr 3Batba A0KTOpa
HayKa, Kao LUTO Cy MMe 1 Npe3nme, roanHa u mecto poherba 1 Aatym ogbpaHe paaa.

OBM NMYHKM Mogaum mory ce 06jaBUTM Ha MPEXKHMM CTpaHMLAMa AurutanHe 6ubnuoteke, y
€/IeKTPOHCKOM KaTasiory 1y nybankauunjama YHusepsuTeTa y beorpaay.

MoTnuc pgokTopaHAaa

Y beorpagy,
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Mpwunor 3.

U3jaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHUBeEP3UTETCKY BUbAMOTEKY ,CBeTOo3ap MapKosuh” aa y AMrutanHm penosntopujym
YHuBep3uTeTa y beorpagy yHece mojy AOKTOPCKY AWcepTaLnjy NoL Hac/I0BOM:

MHTEPMUTEHTHA XAOTUYHA CTAKA Y OKCUXAAOT€HUAHMM OCLLUAQTOPHUM
peakuujama

KOja je moje ayTOpCKo aeno.

OdncepTaumjy ca cBUM Npuao3MMma Npeaao/na cam y efieKTpoHCKOM popmaTty NorogHOM 3a TpajHo
apxuBuMpamse.

Mojy AOKTOPCKY gMcepTaunjy noxpareHy y AurntaaHu penosmtopujym YHmsepsuteta y beorpagy
MOTY Aa KOpUCTe CBW KOju mowTyjy oapenbe cagprkaHe y ogabpaHom tuny nuvueHue KpeatnsHe
3ajeaHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogay4mo/na.

1. AytopcTso

2. AyTOpPCTBO - HEKOMEpPUMjanHO

3. AyTopcTBO — HEKOMepLMjanHo — 6e3 npepase

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjANHO — AeNTU NOL UCTUM YC/I0BMMA
5. AytopctBo — 6e3 npepaae

6. AyTOpCTBO — AEAUTU NOA, UCTUM YC0BUMA

(Monmmo aa 3a0KpyKunTe camo jeaHy o4, WecT NoHyheHMX nLeHUM, KpaTak onuc AMUeHUM Aar je
Ha nonehuHun nucra).

MoTnuc aoKTopaHaa

Y beorpagy,
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1. AyTopcTBO - [J03BO/baBaTe YMHOKaBakbe, AUCTPUOYLIM]Y M jaBHO caonLwTaBake Aefa, U npepase,
aKO Ce HaBeae MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa WK AaBaola JNLEHLE, YaK U Y
KomepunjanHe cepxe. OBO je HajcnobogHMja o4 CBUX ULLEHLA.

2. AytopcTBO — HeKomepuujanHo. J[lo3BosbaBaTe YMHOMaBake, AUCTPUMOYUMjy W jaBHO
caoniwuTaBarbe Aefa, U Npepase, ako ce HaBede MMme ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
nnn pasaoua anueHue. OBa NMLEHLA He 4,03BO/baBa KOMepLMjanHy ynotpeby aena.

3. AyTopCTBO - HeKomepLumjanHo —6e3 npepage. [o3Bo/baBaTe yMHOXKaBatbe, AUCTPUBYLM]Y M jaBHO
caonwTaBarbe gena, 6e3 npomeHa, npeobnrMKkoBarba AW ynoTpebe gena y cBOM Aeny, ako ce
HaBeZe Mme ayTopa Ha HauunH oapefeH og cTpaHe ayTopa UM gasaoua anueHue. OBa AMLEHLA He
[03B0O/baBa KomepLumjanHy ynotpeby gena. Y ogHoOCy Ha CBe OCTasle IULLEHLLE, OBOM /IULLEHLLOM Ce
orpaHuyasa Hajsehu obum npasa Kopuwhera gena.

4. AYTOPCTBO - HEKOMEPLMUjANHO — AENNUTU NoA UCTUM yCaoBMMA. [103BO/baBaTe YMHOXaBaHsE,
AMcTpmbyumjy 1 jaBHO caonwTaBakbe Aena, U npepage, ako ce HaBeLe MMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH og cTpaHe ayTopa WK AaBaol,a NLEHLLE U aKO ce Npepasa AUCTPUbympa nog UCTom uam
CAMYHOM nnueHuom. OBa INLEHLLA He 4,03BO/baBa KOMepLMjanHy ynoTpeby aena 1 npepaaa.

5. AyTtopcTBo — 6e3 npepaae. [Jo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, ANCTPUOYLNJY M jaBHO caonLTaBake
aena, 6e3 npomeHa, NpeobanKoBarba UK ynoTpebe Aena y CBOM Ae/y, aKo Ce HaBeze MMe ayTopa
Ha HauMH oapeheH of cTpaHe ayTopa WAM Aasaoua nuvueHue. OBa /MUeHUA [03BO/baBa
KoMepunjanHy ynotpeby aena.

6. AyTOpPCTBO - A€AUTU NOA UCTUM ycoBMMa. [Jo3BO/baBaTe YMHOXaBake, ANCTPUBYLINJY U jaBHO
caoniwiTaBame gena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauyumH oapeheH og cTpaHe ayTopa
WK JaBaola JIMLEHLE M aKo ce npepaaa AUCTpmbyumpa nog UCTOM UAK CAUYHOM AnueHuom. Osa
NiMueHUa [03BO/baBa KomMepuwujanHy ynoTpeby paena wm npepaga. CnvyHa je codTBepcKum
NnLeHuama, 04HOCHO INLLeHLaMa OTBOPEHOr Koaa.
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