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1. fejezet

Bevezetés

Az autokatalitikus reakciok tér- és iddbeli lejatszodasa soran érdekes koncentracioelosz-
lasok keletkeznek, melyeket mintazatoknak neveziink. Rendkivul valtozatos okok vezethet-
nek mintazat képzddéshez, elegend6 a reakcio-diffizid rendszerekben a kdzelmdultban felfe-
dezett szegmentalt spiralis kémiai hulldmokra[1], a klorit-tetrationat rendszerben kupos geo-
metria esetén tapasztalt jelenségekre[2], vagy a mar régebben ismert Turing szerkezetekre[3]
gondolni. A legegyszeriibb mintazatoknak a reakcio-diffuzié rendszerekben kialakuld ké-
miai frontok tekinthetéek. Egy jol kevert zart rendszerben lejatszédéd autokatalitikus reak-
ci6 —mely a katalizis azon sajatos esetét jelenti, amikor a reakci6 valamely végterméke a
katalizator[4]— az oldat valamennyi térfogat elemében azonos sebességgel halad a végsé
termodinamikailag stabil allapot felé. Ezeket a reakcidkat, mint orareakciokat ismerhetjik
kémiai tanulmanyainkbdl. Egy mas Kkisérleti elrendezésben, egy petricsészében vékony ré-
tegben jelenlévd raktansoldathoz egy csepp autokatalizatort tartalmazo oldatot cseppentiink,
ezzel a tér ezen egy pontjaban beinditjuk az autokatalitikus reakciot. Ebben a térfogatelem-
ben az autokatalizator koncentracidja megnd, a reaktansé pedig nullara csokken. Mivel a
szomszédos térfogat elemben még nincs jelen autokatalizator, jelents koncentraciogradiens
alakul ki, és az autokatalizator reszecskék a szomszédos térfogatelem reaktansoldata felé
diffundalnak. Az autokatalizator Gjabb térfogatelemekbe vandorol maga mogott hagyva a re-
akcio termékeit és tovabbi térrészeken inditja be a reakciot: reakciéfront jon létre. Ebben az
elrendezésben, tehat a kémiai reakcid a tér egy meghatarozott részén jatszodik le maximalis
sebességgel, ott ahol a front talalhatd. Az autokatalitikus reakcio tér- és id6beli lejatszodasa
tehat kémiai front kialakulasahoz vezet, melyek rendszerint alland6 sebességgel és frontalak-
kal rendelkeznek.[5] Frontokkal a hétkdznapi élet szamos teriiletén talalkozhatunk, hiszen a
meggyujtott gyufaszalon vagy cigarettan vegig vonulo lang es bozottliz is kemiai hullamnak
tekinthet6.[6] A kémiai frontok a természetben is jelen vannak, elegend6 csak a baktérium-
torzsek névekedésére vagy a populécidkban terjedé fert6z6 betegségekre gondolnunk.[7]

A reakcio—diffuzio frontok elsd kisérleti leirasa 1906-bol Luthert6l szarmazik, aki el-
méleti megfontolasok alapjan egy, a front sebességét leird egyenletet is kdzolt, valamint az



ingerlletvezetés modelljének ajanlotta az allandd sebességgel terjedd frontokat. [8, 9] Csak-
nem harminc évvel ezen Gttord jelentdségli munka utan Robert Fisher brit statisztikus, a
mutans gének populécidban vald szétterjedését irta le négyzetes autokatalitikus frontként,
melynek kapcsan elvégezte a manapsag mar Fisher-egyenletként emlegetett egyenlet anali-
zisét, és meghatarozta a front minimalis sebességét.[10] Téle fuggetlendl N. A. Kolmogo-
rov orosz matematikus és munkatarsai ugyanabban az évben, a brit tudéséval megegyez6
eredményre jutottak.[11] A Kisérleti rendszerek masik alaptipusanak tekinthetd kébds au-
tokatalitikus reakciokat leiro differencialegyenlet analitikus vizsgélata Szemjonov és mun-
katarsai nevéhez fizodik.[12] A tudomanyos érdeklédés a 80-as évek végétdl megélénkilt
ezen a teruleten, szdmos kisérleti rendszerben figyeltek meg frontreakciét, példaul a jodat—
arzénessav reakcioban [13], a klorit-tioszulfat rendszerben[14, 15], s6t savkatalizalt front-
reakciok egész csaladjat irta le egy szegedi kutatocsoport[16]. A kiserleti megfigyelésekhez
elméleti munkak is tarsultak, Merkin, Needham és munkatarsaik részletesen vizsgaltak egy-
szer(i autokatalitikus rendszerekben[17, 18, 19], majd az autokatalitikus reakciohoz tarsuld
elvonasi lepéssel kiegészitett modellben[20, 21, 22] a frontmegoldasok tulajdonsagait egy
térbeli dimenzids szamitasok segitségével. Gombszimmetrikus megoldasok esetén, egy ki-
tlntetett sugard megoldasrol szamoltak be, mely egy kuszobértéket jelent: ennél nagyobb
sugaru megoldasok allandé sebességgel haladnak, mig a kisebb sugartak esetén megsziinik
a front, a kiindulasi allapotba tér vissza a rendszer.[18] A kilencvenes évek elején kobos
autokatalizis esetén Showalter és munkatarsai két térbeli dimenzids szadmitasok alapjan, egy
izoterm korulmények kozott addig ismeretlen jelenségrdl, a sik frontalak felhasadasardl, a
lateralis instabilitas megjelenésérdl szamoltak be olyan esetekben, amikor a reaktans diffu-
zi6s allandoja 1ényegesen nagyobb volt, mint az autokatalizatoré.[23] Az instabilitas kiala-
kulasanak feltételekent az autokatalizator és a reaktans diffuziés allandojanak hanyadosara
vonatkozo kritikus értéket hataroztak meg, amely 2,300-nak adodott. [24, 25] A lateralis in-
stabilitas megjelenését kdvetd cellas szerkezet kialakulasat elsként a jodat—arzénessav rend-
szerben figyelték meg, ahol az autokatalizator jodidionok diffuzivitasat o-ciklodextrinnel
valé immobilis komplexképz&déssel csokkentették le.[26] A klorit—tetrationat rendszerben a
hidrogénionok jéval effektivebb reverzibilis immobilizalasat érték el a hidrogélben polime-
rizacidval rogzitett metakrilat-csoportok segitségével.[27, 28] A cellas szerkezeteket harom
térbeli dimenzi6 esetén ugyancsak ebben a rendszerben vizsgéltak elséként.[29] A rendszer
kismértékben modositott valtozataban, ahol a hidrogél helyett polimer oldat szolgéaltatta a
konvekciémentes kdzeget, kdralakban terjed6 cellularis frontokat figyeltek meg.[30]

A dolgozatban azt tanulmanyoztuk, milyen hatassal van az autokatalizator reverzibilis és
irreverzibilis elvonésa a reakciofrontok tulajdonsagaira. Az autokatalizator elvonasa a ho-
mogén reaktanselegyben terjedd sikfrontok stabilitasvesztését okozza, melynek kovetkezté-
ben a frontalak felhasad, el6rehalado6 és lemaradd részekbdl &ll6 cellas szerkezet alakul ki,
mig irreverzibilis elvonas esetén az autokatalizator nagyobb mértéki elvonasa a reakciofront



megsz(inéséhez is vezethet. A térben terjedd gdmbalakud langoknal az autokatalizétor irrever-
zibilis elvonasa megaéllitja és stabilizalja a reakciogdmboket. Mindkét jelenség vizsgalatara
elméleti és numerikus modszereket alkalmaztunk, melyek alapjait kiilon fejezetben foglaltuk
ossze. A dolgozat 0j tudomanyos eredmeényeket képvisel6 harmadik egységében egy kiserleti
rendszerben azt vizsgaltuk, hogy hogyan valtozik a cellds mintazat szerkezete a h6mérsék-
let valtozasaval, ahol a cellas szerkezet az autokatalizator reverzibilis folyamatban tértén6
immobiliz&lasa miatt alakul ki.

A laterdlis instabilitas kialakuldsahoz vezetd okok kozil a kisérleti és elméleti szamita-
sok alapjan szamos tényez0 ismertté valt, az instabilitas megjelenésének sziikséges feltételé-
nek az autokatalizator lassabb difflzidjat tartottak. Ezen képnek megfelel&en bar a kisérleti
rendszerekben az autokatalizator difflzios egydtthatdja minden esetben nagyobb volt, mint a
reaktansé; a komplexképzddés kovetkeztében bekovetkez6 részleges autokatalizator immo-
bilizalast latszolagos diffazidallando-csokkenésnek nevezték el. EIméleti szamitasok azt mu-
tattak, hogy ha az autokatalitikus reakcioban résztvevé részecskék toltéssel rendelkeznek, ak-
kor az elektromos erdtér alkalmazasa miatt fellép6 migracio szeparalhatja a komponenseket
és olyan diffuzids egydtthatd aranyoknal is kialakulhat lateralis instabilitas, amikor er 6tér hi-
anyaban stabil lenne a front. Ezek a szamitasok a front mogotti autokatalizator-koncentracio
meghatarozo szerepét mutattak, amely alapjan gy tlnt lehetséges atfogdobb, egységesebb
értelmezése is a lateralis instabilitas kialakulasanak, hiszen az eddig vizsgalt Kisérleti rend-
szerekben a komplex képz6dése szintén a front mogotti szabadon mozgd autokatalizator
koncentraciojanak csokkenéséhez vezet. A cellas szerkezet kialakulasanak ilyen modon valo
egységes magyarazatahoz szilkségesnek tiint a kisérleti rendszerek prototipusanak tekinthetd
kdbos autokatalitikus modell esetén a reverzibilis és irreverzibilis elvonas lateralis instabi-
litasra gyakorolt hatadsanak vizsgalata. Azt vartuk, hogy a szamitasokkal tisztazhatd, hogy
melyek azok a paraméterek, amelyek jelent6s szerepet jatszanak a jelenség kialakulasaban.
Elméleti modszerként az elektromos erotér eseten mar sikeresen alkalmazott lineéris stabi-
litdsvizsgalaton alapulé numerikus eljarasokat alkalmaztuk, azonban a pontosabb szamitasi
eredmények erdekében (j tipusu peremfeltételeket vezettlink be.

A metakrilat-csoportokat tartalmazé akrilamid hidrogélben tovaterjedé savkatalizalt klo-
rit—tetrationat front lateralis instabilitast mutat. A lateralis instabilitas kialakulasat mar rész-
letesen vizsgaltak ket és harom terbeli dimenzid esetén is. Zart rendszerben a reakcidfront
el6tti reaktansoldat instabil allapotban van, mely a reakcid nyilt reaktorban valé futtatasaval
stabilizalhatd. A zart rendszerben végzett korabbi kisérletek soran tapasztalt 1-2 cm-es cel-
lameéret azonban viszonylag nagy reaktor epitését vonna maga utan. Ha talalhat6 olyan kisér-
leti paraméter, melynek valtoztatasaval a cellaméret szamottevéen lecsokkenthetd, az a nyilt
rendszerbeli kisérletekhez optimalis méret(i reaktor épitését és tervezését tenné lehetbvé. A
reakcid egyszer(i modelljének vizsgalata alapjan arra a kvetkeztetésre jutottunk, hogy a hé-
mérséklet ndvelésével a cellas mintazatban kisebb cellék kialakulésa varhatd, amennyiben



nem valtozik szdmottevden a reakcié mechanizmusa a hdmerséklet valtozasaval.

A reakciogdmbok a mérndki tudomanyokbdl jol ismert langgémbdok izoterm oldatbeli
megfelel6inek tekinthetdk. Szamos, a langok esetén tapasztalt jelenségnek megtalaltak mar
izoterm oldatbeli megfelel6jét, példaul a termodiffiziv instabilitds kovetkeztében kialakuld
cellularis langokat joval hamarabb ismerték, mint a lateralis instabilitdst mutato reakcio—
diffuzié frontokat. A langgémbok gémbalaku, id6ben allando képzédmények, melyek kiala-
kulasaban csak a diff(zio jatszik szerepet az anyagtranszport folyamatok kozil és a hdvesz-
teség stabilizalja a szerkezeteket. Ennek megfeleléen csak mikrogravitaciés kortilmények
kozott figyelhetbek meg Kisérletileg. A reakciogdmboket numerikus modszerekkel kerestiik
olyan modell felallitasaval, melybe a langoknal leirt jelenségek izoterm megfelel it épitettik
be. Azt a pozitiv visszacsatolast, melyet exoterm reakcidban felszabadulé hé okoz a langok
esetén, izoterm korilmenyek kozott az autokatalitikus reakcioban felszabadul6 autokatali-
zator biztosithatja. A héveszteséget pedig megfeleltethetjiik olyan irreverzibilis reakcidlépé-
seknek, melyben az autokatalizator inert termekké alakul at. A stacionarius reakciogdmbok
létezésének vizsgalatakor a legfébb kérdést az jelentette, hogy a langok esetében a reakcio-
sebesség exponencialis hdmérsékletfiiggése vajon helyettesithetd-e megfelel6 rend(i autoka-
talizissel.

Az autokatalizator reverzibilis és irreverzibilis elvonasa kovetkeztében kialakulé jelense-
gek vizsgalata el6tt, a masodik fejezetben a numerikus szamitasaink soran felhasznalt f6bb
modszereket foglaltam dssze, ezt kdveti a harmadik fejezetekben a lineéaris stabilitasvizs-
galat altalanos ismertetése, mely tobb helyen is el6fordult az elméleti vizsgalatok soran,
ezért az egyes rendszerek sajatsagaibdl szarmazo eltérésekre a megfeleld jelenség targya-
lasakor térek ki. A negyedik fejezetben az autokatalizator reverzibilis, mig az 6tddik fe-
jezetben irreverzibilis elvonasa kovetkeztében kialakuld lateralis instabilitds numerikus és
elméleti madszerekkel vegzett vizsgalatat mutatom be. Az elméleti jellegli munkék utan,
egy lateralis instabilitast mutato kisérleti rendszerben kiilonb6z6 hdmérsékleteken végzett
méréseink eredményeirdl szamolok be a hatodik fejezetben. A hetedik fejezetben ismét az
elméleti és numerikus maddszerek kertilnek eltérbe a reakciogombok vizsgalata soran. Az
Uj tudoméanyos eredményeket tartalmazo fejezetek utdn magyar és angol nyelven foglalom
0ssze a dolgozat témakdrében sziletett fontosabb eredményeket. A dolgozat végére az el-
méleti munkakhoz kapcsolodo levezetések és szamitasok részleteit tartalmazd mellékletek
kertltek.



2. fejezet

Parcialis differencialegyenletek
megoldasa numerikus modszerekkel

A nemlineéris dinamikai rendszereket es ezen bell a reakcio—diffuzié frontokat leiro
differencialegyenletek tulnyomé tébbségének nincs analitikus megoldasa, ezért numerikus
modszerek alkalmazasara van sziikség a folyamatok modellezésekor. Ez a fejezet a modell
szamitasaink soran alkalmazott alapmddszerek rovid altalanos dsszefoglalasat tartalmazza;
az egyedi rendszerek tulajdonsagaibol adodo eltérésekre az adott fejezetekben térek ki.

A dolgozatban autokatalitikus reakciok tér- és iddbeli lejatszodasa soran kialakuld ké-
miai frontokat tanulmanyoztunk, melyeknél az anyagtranszport folyamatok kozul csak a
diffuzié jatszott szerepet. A reakcio-diffizio frontokat olyan parcialis differencialegyenlet-
rendszerrel irhatjuk le matematikailag, mely az egyes komponensekre felirhatd alabbi alta-
lanos alakd dimenziomentes, nemlinearis parcialis differencialegyenletekbdl all:

— =DV2u+f(u), (2.1)

ahol u az egyes komponensek dimenziémentes koncentracidit tartalmazé vektort, t a di-
menzidmentes id6t, az f(u) tag a reakcio kinetikajanak megfelel fuggvényeket jel6li, és
D pedig az adott komponensek difflzios egyitthatoit a féatloban tartalmaz6 matrixot je-
lenti. A rendszert leird paraméterek szamanak csokkentése rovidebb gépidejli szamitasok,
illetve nagyobb pontossagu numerikus eljarasok alkalmazésat teszi lehetévé. A kovetkez6k-
ben réviden attekintjiik, hogy milyen egyszer(sitéseket alkalmaztunk a szdmitasok soran,
és az igy kapott problémara milyen, a differencialegyenletek numerikus megoldasara kifej-
lesztett, standard modszer alkalmazhatd, melyeket majd részletesebben kifejtink. A front-
reakciokat altalaban egy vékony oldatrétegben, vagy a konvekcio hatasanak kikiiszébolé-
sére egy géllapban jatszatjuk le, ezért a probléma két térbeli dimenzio segitségével leirhatd,
igy V2 = 02 /0x% + 9% /9y>. A sikfrontok esetében a jelenség leirasa tovabb egyszer(isodik,
mivel egyetlen térbeli dimenzid elégséges a koncentraciok id6beli véaltozasanak tanulma-



nyozasahoz, azaz V2 = 9% /9x?. Ezen parcialis differencialegyenletek, a rendszer fizikai tu-
lajdonsagaibol kovetkez6 kezdeti és peremfeltételek alapjan, a parcidlis differencialegyen-
letek kezdetiérték problémai kdrébe sorolhatdak. A sikfrontok esetén a mozgé koordinata-
rendszer bevezetésével, amikor a koordinata-rendszert a sikfront c sebességével mozgatjuk,
az Uj koordinatank z= x — ct felhasznalasaval, a parcialis differencialegyenlet a kbvetkezd
forméaju id6tol fliggetlen, kozonséges differencialegyenletté alakithaté at:

d’u  du

+c— +f(u), (2.2)

—D——
0 dz dz

ahol a front el6tt és a front mogott végtelen tavolsagban ismerjik a koncentracidk értékeit,
illetve tudjuk, hogy a peremeken a koncentracidgradiensek értéke nulla. Ennek megfelelen a
numerikus szamitasok soran a k6zénséges differencialegyenletek peremérték-problémajanak
megoldasara alkalmas maddszerek alkalmazhat6ak.

2.1. Parcialis differencialegyenletek kezdetiértek-probléma-
inak megoldasa

Parcialis differencialegyenletek kezdetierték- vagy Cauchy-problémairdl beszélink, ha
ismerjlk az ismeretlen fliggvény értékét a kezdeti idépontban (tg), és ez utébbi idébeli val-
tozasat kivanjuk meghatarozni.

A (2.1) egyenlet numerikus kozelitése soran a veges differencidk modszerét, vagy mas
néven a racsmodszert alkalmazzuk. Ennek soran a differencidlegyenlet derivéaltjait helyet-
tesitjuk a megfeleld differenciahanyadosokkal, és az igy kapott egyenleteket oldjuk meg. A
parcialis differencidlegyenleteket térben diszkretizaljuk, az x,y sikot két parhuzamos egye-
nessereg alkotta raccsal fedjik le, ahol a szomszédos racspontok h tavolsagra helyezkednek
el. Minden belsé racspontra egy differencialegyenletet irunk fel a Laplace-operator véges
differencidkkal tortén6 kozelitésének felhasznalasaval, melynek soran az operatort egy adott
pontban az azt korilvevd nyolc pont segitségével kozelitjik[31]. Mind a nyolc pontraaz i, j
pont koriil alkalmazva a kétvaltozds Taylor-formulat[32] a kovetkezd 6sszefliggéshez jutunk:

1 r:+l7k:—|—l
ViuxLij= o > AUtk (2.3)
r=—1k=—1
ahol az Ay egyutthatok a kovetkezok:
1 4 1
A=| 4 -20 4 |,
1 4 1



melynek képlethibaja O (h?) nagysagrendq.

A kapott elsérendl kozonséges differencidlegyenlet-rendszert az egyenletek nagy szama
miatt nem célszer(i a hagyomanyos kdzonséges differencialegyenletek megoldasara alkal-
mazott programokkal megoldani. Esetlinkben a differencialegyenletek nem stiffek, ezért ele-
gendd egyszer(ibb eljarasokhoz folyamodni, melyek kéziil az explicit Euler-mddszert valasz-
tottuk[33], melynek felhasznélasaval az n+ 1-dik idépontban u értékét az i, j pontokban a
kdvetkezé modon szamithatjuk Ki:

Um-_l = Uir:j + At [Lm‘ —I—f(UiJ)] ,
ahol At az iddbeli 1épéskdzt jelenti. Minden egyes belsd racspontra felirhat6 egy fenti tipusd
egyenlet, a hatarold racspontok szamitéasa pedig a peremfeltételnek megfelel6en torténik. A
szamitasok soran At és h értékeit tgy valasztjuk meg, hogy azok nagysaga ne befolyasolja a
megoldas pontossagat.

Sikfrontok esetén, amikor egyetlen térbeli dimenzi6 felhasznalasaval leirhato a jelenség,
a Laplace operatort az i-dik racspontban a kdvetkezd modon kozelithetjiik numerikusan:

V2 ~ YT 2Ui + U1
|~ h2 )

melynek képlethibaja szintén O (h?) nagysagrendd. A kozonséges differencialegyenlet-rend-
szer megoldasara a Jacobi-matrix savos szimmetriaja miatt mar hasznalhatok a k6zénseges
differencialegyenletek megoldasara kifejlesztett programcsomagok, melyek koziil a CVODE-
t valasztottuk [34].

2.2. Peremérték—feladatok

A kozonséges differencialegyenleteket numerikus szempontbol két nagy csoportba so-
rolhatjuk az egyik a kezdetiérték-probléma, amikor egyetlen fuggetlen valtozohoz tartozo
fuggvényérteket ismerjik, mig peremérték-problémarol beszélink abban az esetben, ha a
kdzonséges differencialegyenlet (KDE) megoldasahoz egynél tobb peremfeltétel sziikséges.

2.2.1. A megcelz6 modszer

A (2.2) egyenlet a koncentracidgradienseket, mint Uj valtozokat bevezetve els6rend( ko-
zonséges differencidlegyenlet-rendszerre alakithato:

du
dz
dv
dz

=V

Y

= —D 7 ev+1(u)].



elérni kivant
T { peremérték

megkdvetelt
peremérték }Z

2.1. &bra. A megcélzo modszer alkalmazasanak sematikus rajza, ahol z a fliggetlen valtozé
értékeit jeloli, mig v a keresett fliggvényértékeket. A z; pontbdl kiindulva torténik az integ-
ralas z, felé a nyil altal jelzett irdnyban a peremfeltételnek megfelel6en valasztott kiindulasi
pontbol, a szabadon valaszthat6 paraméter killénbdz6 értékeinél.

(Bizonyithatd, hogy minden magasabb rend differencialegyenlet atalakithatd megfelel 6 sza-
mu els6rend(i differencialegyenletté[33].) Az eredetileg n egyenletbdl all6 rendszeriink igy
2n egyenletbdl ll, ahol az egyenletek szdma f(u) szimmetridjat kihasznalva egyes esetekben
csokkenthetd. Peremfeltételként a front el6tt és a front mogott végtelen tavolsagban ismerjik
a komponensek koncentraciojat, valamint tudjuk, hogy a koncentraciok helyszerinti derivalt-
jai is nullék ezen pontokban.

N darab elsdrendii kdozonséges differencialegyenlet megoldasahoz sziikséges n; perem-
feltétel a kezdeti z; pontban és np = N — n; peremfeltétel a végsd z pontban[35], melyek
esetlinkben a megfelel koncentracio értékeknek felelnek meg.

A megcélzd modszer alkalmazasakor a peremérték-feladatot a kozonséges differenciale-
gyenletek kezdetiérték-problémajara vezetjik vissza[33]. A 2.1. abra szemlélteti az eljaras
f6 tulajdonsagait: a z; kezdeti pontban, az egyik peremen, az ésszes fuiggé valtozonak az n;
peremfeltétellel egyezd modon valasztunk kezdeti értéket (v;) és megadjuk n; = N —n; sza-
badon vélaszthaté paraméter értékét is. A szabadon valtoztathat6 értékeket elképzelhetjik
egy V vektor egyes komponenseiként, ekkor egy n, dimenzioja vektortérben kell megtalal-
nunk a megoldashoz tartoz6 V vektort. EIs6 Iépésként integraljuk a KDE-t addig, amig a ma-
sik hatarig (z,) el nem érlink. (Szamitasaink soran integralasra a CVODE specidlisan stiff és
nem stiff kdzonséges differencidlegyenletek kezdetiérték-problémainak megoldasara kifej-
lesztett programcsomagot hasznaltuk.[34]) A végs6 pontban (z,) kiszamitjuk az eltérésvektor



hosszat a fliggd valtozdra kapott értékek és az elérni kivant peremértékek kiilonbségébdl. Az
eljards onnan kapta nevét, hogy a kiszamitott kdzelité megoldas megfeleltethetd a roppalya-
nak, a szabad paraméter valtoztatasa a célzasnak, igy az el6bbi folyamat egy l6vésnek felel
meg. Addig ismételjiik a l6vesek sorozatat, valtoztatva a szabad paraméter érteket, amig meg
nem kozelitjik a masik hataron a kivant pontossaggal a peremértéket[35]. Egy I0vés altala-
ban nem id6igényes folyamat, azonban a megoldas megtalalasahoz megfeleld, a megoldas
tulajdonsagaibdl meghatarozhato feltételek kidolgozasara van sziikség ahhoz, hogy ne vélet-
lenszer(en 16voldozzink, mert ekkor a megoldas megtalalasa nehézkessé és lassuva valhat.
A megcélzd modszer alkalmazasa soran altalaban a fent emlitett mikodo feltételrendszer Ki-
dolgozasa jéval idGigényesebb, mint maga a szdmitashoz sziikséges gépidd, ezért a szabad
paraméter valtoztatasat szisztematikusan végeztik: egy paraméter esetén intervallum felezé-
ses modszerrel, mig tébb paraméter esetén konjugalt gradiensmddszerrel minimalizaltuk a
V eltérésvektor hosszat.

A konjugalt gradiensmodszer

A megcélzd eljaras soran az eltérésvektor hosszanak minimalizalasara hasznaltuk a kon-
jugalt gradiensmodszert egy paraméter térben, melyben a Q(x,y) a minimalizalando fugg-
vény. A gradiensmodszer azon az analizisb8l ismert tényen alapul, hogy Q(x,y) leggyorsab-
ban a gradiens iranyaba valtozik.[32] A gradiensek iranyaba vald haladaskor a minimalizalas
azt eredményezi, hogy mindig egy alacsonyabb Q értékhez tartozé szintvonal érint6jéig ha-
ladunk és igy cikk-cakk vonal mentén kdzelediink a minimumponthoz.[36] Ez a mddszer a
gyakorlatban nem tal hatékony, ezért ennek egy modositott valtozatat hasznaltuk, melynek
soran az Uj irany megvalasztasa nem az Uj gradiens iranyaba torténik, hanem a régi gradiens
irdnyat keresztezve.[35]

2.2.2. A relaxacios modszer

Egy peremérték-feladat relaxacios modszerrel torténd megoldasa soran a kdzonséges dif-
ferencialegyenlet-rendszert véges differenciaegyenletekké alakitjuk at. Egy megfeleld fel-
bontésu raccsal lefedjik az integracios tartomanyt, majd a differencialegyenletek derivaltjait
differenciahanyadosokkal helyettesitjuk és az igy kapott egyenleteket oldjuk meg. A 2.2.
abra mutatja a relaxaciés modszer soran alkalmazott fébb 1épéseket. EI6szor egy kezdeti
becslést, probafliggvényt kell eléallitanunk, mely megfelel a fliggd valtozo értékeinek min-
den egyes racspontban, de nem szlikséges, hogy megfeleljen a peremfeltételeknek. Mivel
ez a kezdeti becslés eltér az egyenlet megoldasatol, a (2.2) egyenlet jobb oldala nem lesz
nulléval egyenld és az eltérés du/dt-nek feleltethetd meg. A kdzonséges differencialegyen-
letet tehat parcialis differencialegyenletté alakitottuk at, melyet a 2.1. részben leirtak szerint
oldunk meg. Az iteracidt ebben az esetben relaxacionak nevezzilk, amely megfelel meg-



kezdeti becslés
1. iteracié
2. iteracio

{megkéyetglt
peremérték

megkovetelt
peremérték }

2.2. dbra. A relaxacios modszer szemléltetése, ahol z a fuiggetlen valtoz6 értékét jeldli, mig
u a keresett fliggvényertéket.

oldasunk id6beli valtozasanak. Ha jol valasztunk kezdeti becslést az iteraciok soran egyre
kdzelebb kerllink a j6 megoldashoz, majd egy id6 utan elérjiuk azt, és megoldasunk nem
valtozik tovabb. Az egymast kdvetd iteracidk soran kiszamitjuk minden egyes racspontra a
fliggetlen valtozok értékeinek valtozasat, mely eltérések abszolut értékeinek kell csokken-
nie az egyes relaxacios lépések soran. A mddszer hatékonysagat, a szamolas gépid6 igényét
nagymeértékben befolyasolja a prébamegoldas kivalasztasa[35].
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3. fejezet
Linearis stabilitasvizsgalat

A nemlinearis differencidlegyenletek megoldasanak keresése egyidds a differenciale-
gyenletek torténetével, azaz Newtonig vezethet6 vissza. Az 1880-as évekig csekély haladas
mutatkozott ezen a tertileten, ekkor Henri Poincaré tanulmanyai valtoztattak a helyzeten, aki
felismerte, hogy csak rendkivil ritkan létezik analitikus megoldasa az ilyen tipusu egyen-
leteknek, azonban az egyenletek megoldasa nélkiil azok alapvetd, mindségi tulajdonsagai
meghatarozhatoak.[31] A differencidlegyenletek ezen kvalitativ modszerei kdzé tartozik az
altalunk tobb esetben is hasznalt lineéris stabilitasvizsgalat, melynek soran arra a kérdésre
kapunk vélaszt, hogy a stacionarius allapotban 1évd rendszer, melyet kismértékben kimozdi-
tunk id6ben alland6 helyzetébdl, visszatér-e eredeti allapotaba vagy sem. Ha visszatér, stabil
stacionarius allapotrol, ellenkez6 esetben pedig instabil stacionarius allapotrol beszélink. A
természetben csak a stabil allapotok figyelheték meg, hiszen a kdrnyezetbél zavard hatasok
sora érkezik a stacionarius allapotban 1évé rendszer felé, ha ezek hatasat nem képes kik-
szobolni, az allapot nem maradhat fenn tartosan. Ennek ellenére a rendszer dinamikai sa-
jatsagainak vizsgalata alapvetd fontossagu, melyeknek szerves része az instabil stacionarius
allapotok vizsgalata is. [37]

A lineéris stabilitasvizsgalatot egy altalanos két fliggdvaltozos példan keresztiil mutatom
be. Jelentsen o és 3 két fuggetlen koncentracio értéket, melyek iddbeli valtozasat az f és g
fliggvenyekkel irhatjuk le rendre a kdvetkez6 alakban [37]:

do

a = f((X?B)a
g
a - g(O(, B) (3-1)

A stabilités vizsgalatahoz a stacionrius allapotnak megfelel6 koncentréaciokat (oss,Bss) per-
turbaljuk, kismértékben megvaltoztatjuk, melyet a kbvetkezd mddon dnthetjik matematikai
formaba:

o = Og+AQ,
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B = Pst+AP. (3.2)

Ha a (3.2) egyenleteket a (3.1) egyenletekbe visszahelyettesitjik, majd f és g fliggvényeket
kétvaltozds Taylor-sorral kozelitjik a stacionarius pontok (ouss, Bss) koral, ahol f =g =0,
valamint a perturbacio eléggé kicsiny ahhoz, hogy elegendd legyen csak a lineéaris tagok
figyelembe vétele, akkor a kdvetkezé egyenletekhez jutunk:

dg_t“ — (3f /oc)sAci+ (3 /OB)AB,
dd;‘f —  (99/00)ssA0t + (9G/9B)sAB. (33)

A (3.3) egyenletek lineéris differencialegyenletek, melyek megoldasait c;exp(At) &ltalanos
alakban keressiik és a célunk a A értékek meghatarozasa. Elsd 1épésként felirhatjuk a kovet-

kez® Jacobi-matrixot:
Jof Of

_| 9o o

I=1 3

Jo. 9P

melynek felhasznalasaval, valamint az exponencidlis alaki megoldasok (3.3) egyenletekbe
torténd behelyettesitését kdvetben, tovabba exp(At)-vel val6 egyszer(isités utan a kdvetkez6

SS

matrixegyenlethez jutunk:
(J—=Al)C =0,

ahol J a fenti Jacobi-matrixot, | egy 2-2 egységmatrixot, C a c; konstansok alkotta vek-
tort jelenti. A linearis algebra szerint A a Jacobi-matrix sajatértékének felel meg, melyhez
természetesen a megfelel6 sajatvektor is tarsul.[38] A teljes megoldas tehat:

Ao
= V1Mt 4 vt
() -

amelynek tulajdonsagat a sajatértékek hatarozzak meg. Két negativ valds sajatérték esetén a
stacionarius allapot stabil csomopont és a perturbacié exponencialisan csokken. Két pozitiv
valos sajatérték esetén a stacionarius allapot instabil csomépont, amelyt6l a perturbacié ex-
ponencialisan tavolodik. Ellentétes el6jeld, valos sajatértékkel jellemezziik a nyeregpontot,
amely ugyancsak instabil a pozitiv sajatérték léte miatt. Komplex sajaterték esetén a megol-
dés atalakithato a kovetkezd alakra:

( i(g ) = M A cos(Im(A)t) — Bsin(lm(L)t)],

amelybdl kitlinik, hogy Re(L)<0 esetén a perturbacié csillap6dé oszcillaciot eredményez, igy
a stacionarius allapotot stabil fokuszpontnak hivjuk. Ellenkez6 esetben instabil fékuszpon-
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tunk van és az oszcillacié amplitiddja exponencialisan n8. Amennyiben a valdsrész nulla
akkor tovabbi, nemlineéris tagok figyelembevételére is sziikseg van a stabilitds megéallapita-
s&hoz.[39]

Altalanossagban elmondhatd, hogy ha az 6sszes Re(A)<0, a stacionarius allapot stabil és
az instabilitas megjelenéséhez elégseges egy sajatérték valos részének pozitivva valasa.

A dolgozatban nemcsak stacionarius pontok stabilitasat vizsgaltuk, hanem egyvaltozos
fliggvenyekkel jellemzett stacionarius allapotok stabilitasat is. llyen esetekben a perturbacio
térbeli perturbaciot jelent, amely egy hullamhosszal vagy hulldmszammal jellemezhetd, ezért
értelemszer(ien az id6beli sajatérték ez utdbbiak fuggvénye lesz.

13



4, fejezet

Az autokatalizator reverzibilis
megkotésének hatasa a lateralis
Instabilitasra

4.1. Bevezetés

Egy autokatalitikus reakci¢ térbeli lejatszodasa, melyhez az anyagtranszport folyamatok
kozil csak a diffazio tarsul, mintazatot hozhat Iétre, melyek kdzott az egyik legegyszeribb
a cellularis reakcio—diffazié front. A 4.1. abra fels6 részén egy sikfront, mig also részén
egy celluléris front lathatd. A frontok mindkét esetben a képek kdzepén, a szinatmenetnek
megfelel6 helyen figyelheték meg, a tér ezen kis részén jatszodik le az autokatalitikus reak-
cid. A front el6tti részen csak reaktanst talalhatunk, melyet sotét szinnel jel6ltiink az abrén,
mig a front mogott csak termék van jelen, melynek a fehér szin felel meg. Mindkét esetben
a homogén reaktanselegyben alulrél felfelé halad az inditas pillanataban sik alaku front, a
sikfront mindvégig megdrzi kezdeti sik alakjat, mig a lateralis instabilitast mutato celluléris
front bizonyos id6 eltelte utan elvesziti stabilitasat, és szemmel is jol lathat6 eldre halado és
lemaradd részekbol all.

A lateralis instabilitas kialakulasahoz szlikséges feltételek az eddig kozolt kiserleti és
elméleti eredmények alapjan a kdvetkezdk: az autokatalitikus reakciéra vonatkozd empiri-
kus sebességi egyenletben az autokatalizator részrendjének egynél nagyobbnak kell lennie,
valamint az autokatalizatornak lassabban kell diffundalnia, mint a reaktansoknak[40]. Az
eddig vizsgalt lateralis instabilitast mutato kisérleti rendszerekben az autokatalizator diffu-
zidallanddja azonos nagysagrendd, vagy nagyobb volt, mint a reaktansé. A Kisérletek soran
ezért az autokatalizator reverzibilis részleges megkotésével csokkentették le az autokatali-
zator diffuzidjat, melyet latszélagos diffuzios egydtthatd csokkenésnek neveztek el. Els6-
ként a jodat-arzénessav rendszerben tortént a lateralis instabilitas kisérleti vizsgalata, ahol
az autokatalizator jodidionok részleges megkdtését a-ciklodextrinnel valo komplexképzéssel
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4.1. abra. Egy sikfront (fels6 abra) és egy lateralis instabilitast mutat6 cellularis front (alsé
abra) képe. A sotét szin a reaktansnak, mig a vilagos az autokatalizatornak felel meg. A
szamitasok Kg = 0,1, 8 = 1,0, cx = 0,2 (fels6 kép) és cx = 0,7 (alsd kép) értékek esetén
készultek.

valositottak meg [41]. Majd a savkatalizalt klorit—tetrationat rendszerben alkalmazott joval
hatékonyabb autokatalizator immobilizalas mellett tanulmanyoztak a cellularis frontok két
és harom térbeli dimenzio esetén is [27, 28, 29, 30, 42]. Minden olyan hatas, amely befolya-
solja a részecskék mozgasat a kdzegben megvaltoztathatja a reakciofront stabilitasat, ezért
ha az autokatalitikus reakcidban toltéssel rendelkezd részecskék vesznek részt, megfelelé
elektromos er6tér alkalmazasa soran fellépé migracié szeparalhatja a komponenseket és la-
teralis instabilitas jelenhet meg olyan diffuzids egyditthaté aranyok esetén, amikor az er6tér
alkalmazasa nélkiil stabil lenne a front. Allando elektromos er&tér alkalmazasa mellett azt ta-
pasztaltak, hogy az instabilitas megjelenéséhez vezet6 kritikus diff(zios egyutthato értéke a
front mogott kialakuld autokatalizator koncentracidjaval aranyos, tehat meghatarozo jelentd-
ségU a lateralis instabilitas megjelenésében [43]. A kisérleti rendszerekben hasznalt részleges
megkotés és immobilizalas szintén lecsokkenti a front mogotti autokatalizator koncentraciot.
Mindezek alapjan célszer(inek tlint elméleti és numerikus mddszerekkel meghatarozni az
autokatalizator reverzibilis elvonasanak a lateralis instabilitasra gyakorolt hatasat. Tisztazni
prébaltuk, hogy melyek azok a paraméterek, amelyek jelent6s szerepet jatszanak a jelenség
kialakulasaban.
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4.2. Linearis stabilitasvizsgalat

A Kisérleti rendszerekkel analdg, egyszer( modellt allitottunk fel: egy kdbos autokataliti-
kus reakcioban keletkezd autokatalizator egy részét gyors egyensulyi folyamatban immobilis
komplex forméajaban megkotjuk,

ahol az A a reaktanst, a B az autokatalizatort, az X pedig a komplexképz6 reagenst jeloli.
Az anyagtranszport folyamatok kdzil csak a diffuzio jatszik szerepet, ezért az alabbi mér-
legegyenletekkel irhato le a rendszer:

J[A]

—r = DaV’A]-KAJBP, (4.)
% DgV?[B]+K[A][B], (4.2)

ahol Da-val és Dg-vel a reaktans illetve az autokatalizator diffGzios egyitthatdjat jeloltik,
valamint V2 = 02 /ox? + 02 /dy?. Az autokatalizatorra vonatkozo6 egyenletben a [B]; a teljes
autokatalizator koncentraciot jel6li, melyet a szabad és a komplex formajaban kotott autoka-
talizator koncentracidjanak 6sszegeként tudunk kiszamitani:

Bt = [B] + [BX]. (4.3)

A teljes megkotd anyag koncentraci6 Tx = [BX]+ [X] és az el6bbiekben definialt Ky disz-
szociacios allandé felhasznalasaval kifejezhetjiik a komplex formaban kétott autokatalizator
koncentrécidjat a kovetkez6 alakban: [BX] = ©x[B]/(Kq + [B]). Az utébbi kifejezést visz-
szahelyettesitve a (4.3) egyenletbe majd derivalva azt, a teljes autokatalizator koncentracio
id6beli valtozasat a szabad autokatalizator koncentraciojaval fejezhetjik ki az alabbi médon:

(4.4)

Bl J[B] oxK
S e

ot (Ka+[B])2]

A (4.4) egyenlet felhasznalasaval, valamint dimenziémentes valtozok bevezetésével a
kdvetkezd numerikus szempontbol kénnyebben kezelhet6 egyenletrendszerhez jutunk:

oo

00 T2y _ oR2
> oVeo — af?, (4.5)
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1B & 2
Vi = VB + af”, (4.6)

ahol az o = [A]/[A]o és a B = [B]/[A]o a reakténs kezdeti koncentrécidjahoz viszonyitott
relativ koncentrciokat, a 6 = Da/Dg a reaktans és az autokatalizator diffizios egydttha-
t6janak hanyadosét jelenti. Bevezettilk tovabba a V = Da/(K[A3)V2 = 92 /0E2 + 92/an?,
ahol £ és n a két dimenziémentes térkoordinatat, a y =1+ (cxKq)/(Kq + B)? kifejezésben
komplexképz§ teljes dimenzidmentes koncentraciéjat és a t = k[A]3t dimenziémentes idGt
jeloli. A vy kifejezés az autokatalizator koncentracidjanak fliggvénye, ezért értéke két szélsé
érték kozott valtozik a térben: a front el6tt, amikor nincs jelen autokatalizator y= 1+ cx /Ky,
mig a front mogo6tt, ahol mar csak autokatalizator van jelen jelentés mennyiségben, a kife-
jezés értéke megkozelitéleg egy. A (4.5) és a (4.6) egyenletekbdl allé differencialegyenlet-
rendszerre vonatkozo kezdeti- és peremfeltételek a kdvetkezbek:

OC::L, B:Bka TZO?
00,/0{ =0, dB/d{=0, [{|— e, 1>0,

o—1, B—0, {— o0, 1>0,

ahol Bk az autokatalitikus front beinditasahoz szilkséges kis mennyiségii autokatalizatort je-
lenti.

A sikfrontot leird (4.5) és (4.6 ) parcialis differencialegyenletek kdzonséges differen-
cialegyenlet-rendszerré alakithatoak a kovetkez6 meggondolasok alapjan: a reakciéfront &
térkoordinata mentén halad el6re, mivel sikfrontok esetén a frontalak idében alland6 és n
mentén nem torténik iddbeli valtozas, egy térkoordinata elegend6 leirasukhoz. EQy mozgé
koordinatarendszer bevezetésével, melyben koordinatarendszeriinket a front terjedesi sebes-
ségének (c) megfeleléen mozgatjuk, a mérlegegyenletek id6tél fiiggetlenek lesznek:

d? d

0 = sd—§+cd—g—aﬁz, 4.7)
d? d

0 = Yd—CE + cd—[z +yo?, (4.8)

ahol az Uj térkoordinata a { = £ — crt tartalmazza a c frontsebességet. Az egyenletrendszerre
vonatkoz6 peremfeltételek a kdvetkezdk:

=4~ a—1 B—0,

{— -0 a—0 B—Ps
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valamint mindkét peremen nulla a koncentraciogradiens.

A (4.7) és a (4.8) egyenletek +c és —e hatarok kozotti integralasa és a fenti perem-
feltételek alkalmazasa lehet6vé teszi a frontsebesség (c) és az autokatalizator front mogotti
koncentraciojanak (Bs) kiszamitasat. A (4.7) egyenlet integralt alakja a kdvetkez6:

5 {3—2‘} +: +cfo] T — / ap2dt = 0.

—oo

Az elsd tag a két peremre vonatkozo nulla koncentraciogradiens miatt nullaval lesz egyenl 6,
igy

o0
c= / ap?dz. (4.9)

A (4.8) egyenlet integraléasa el6tt célszer(i az egyenletet y-val elosztani és az integralas soran
felhasznaljuk az el6z6 egyenlet integralasaval kapott eredményt:

&) ()] oo

melybdl a peremfeltételek behelyettesitése utan a kapott masodfoku egyenlet pozitiv gydké-
b6l az autokatalizator front mogotti koncentraciojat a kovetkezé alakban irhatjuk fel:

—(Kg+cx — 1)+ v/(Kg +cx + 1)2 4 4Kq
) :

Bs=

A linearis stabilitasvizsgalat segitségével meghatarozhatjuk, hogy milyen paraméter érté-
keknél tapasztalhat¢ lateralis instabilitas. Els6 Iépésként felirhatjuk a kétdimenzids rendszer
mérlegegyenleteit mozgd koordinata rendszerben:

Jo o %o aOC

% = o(5g o) oo a0
2

% _ y<%+—ﬁ>+ca—g+mﬁz. (4.11)

A front terjedési iranyaval parhuzamosan kismertékben perturbaljuk a front alakot; a kon-
centraciémezd perturbacidjat kiilonb6zé hullamszamd komponensek 0sszegeként az alabbi
forméaban irhatjuk le:

O‘(C;WT) = + z O, k q)k n, T (412)
k>0

B(Cvﬂ:’f) = + z Bl k q)k n, T (413)
k>0
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ahol a k a hullamszamot jelenti és a nulla indexet tartalmazé tagok a (4.7) és a (4.8) egyen-
letek sik megoldasanak felelnek meg. A o perturbaciot visszahelyettesitjik a (4.10) és
a (4.11) egyenletekbe, melyet exp(wt + ikn) alakinak tekinthetiink, mivel csak a lineéris
tagokat vesszik figyelembe a perturbaciét masod- és magasabb rendben tartalmazo tagokat
elhagyva. A sikfront megoldashoz tartozo tagokat szintén kikulszobdlhetjiik az egyenletb6l,
igy valamennyi k hulldmszam értékre kapunk egy egyenletet, melyet a kdvetkezd matrix
formaban irhatunk fel:

5k? 0 -
0+ , Ol k T Ol k , (4.14)
0  wo+7yk B1k B1k
ahol az L matrixoperator

YoBj Yodd—; + Cd% +L22
] d?Bo , dy
mig L22 = (2y0+y1Bo)ctoBo + 71 az és Yo =7v(Bo), illetve y; = B a P = Po helyen. A

vy paraméter az autokatalizator B fliggvénye, ezért viszonylag bonyolult kifejezést kapunk L »
értékére. A perturbacio exponencialis alakjabol lathatjuk, hogy ha a ndvekedési egyiitthatd
(w) értéke pozitiv, az adott hullamhosszi perturbaci6 idében ndévekszik, mig ha az o értéke
negativ, az adott hulldamhosszt komponens id6vel eltlinik a frontalakbol. A sikfront tehat
elvesziti stabilitasat, ha van olyan hullamszdm érték, amelyhez tartozé o érték pozitivva
valik. A k = 0 eset a front haladasi iranyaban térténé homogén transzlacionak felel meg,
amelyre nézve a sik megoldas invarians,

oo((+dl) = oo()+ d‘z‘) ¢ (4.15)
Bo(C+dl) = Pol()+ d‘?f : (4.16)

mely a kovetkezd egyszer( fizikai ténynek felel meg: ha a sikfrontot el6re vagy hatra toljuk
tetsz6leges mértékben a megoldas ettdl nem valtozik meg. A (4.7) és a (4.8) egyenlet C-
szerinti derivalasabol

dO(o

_¢| d¢

0=L dPo

dg

o, (dog dBo\T - -

adodik, tehat d—C, d—C az L nulla sajatértékhez tartozo jobb oldali sajatvektora. Ha
0sszehasonlitjuk a (4.12) es a (4.13) egyenleteket a (4.15) és a (4.16) egyenletekkel észreve-
hetjiik, hogy o o-nak és B1 0-nak d—C és CL—C értékek felelnek meg, ezek tehat megadjak a
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keresett sajatvektort a k = 0 esetre.

Bizonyithato, hogy ilyen tipusu frontoknal amennyiben instabil a front adott paraméterek
eseténa (0,0) ponthol kiinduld w— k? gérbe meredeksége pozitiv a hullamszam négyzetének
kezdeti nulla koruli tartomanyaban. Valamely paraméter valtozasakor lateralis instabilitas je-
lenik meg tehat, ha a dw/d(k?) kifejezés elSjele negativbél pozitivva valik k = 0 esetén. Eb-
b6l kovetkezik, hogy az instabilitas megjelenésének vizsgalatahoz elegendd az m—k? goérbe
orig6 koruli viselkedését tanulmanyozni és nem sziikséges a (4.14) egyenlet megoldasa. Ha
vélasztunk egy kicsiny hullamszam értéket Ggy, hogy a k? O(e) nagysagrend( legyen, ahol
az ¢ tetsz6legesen kis pozitiv szam, akkor az o szintén O (¢) nagysagrend(, ekkor a (4.14)
egyenlet megoldasa a kovetkezdképpen valtozik meg:

Opk = (110+0ﬁl—dd—z;0+ (4.17)
Bik = PBro+B —% B, (4.18)

ahol o és B is O(e) nagysagrendd. Ha a (4.17) és a (4.18) egyenleteket visszahelyettesit-
juk a (4.14) egyenletbe, az e-ra nézve nulladrend(l tagok visszaadjak a k = 0-nak megfelel
megoldast, az elsdrendi tagokra pedig a kdvetkez6 alakban felirhatd egyenlethez jutunk:

2 dog !
o+ ok 0 , ddB% _7 oc’ . (4.19)

A (4.19) egyenlet megoldasi feltétele a kovetkez8, mivel L-nak van nulla sajatértéke,

Hoo T
¥ 5k? 0 dop/d
/ ) 2 o/ di=0, (4.20)
S\ w2 0  o+yk dBo/dC
ahol W1 és W, a kdvetkez0 adjungalt matrixoperator jobboldali nulla sajatvektoranak a kom-
ponensei

2
o 5&2 B YOBo
- -2 %)Ly, |7
OCoBo Yoaz+ (205 —c) g +L5,

ahol L3 , = (2y, +71Bo) ctoPo + 21 (d?Bo/dC?)+v2(dBo/dC)? és y2 = d?y/dp? a B = Bo he-
lyen. Az L*adjungalt matrixoperator[44] fenti alakjanak levezetését az I. mellékletben talal-
hatjuk. A (4.20) egyenlet atirhaté a kovetkez6 alakba:

o0

/( o > +Y0w2 d[?)dcz—kzy (fS\lflddC +YoW2 dlzo) dc.
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ahol az egyenlet bal oldali sajatvektoranak egységre normalasa utan a kdvetkez6 alaku egyen-
lethez juthatunk:

oo
do _ dO(o dBo
3|, l (&m—dc +\Pm—dc>dc. (4a.21)

A sikfront elvesziti stabilitasat egy adott €, és valamely paraméter valtozdsa esetén, ha a
a (4.21) kifejezés pozitivva valik. Ez a kifejezés lehetbséget nyujt az instabilitas tartomanya-
nak numerikus feltérképezéséhez.

4.3. Alkalmazott numerikus modszerek

Az instabilitas tartomanyanak meghatarozasahoz, a (4.21) feltétel vizsgalatahoz, sziikse-
ges a sik frontprofilok (o, Bo) és a L* adjungalt matrixoperator sajatvektorainak (y1,y>)
numerikus kiszdmitésa.
kalmazzuk a lineéris stabilitasvizsgalat felhasznalasaval a (o, 3,df3/d() fazistérben a kez-
deti frontprofil meghatarozasara, amely egyben a kezdeti frontsebességet is megadja. Elsd
Iépésként a (4.7) és a (4.8) masodrendii differencialegyenleteket harom-valtozos elsérendl
differencialegyenletekké alakitjuk at, a w = df/d{ valtozd bevezetésével:

do. c[l—a—(1+K§iB)B]—w

T 5 : (4.22)
B

@ - W (4.23)
aw [ oK | a2

00 {1+(Kd+ﬁ)2]cw ap?. (4.24)

A rendszer két staciondrius allapota: a { = —e helykoordinatdhoz, a peremfeltételek alapjan
a termékelegyhez rendelheté oo = 0, B = Bs és df3/d{= 0, valamint a { = «-hez, a reaktans
allapotnak megfelel6 oo = 1, B = 0 és dB/d{= 0. Az egyenletrendszer megoldasai a rend-
szer két stacionarius pontjat 0sszekoto trajektoriak az (o, B, dp/dC) fazistérben [19], melyet
a 4.2. dbran szemléltetlink. A lineéris stabilitasvizsgalat soran egy sajatérték-probléma meg-
oldasaval megkeressiik a trajektoriak iranyat a stacionarius pontok sz(ik kdrnyezetében (a
megfeleld Jacobi-matrixot és a stacionarius pontokhoz tartozo sajatértékeket és sajatvekto-
rokat a Il. melléklet tartalmazza). A megcélzé eljarast a kévetkez6 modon alkalmazzuk: az
instabil stacionarius ponttdl kicsiny tavolsagbol a pozitiv sajatértékhez tartozo sajatvektor
mentén indulunk el, végezziik az integralast, a stabil stacionarius pont felé haladunk és a
stabilis pontot a két negativ sajatértékhez tartozo sajatvektorok kombinacioja altal meghatéa-

21



(1, BsA3B9

4.2. abra. Az (o,B,w) fazistér sematikus rajza, melyen nyilakkal tuntettik fel a megcélz6
eljaras soran felhasznalt sajatvektorat, valamint szaggatott vonalak jelélik azt a sikot melyet
a trajektoria nem Iéphet at.

rozott iranybdl érjik el. A rendszernek végtelen szamu a fenti feltételeket kielégitd megol-
dasa van, melyek killénb6z6 sebességgel halado reakcid frontoknak felelnek meg, azonban
a természetben a reakciofrontok minden esetben minimalis sebességgel haladnak[19], igy
numerikus szamitasaink soran is a minimalis sebességnek megfelel6 trajektoria megtalalasa
a cél. A minimalis frontsebesseg keresésekor felhasznaljuk, hogy a két negativ sajatértékhez
tartozo sajatvektor altal meghatarozott sikot nem Iépheti at a trajektoria. A fazistér 3, w met-
szetében ez a BAz egyenesnek felel meg. Figyelembe véve a (4.23) és (4.24) egyenleteket a
kovetkezd feltételnek kell teljestlnie: w > A3p.

A frontprofilok pontos kiszamitasara, azaz a (4.7) és a (4.8) differencialegyenletek al-
tal meghatarozott peremérték-probléma megoldasara relaxacios maédszert hasznaltunk, ahol
kezdeti becslésként alkalmaztuk a megcélzd maddszerrel kapott frontprofilt. Az integracios
tartomanyt 6001 pontot tartalmazod raccsal fedtik le, a két racspont kozotti tAvolsag AL =
0,005 volt. A szamolasi id6 csokkentésére a peremeken a profilokhoz a kdvetkez6 feltétele-
ket rendeltuk:

do/d{=As0, dB/d(=A4(B—Bs) al={ peremen

és do/dl=Dp(0—1), dB/di=AsP, C{=1C, esetén,

ahol a A; értékek a (o, B,dp/d{) fazistér { — +oo peremeihez tartozo sajatértékeket jelen-
tik (A2 = —¢/8, A3 = —(1+¢x/Kq) €, Ay = (—C+ /C2 +4P28)/2/8 ). (A harom ismeret-
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4.3. abra. A sikfront koncentrécié profiljai, cx = 0,3, Kg = 0,6 és & = 1,60264 esetén. A
folytonos vonal a numerikusan kiszamitott értékeket, mig a szaggatott vonal a linearis stabili-
tasvizsgalattal meghatarozott sajatvektoroktdl fliggé exponencialis koncentracideloszlasokat
jeloli.

lenes egyenletrendszerre vonatkozd Jacobi-matrixot, valamint a lehetséges sajatvektorokat
a Il. mellékletben talalhatjuk.) A 4.3. dbran az autokatalizator és reaktans fenti peremfel-
tételek alkalmazasaval relaxacios modszerrel kiszamitott koncentracideloszlasait tlintettiik
fel folytonos vonallal, mig a szaggatott vonal a linearis stabilitasvizsgalattal meghatarozott
sajatvektoroktol fiiggd exponencialis koncentracideloszlasokat jeloli.

A front terjedési sebessége c kiszamithatd a (4.7) egyenlet integralt alakjanak atrendezése
utan kapott kifejezés segitségével:

oo )
_ 2 p O Ps+o B Pst o p? / 2, —B% (A2 + 2014 23)
€= / opde= 3 A YW vy

felhasznalva a korabban definialt sajatértékeket, valamint o, ,_ és B, ,_, melyek rendre a
racs ({4, ) végpontjaiban a reaktans és az autokatalizator dimenziémentes koncentrécio-
jat jelentik. L* sajatvektoranak komponensei (y1,y2) Kiszamitasa a kvetkez6 6sszefliggés

alapjan tortént:
Y2
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4.4. dbra. L* sajatvektorai (w1,y2) cx = 0,3, Kqg = 0,6 és & = 1,60264 esetén.

a sik frontprofilok kiszamitasaval anal6g méodon, relaxacidés modszerrel. Numerikusan kapott
Y1, Y2 sajatvektorok jellegzetes alakjat a 4.4. abran lathatjuk. Az instabilitds megjelenésének
meghatarozésa a (4.21) integral adott lehetdséget, adott cx és Kq mellett a & értékét addig
valtoztattuk Newton —Raphson-mddszerrel, amig meg nem talaltuk azt a o értéket, amely
mellett a k = 0 helyen dw/d(k?) = 0 a megengedett 10~° hibahatar értékén beliil.

A diszperzids 0sszefliggés kiszamitasat a (4.14) egyenlet alapjan a perturbacié modosi-
tott alakjanak felhasznalasaval végeztik el. A perturbacio Uj alakjait felhasznalva ¢youy x =
P eXp(ikn), 0kP1k = @gexp(ikn), melyek a térkoordinatat tartalmazzak csak expliciten, az
id6beli sajatértéket nem, a (4.14) egyenlet a kbvetkezd alakba irhat6 at:

Zé’% o ) k> 0 Do,
% Pp 0 vyok? op

melyb6l az egyes hullamszamokhoz tartoz6 ndvekedési egyiitthatok értéke egy kezdeti tran-
ziens allapot utan meghatarozhat6 volt, mivel (09q/d7) /o — ® €és (d9g/dT)/Pg — ®, Va-
lamint @q — 0ty k €s @ — B k. A szamitasok soran k érteket fokozatosan néveltiik igy, hogy
az el6z6 futashoz tartozdé megoldast hasznaltuk fel kezdeti értékként az azt kdvetd szamitas
soran, melyre az adott lehet8séget, hogy a k = 0 esetben ismertiik a megoldast (¢, = do/dl
és gp = dfo/dQ).

A differencidlegyenletek numerikus megoldasa soran a CVODE programcsomaggal vé-
geztlik el az integralasokat[34]. A diszperzios 6sszefiiggés vizsgalatat a linearis stabilitas-
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vizsgélaton kivil egy ettdl fuggetlen modszerrel is elvégeztilk, melynek soran a (4.5) és
a (4.6) egyenletet explicit Euler-mddszerrel oldottuk meg 101 x 801 racs felhasznalasa-
val, ahol h = 0,5 és At = 0,01 volt. A racspontokat a kezdeti értékadas soran két cso-
portba osztottuk, az egyik megfelelt a reaktanselegynek, vagyis ezen a terlleten minden
racspontban oo = 1 és B = 0 volt, a rdcs masik felén a termékelegynek megfelel6en oo = 0 és
B = Bs volt. Egy sort véletlenszerien elérébb toltunk, mely a perturbalasnak felelt meg. A
szamitasok soran a kialakulé frontpozicikbdl, melyeket a front haladasi iranyaban a ma-
ximalis reakcidsebességhez (op?) tartozd racspontok koordinataiként definialtunk és pa-
ros fliggvénynek tekinthetbk, meghataroztuk a Fourier-cosinus sorokhoz tartozé Fourier-
egyutthatokat. Az egytthatok id6beli valtozasabol (exponencialis ndvekedéseébdl vagy csok-
kenésébdl) megallapitottuk az egyes hullamszam értékekhez tartoz6 névekedési egyitthatd
értékeket. A hullamszam értékeket a szdmitasokhoz felhasznalt racs szélességébdl (L) szami-
tottuk a k= 2rtn/L képlet alapjan, ahol naz egyes Fourier-komponenseknek felel meg. Mivel
a modszer soran alkalmazott racs veges szélességd, diszkrét m—k értékparokat kapunk.

4.4. Eredmények és értékeléstik

A megkdtd anyag koncentracidjanak novekedesével jelentdsen csokken a front sebes-
nyadosok esetén. A megkdtés ndvekedésével az autokatalizator egyre nagyobb része kétédik
meg immobilis BX komplex formajaban. Ennek eredményeként lecsdkken a szabad autoka-
talizator koncentracidja, végsé soron pedig csokken az autokatalitikus reakciéban keletkezd
autokatalizator mennyisége, mely a sebességcsokkenés mellett a lateralis instabilitas megje-
lenéséhez is vezet.

Az altalunk hasznalt modell esetén a reverzibilis megkotés kovetkeztében mindig van
szabad autokatalizator, ezért, ha nagy koncentracioban alkalmazzuk a komplexképzét a front
sebessége nagymértékben lecsokkenhet, de a front sohasem szlinik meg. Ezzel ellentétben
elektromos er6tér alkalmazasakor egy kébos autokatalitikus modell esetén, a kiilénb6dz6 tol-
téssel rendelkez6 részecskék migracidja miatt olyan mértékben lecsokkenhet az autokatali-
hogy a font sebessége nullahoz tartson az elvonas mertékének végtelenhez kell kozelitenie.
Ha megnézzik mennyire vethetek 0ssze ezek az eredmények az eddig vizsgalt kisérleti
rendszerekkel (pl. a mar emlitett Klorit-tetrationat rendszerrel), melyek altalanos egyszeri
modellezése volt a célunk, a kdvetkezé problémak vetddnek fel. A rendkivil nagy mértéki
autokatalizator elvonés kisérleti megfigyelése tébb nehézséget is felvet: modelliink csak ak-
kor irja le a rendszert és az empirikus sebességi egyenlet csak akkor alkalmazhat6, ha a
reakcioban meghatarozé mennyiségben keletkezik autokatalizator, a front kdvetése is prob-
Iémat jelent, mivel az indikatorok detektalhato szinvaltozasahoz meghatarozott mennyiségu
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4.5. dbra. A frontsebesseg c valtozasa az elvonas meértékének cx valtozéasaval, Kq = 0,1,
6= 1,0 (fels6 gorbe) és 6 = 2,0 (als6 gorbe) esetén. A folytonos vonal a stabil sikfrontnak
felel meg, a szaggatott vonal az instabilitast mutatd frontnak felel meg. A lateralis instabilitas
megjelenését (1 jelzi.

autokatalizator jelenlétére van szikseg.

hogy milyen cx — o értékek esetén tapasztalhato laterdlis instabilités illetve stabil sikfront
megjelenése. A gorbék a lateralis instabilitas és a stabil sikfront tartomanyat valasztjak el,
melyeket a lineéris stabilitasvizsgalat alapjan szamitottunk ki. Az abrarol a kritikus diffuzi-
6allando arany () is leolvashato, mely azt a legkisebb o értéket jelenti amely mellett méar
megjelenik a lateralis instabilitas adott cx és Ky értékek esetén. Lathatjuk, hogy az auto-
instabilitas tartomanya, mivel n6 a szabad autokatalizator koncentracidja. Megfigyelhetjik
azt is, hogy kialakulhat lateralis instabilitas abban az esetben is, ha az autokatalizéator diffd-
ziéallandoja nagyobb, mint a reaktansé (6 < 1) megfelelé mennyiségli komplexképzd anyag
jelenléte esetén.

Egy, az el6z6tél eltéré6 megvilagitasban is megvizsgalhatjuk a lateralis instabilitds meg-
jelenését. A 4.7. dbran a 6 — 35 fazistérben az autokatalizator front mogotti koncentracio-
janak hatasat lathatjuk, a megkotés csokkenésével kisebb mértékben mint az el6z6 abrazo-
las mdd (4.6. abra) esetén, de csokken a laterdlis instabilitas tartomanya. A front mogotti
koncentracionak a lateralis instabilitas kialakuldsdban valoban meghatarozo szerepe van.
A 4.7. abran pontozott vonal jel6li a rendkivil gyenge megkotes esetén tapasztalhatd ha-
tart, azaz a y = (14 cx/Kq) ™! esetet, ahol y méar nem P fiiggvénye, hanem egy allando,
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(—), 0,1(--), 0,4(—-—) és 1,0 (— - -—) a lateralis instabilitds megjelenését jelzik, melyeket a
linearis stabilitasvizsgalat alapjan szamitottunk ki.
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(—), 0,1(- -), 0,4(— - —) a laterdlis instabilitas megjelenését jelzik, melyeket a lineéaris stabili-
tasvizsgalat alapjan szamitottunk ki. A pontozott vonal a rendkivil gyenge megkotés esetére
vonatkozo hatarértéket jeldli.
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mivel Kq > B. A kritikus diffaziéallando értékere &y, = 2,300 Bs 0sszefligges szamithato,
mely megegyezik a kobos autokatalitikus reakcio-diffizid rendszer elektromos erétérben ta-
pasztalt értékével[43].

Az eddig bemutatott fazisdiagramok megmutattak, hogy milyen paraméterek esetén ala-
kulhat ki lateralis instabilitas, arrél azonban nem szolgaltatnak informéciét, hogy mekkora a
kialakul6 cellak mérete és amplitaddja. A kialakulé cellularis front szerkezetét jellemz6 disz-
perzids gorbék (lasd 4.8. abra) szintén kiszamithatdak a linearis stabilitasvizsgalat alkalma-
zasaval, melyeket a folytonos és a szaggatott vonalak jeleznek. A diszperzids gorbékrdl leol-
vashatd, hogy milyen hullamszam( komponensek jelennek meg a mintazatban, valamint az
is, hogy mekkora ezen komponensek ndvekedesi sebessege. A pozitiv o értékekhez tartozd
hullamszamok jelennek meg a cellularis frontban, ezek kozul is a diszperzios gorbe maximu-
mahoz tartoz6 hullamszdmmal jellemezhetd hatarozza meg dontéen a kialakulé mintazatot.
A 4.8. abran lathato diszkrét értékeket a (4.5) és a (4.6) egyenletek integralasaval egy vélet-
lenszer(ien perturbalt fontalak ket dimenzios kialakulasabol szamitottuk ki. A két modszer jo
egyezést mutat a diszperzids gorbék szamitasakor, mely igazolja, hogy a linearis stabilitas-
vizsgalat az instabil tartomanyok feltérképezése mellett a diszperzids gorbék kiszamitasara
is jol hasznalhato.

A kapott eredmenyek alapjan elmondhatjuk, hogy a linearis stabilitas analizis segitsé-
gével feltérképeztik a stabilitast illetve instabilitdst mutaté tartomanyokat. Bizonyitottuk,

0.4F -

[ 1 . I . I . 1\ . I .

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

4.8. abra. Diszperzios gorbék 6 = 1,0, cx = 0,45 (fels6 gorbe) és cx = 0,30 (alsé gorbe)
esetén. A folyamatos és a szaggatott vonallal jelolt gorbéket a linearis stabilitasvizsgalat
alapjan szamitottuk ki. A diszkrét értékeket jelol6 A (cx = 0,45) és I (cx = 0, 30) pontokat
véletlenszer(en perturbalt sikfrontokbol kiinduld kétdimenzios szamitasok soran kapott front
alakok Fourier-egyutthatoibol hataroztuk meg.
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hogy az autokatalizator fluxusa (& 3—%) hatarozza meg az instabilitas kialakulasat; a diffu-
zi6s egyutthatd aranyok mellett az autokatalizator front mogotti koncentracidja a dontd az
instabilitas kialakulasaban. Ezek az eredmények 6sszhangban vannak az elektromos erdtér
alkalmazésakor tapasztalt viselkedéssel.
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5. fejezet

Az autokatalizator irreverzibilis
megkotésének hatasa a lateralis
Instabilitasra

5.1. Bevezetés

A reakcidfrontok stabilitasat az autokatalizator front mogotti koncentracidja és az auto-
katalitikus reakcioban résztvevo részecskék difflzios egyditthatdinak aranya egydittesen hata-
rozza meg.[45] Minden olyan tényezd, mely az autokatalitikus reakcioban keletkezd autoka-
talizator mennyiségét lecsokkenti, lateralis instabilitas kialakulasahoz illetve cellas szerkezet
megjelenéséhez vezethet. A rendszerben jelenlevd szabad autokatalizator koncentracioja le-
csokken, ha az autokatalizator egy tovabbi kémiai reakcioban is részt vesz, ez a reakciolépés
lehet reverzibilis illetve irreverzibilis. Az el6z6 fejezetben a reverzibilis elvonasanak hatéa-
sat vizsgaltuk amikor az autokatalizator immobilis komplex vegyuletben két6dott meg, ez a
tipusu elvonas az izoterm laterdlis instabilitast mutato kisérleti rendszerek modelljének te-
kinthetd. Ebben a fejezetben az autokatalizator irreverzibilis elvonasanak hatasat vizsgaljuk,
mely a langok esetében a Newtoni h{iléssel mutat rokon vonasokat.

Doktori tanulmanyaim kezdetén elsd feladatkent az irreverzibilis elvonés kdvetkeztében
kialakulo kezdeti cellas szerkezetet jellemzd diszperzids gorbék kiszamitasat kaptam. A ku-
tatocsoportban korabban elért irreverzibilis elvonassal kapcsolatos tovabbi eredmények szer-
vesen kapcsolddnak ezen munkéhoz, ezért ezeket el6zmények cimen foglaltam dssze.

5.2. A modell

A laterdlis instabilitast mutat6 kisérleti rendszerek prototipusanak tekinthetd kébos auto-
katalitikus reakciot valasztottuk modell rendszeriink alapjanak, melyet a kdvetkezd egyen-

30



1040+t

1000}

o
=
o
o
N
o
o
w
o
o
IS
o
o

5.1. dbra. Véletlenszer(ien perturbalt frontbdl kialakult cellularis reakciéfront képe a T =
1740 iddpillanatban, 6 = 2,2 és k = 0,03 esetén. Az abran a sotétebb szin a nagyobb auto-
katalizator koncentracionak felel meg.

lettel irhatunk le:
A+2B — 3B,

ahol A a reaktanst, mig B az autokatalizatort jel6li, ehhez az autokatalitikus Iépéshez tarsul
az irreverzibilis elvonas:
B—C,

melyben az autokatalizator inert C termékké alakul. Amennyiben reakciofrontunk egy vé-
kony oldatrétegben terjed, ahol a konvekcio hatasat kikiiszoboltiik, az alabbi dimenziomentes
mérlegegyenletekkel irhatjuk le a rendszert:

Jo. 2 a2
> = dVeo — o,
B Vg, )

ahol o és 3 a relativ reaktans és az autokatalizator koncentraciot jeldli, melyeket a front el6tt
elhelyezkedd A reaktans koncentraciojdhoz, ap-hoz viszonyitunk. A dimenziémentes id6t
t-val jeloltik, mig a V2 = 92 /9E2 4 9% /onm? kifejezésben & és n a dimenziémentes térkoor-
dinatakat jelenti. A reakcid vékony rétegben jatszodik le, ezért a harmadik térbeli dimenzid
elhanyagolhatd, tovabba a sikfront & iranyba terjed. Az egyenlet tartalmazza még a reaktans
és az autokatalizator difflzids egyutthat6janak hanyadosat & = Da/Dg-t és k-t, mely az elvo-
nas mértékének tekinthetd, mivel az autokatalizator elvonasanak és az autokatalitikus Iépés
sebességének hanyadosaval aranyos. A rendszer kezdetben csak reaktanselegyet tartalmaz a
tér minden pontjan, kivéve egy kis tartomanyt, ahol jelen van az autokatalitikus reakcié bein-
ditdsahoz szlikséges kis mennyiségii autokatalizator is. Az 5.1. abran egy az autokatalizator
irreverzibilis elvonasa kovetkeztében kialakuld front képét lathatjuk. A reakciofront a friss
reaktanselegy felé terjed alland6 sebességgel, mely az abran a felsd vilagosabb teriiletnek
felel meg. A kép kozepén a legsotétebb vonalnal helyezkedik el a reakciéfront, itt zajlik az
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autokatalitikus reakcio legnagyobb sebesseggel, majd a front mogotti tertileten vilagosabb
az abra, amely a kisebb autokatalizator koncentracionak felel meg. Az irreverzibilis elvo-
nas kdvetkeztében a front mogott nagy tavolsagra mar nincsen jelen autokatalizator azonban
elreagalatlan reaktanst talalhatunk. A rendszer ezen tulajdonsagai a kdvetkezd matematikai
formulékkal irhatdak le az (5.1) parcialis differencialegyenlet-rendszerre vonatkozo kezdeti
és peremfeltételekként:

OL::L, B:Bka TZO?
00,/ =0, 9B/ =0, [ —e,1>0,
a—1, B—=0, &> 1>0, (5.2)

ahol Bk az autokatalitikus reakcid beinditdsahoz sziikséges kis mennyiségl autokatalizator-
koncentracio. Az (5.1) parcialis differencialegyenlet-rendszer kozénséges differencialegyen-
let-rendszerré alakithatd at sikfrontok esetén, mivel koordinata-rendszeriinket a sikfront c
sebességével mozgatva, a front egyetlen térkoordinata a { =  — ct felhasznalasaval irhatdak
le a kdvetkez6 alakban:

d2a.  d
0 = Sd—ngcd—z—aBZ,
2
0 = %ntc%JrocBZ—KB. (5.3)

A peremfeltételek a kdvetkezd alakra médosulnak a mozgd koordinata-rendszer bevezetése
kdvetkeztében:

o — 1, B—0, {— oo,

o — os, Pp—0, {— —co.

A kémiai reakcié maximalis sebességgel a £ = 0 pontban jatszodik le, itt talalhaté a reakcio-
front. Az autokatalizator az autokatalitikus reakcioban keletkezik, mivel azonban az autoka-
talitikus reakciohoz elvonasi 1épés is tarsul, a front mogott ismét csokkenni kezd az autoka-
talizator koncentracioja majd nullava valik végtelen tavolsagban. Ezzel magyarazhatd, hogy
a front mogott végtelen tavolsagban talalhatunk el nem reagalt reaktanst, melynek koncent-
récidja ois. Mind az autokatalizatorra mind a reaktansra vonatkozé koncentraciogradiensek
mindkét peremen nullaval egyenldek.

5.2.1. EIlézmények: Linearis stabilitasvizsgalat és vékonyfront-kdzelités

Vékonyréteg-kozelités alkalmazasaval az instabilitas megjelenését leird analitikus for-
mulékat vezettek le[46]. A modellben az autokatalitikus reakcid egy infinitezimalisan kes-
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keny reakci6zonaban jatszadik le a { = 0 pontban, és az autokatalizator elbomlasara csak a
front mogotti tartomanyban kerdl sor, tehat £ < 0 esetén. A kozelités felhasznalasaval anali-
tikus megoldast vezettek le a sikfront koncentracidprofiljaira, valamint a lateralis instabilitas
megjelenésére. Kimutattak tovabba, hogy az adott elvonas esetén a lateralis instabilitas meg-
jelenése kozvetlen kapcsolatba hozhato az elvonas mertékével, mivel

2

S = o
SN pryr

ahol 8¢ a kritikus diffzids egydtthatot jelenti, mely az a legkisebb diffuzids egyditthat6
arany, amely esetén lateralis instabilitds megjelenésére van lehetdség adott paraméter érté-
keknél, valamint az autokatalizator maximalis koncentraciojaval

2B max

Or = ,
KT 2(1— ots) — Brrex

ahol Bmax az autokatalizator maximalis koncentraciojat jelenti a front mentén.

A rendszer linearis stabiltasvizsgalata hasonld mddszerrel tortént, mint amit a reverzibilis
elvonas esetén alkalmaztunk. Ennek sorén a front terjedési iranyaval parhuzamosan kismér-
tékben perturbaltak a frontalakot, amely a kiloénb6z6 hullamszam komponensek 6sszege-
ként az alabbi forméaban irhatd le:

a(gm,1) = GO(C)“‘;OCLk(C)q)k(naT)a (5.4)
>0
B(Cvﬂ:’f) = BO(C)+|(Z()BLK(C)¢|((“7T)7 (55)

ahol k a hulldamszamot jelenti, mig op €s Bo a sikfront megoldasnak felel meg. A perturbacid
fenti alakjat visszahelyettesitve az (5.1) egyenlet mozgé koordinata-rendszerbeli megfelel 6-
jébe és csak a ¢k(m,T) elsérendben tartalmazo tagokat figyelembe véve a kdvetkezd matrix
forméaban felirt egyenlethez jutottak:

w+8k? 0 Opk | _ [ Ok (5.6)
0 w+k? B1k Bik /) .

ahol az L matrixoperator a kovetkezd mddon definialhato:

2

o 84tz + it — B —2000P0

_ ) .
BS d%zwLCd%+20tol30—K

A tovabbiakban a reverzibilis elvonas esetén bemutatott gondolatmenet alkalmazésaval a
lateralis instabilitds megjelenését leird formulat vezettek le, melynek numerikus kiszamita-
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5.2. abra. A reakcidfront sebességének c valtozasa az elvonds mértékének valtozasaval, a
fels6 gorbéhez & = 1,5, mig az alséhoz & = 2,0 tartozik. A stabil megoldast folytonos vo-
nal, mig az instabil megoldast szaggatott vonal jelzi. A [ a lateralis instabilitds helyének
megjelenését jeldli.

saval feltérképezték a lateralis instabilitas tartomanyat. Mig az irreverzibilis elvonas mate-
matikai leirasa egy egyszer( paraméter a k¥ megfelelé differencialegyenletekbe vald beépi-
tésével leirhatd volt, addig a reverzibilis elvonas esetén az autokatalizator koncentraciojat is
tartalmazé flggvényre volt sziikség a jelenség leirasahoz, mellyel magyarazhat6 az analdg
egyenletek bonyolultabb alakja.

A vekonyréteg-kozelités felhasznalasaval a rendszer minden fontosabb tulajdonsaga leir-
hatd analitikus formulakkal, melyeket j6 egyezésben talaltak a linearis stabilitasvizsgalaton
alapulé numerikus eredményekkel. A szamitasok alapjan meghataroztak a frontsebességnek
az elvonas meértéketdl vald fliggéset, melyet az 5.2. dbra mutat. A reakciofront sebessége
fokozatosan csokken az elvonas mértékének novekedésével, mivel egyre csdkken a reakcio-
zénaban jelenlevo autokatalizator mennyisége. Bizonyos mértéki elvonas a sikfront stabili-
tasvesztéséhez, majd az elvonas tovabbi novekedése a reakciofront megsziinéséhez vezet. Az
elvonas ekkor mar olyan mértékd, hogy az autokatalitikus reakcioban képz&dott autokatali-
zator nem képes biztositani azt a pozitiv visszacsatolast, mely az ,,6nfenntarté mikdédéshez”
szlikséges. Az is leolvashato az abrardl, hogy minél nagyobb a reaktans és az autokatalizator
diffazios egyitthatojanak hanyadosa, annal kisebb mértéki elvonasnal vesziti el stabilitasat
a sikfront és jelenik meg a lateralis instabilitas. A reverzibilis elvonassal ellentétben az ir-
reverzibilis elvonas tehat a reakciofront kioltasahoz vezethet. Az 5.3. dbrén a x — o fazistér
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5.3. dbra. A (x, ) fazistérben SSF a stabil sikfrontot, LI a lateralis instabilitas tartoméanyat,
mig NF azt a régiot jel6li, ahol nincs front megoldas. A folytonos vonal a lateralis instabilitas
megjelenésének felel meg, a szaggatott pedig a kioltasnak, melyeket linearis stabilitasvizs-
galat alapjan szamitottak Ki.

harom régidra oszthato, a stabil sikfront (SSF) tartomanyara, a lateralis instabilitas kovetkez-
tében létrejova cellas szerkezetek tertiletére (LI), melyeket a lineéris stabilitasvizsgalat altal
meghatarozott hatarvonal valaszt el, valamint arra a paraméter-tartomanyra, amely esetén
nem alakulhatnak ki reakciofrontok (NF). A legkisebb diffuzios egyutthatd hanyados, amely
esetén laterdlis instabilitds megjelenésére van lehet6ség, folyamatosan csokken az elvonas
mértékének csokkenésével; 6 < 1-nél még nagyobb mértékil elvonasnal sincs lehetdség late-
ralis instabilitas kialakulasara. Azt tapasztaltak tovabba, hogy a vékonyreteg-kozelités altal
josolt (1 +4x/c?)~1/2 kifejezéssel valdban egyenesen arényos a &y, értéke. Ellenben az au-
tokatalizator maximalis koncentracidja és a kritikus diff(zios egyditthaté aranyok kdzott nem
sikerilt kdzvetlen dsszefliggést talalni, bar folyamatosan csokkent Bax értéke ahogyan nott
az instabilitas tartomanya x ndvekedesével.

5.2.2. A diszperzios 6sszefliggés kiszamitasa

A linearis stabilitasvizsgalat az instabilitds megjelenésének el6rejelzésén tal, lehetdseget
biztosit a kezdeti mintazatokat jellemzd diszperzids gorbék kiszamitasara is. A perturbacio
kbévetkez6 modositott alakjanak bevezetesevel: oo k = Qo eXp(ikn), dxB1k = @pexp(ikn)
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az (5.6) egyenlet alabbi valtozatahoz jutunk, mely tartalmazza a dimenziémentes id6skalat:

0 8k? 0

ot 7 ®o ) Do

do | = L 0 K2 . (5.7)

B 0p ®p
A kezdeti atmeneti idGszak utan a (0Qq,/d1)/@o — ® €s (g /dT) /@p — w Kifejezések értéke
allandova valik, mely lehet6séget jelent killonb6zo k értékekhez tartozo o iddbeli sajatérté-
kek 0,1 %-0s pontossagu meghatarozasahoz. A diszperzids gorbe kiszamitasakor a k=0
esetben ismertiik a megoldast (@, = dow/dC és og = dBo/dC ), és k értékeét fokozatosan
novelve az eldzd futas eredményét hasznaltuk fel kezdeti értékként. A szdmitasok pontossa-

ganak noveléséhez a kdvetkez0 lineéris stabilitdsvizsgalattal meghatarozott sajatvektoroktdl
fuggo exponencidlis koncentracideloszlasokat vezettiink be a peremeken: a £ = £ helyen

oy = oy k(C )€ g By = Byk(¢ )€ S
ésa =y helyen,

(X‘Lk — al’k(c+)é\'2(t"_c+)7 éS Bl,k = Bl’k(z;_l_)e?"‘l(c_C‘F)

ahol Ay = [—c+ VE+ 42 (w/5+ kZ)] /(28), A2 = [—c— V142 (0/5+ kZ)] /(25),
A3 = [—c+ V2 +A(xk+ o+ kz)] /2 és Ay = [—c— VE+A(xk+ o+ kz)] /2, melyek Ki-
szamitasanak részleteit a I11.1. melléklet tartalmazza.

Az (5.7) egyenlet kiszdmitasahoz szlikségunk volt még a sikfrontok koncentracioprofil-
janak kiszamitasara valamint a c frontsebesség ismeretere is. A reverzibilis elvonas esetén
megcélzé mddszerrel kaptuk a relaxacios mddszerben kezdeti becslésként hasznalt front-
profilokat és frontsebességet. A megcélzo mddszer azonban rendkivil érzékenynek bizonyult

a kezdeti feltételekre, ezért fliggetlen egydimenzios szamitasok szolgaltattdk ezen adatokat.
A relaxacios modszert a reverzibilis elvonés esetén bemutatott moédon hasznaltuk: a reakcio-
fronttol nagy tavolsagban a koncentracioeloszlasokat a sajatvektorok segitségével kozelitet-
tik.

A sebesség meghatarozas az (5.3) egyenlet integralasaval tortént:

oo +°°
dol™

5 {d_z;} o'z / ap? =0,

—oo
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melybdl a peremfeltételek felhasznalasaval a kdvetkezé alakhoz jutunk

c(l—os) = 700c[32d2;: 7aﬁzd§+7a62d§+
o —oo ¢
+ /w ap?de,
¢t

ahol a {y és £ értékek a relaxacios eljaras soran hasznalt racs széls6 pontjainak felelnek
meg, a racson kiviles6 tartomanyok kdzelitése a linearis stabilitasvizsgalaton alapulé expo-
nencialis fuggvénnyel valosithatd meg az alabbi peremfeltételek alkalmazasaval: a { = {_

helyen,
dO(o dBo

d—C =0, d—C = A3fo,
a { = C+ helyen pedig
do, d
d—COZ—M(l—OCO)v O%OZMBO,
melyek felhasznalasaval
Cr ) )
T o-PiAs  BL(2ha0 +2A2)Ag
c/ optds =c(l o)+ — 2k(2hg+22)

ahol A, = —¢/8, A3 = (—C+ V€2 +4x) /2 és Ay = (—C— /2 + 4K) /2 és a megfelel sajat-
értékek és sajatvektorok kiszamitasat a 111.2. melléklet tartalmazza. Az egyenlet bal oldalat
numerikusan kiszamitjuk, majd a c frontsebesseget addig valtoztatjuk iterativan, ameddig
meghatéarozott hibahataron beltl alland6 frontsebességhez jutunk.

Az integréalasokat a CVODE programcsomaggal végeztik, a relaxaciéhoz hasznalt racs
4001 pontot tartalmazott és a racspontok kozotti tavolsag AL = 0,05 volt. (A kezdeti becs-
léseknél AL = 0,5, melybdl a finomabb racsra torténd adaptécid lineéris interpolacioval tor-
tént.)

A linearis stabilitasvizsgalat eredményeit 6sszehasonlitottuk az (5.1) parcialis differen-
cialegyenlet-rendszer kdzvetlen integralasaval kapott eredményekkel, melyekhez az explicit
Euler-modszer felhasznalasaval jutottunk. Az integralasokhoz 401 x 101 réacsot alkalmaz-
tunk, a racspontok kodzotti tdvolsag 0,5 és At = 0,1 volt a fentiekben leirt peremfeltételek fel-
hasznalasaval. Kezdeti feltételként a racspontokat két csoportba osztottuk a reaktans- és a ter-
mékallapotnak megfeleléen, melyeket egy sik hatar valasztott el egymastol. Ezen sikfrontnak
megfelel6 allapotot egyetlen sor eldretolasaval perturbaltuk. A ndvekedési egyutthatok ki-
szamitésa a reverzibilis elvonésnal leirt modszerrel tortént a kiildonbdz6 Fourier-moédusokhoz
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5.4. abra. Diszperzios gorbék k¥ = 0,038 és 6 = 1,4 (felil) & = 1,2 (alul) esetén. A foly-
tonos és szaggatott vonallal a lineéris stabilitasvizsgalat alapjan kiszamitott eredményeket
tintettlk fel, mig a diszkrét pontokat a fliggetlen két-dimenzids szamitasok soran a frontalak
id6beli valtozasabol szamitottuk ki.

tartozé Fourier-amplitidok id6beli valtozasabol. A lateralis instabilitas kdvetkeztében ki-
alakulo kezdeti cellas szerkezet kvalitativen jellemezheté diszperzios gorbék segitségével.
Az 5.4. dbréan egy adott elvonas mellett kiilonb6zd difflzios egyutthatd aranyok mellett ki-
szamitott diszperzios gorbeket tiintettink fel. A nagyobb difflzios egyutthatd hanyadoshoz
tartozo esetben megjelennek pozitiv ndvekedési egyutthatd értekek, melyek az adott hul-
lamszamu perturbacio idébeli ndvekedésének felelnek meg. A kisebb difflzids egyitthatd
hanyadosnal minden hullamszam értékhez tartozé iddbeli sajatérték negativ, amely az adott
hulldmszdmu perturbécid iddbeli csokkenésenek felel meg, azaz stabil a sikfront. A felsé
gorbe esetén a kornyezetbdl érkezd zavard hatasok feler6sodnek az id6 mulasaval, mely
a frontalakban lathato cellak megjelenéséhez vezet. A diszperzios gorbe informéaciot nyujt
tovabbéa a kialakulé szerkezetben uralkodéan megjelend cellaméretrél, mert a diszperzids
gorbe maximumahoz tartoz6 hulldmszamua mintazat jelenik meg el&szor a cellas szerkezet-
ben. Az abrardl leolvashatd, hogy rendkivil jo egyezést mutatnak a két kilonbdzé madd-
szerrel kiszamitott értékek, mely bizonyitja hogy a lineéris stabilitas analizis, valamint a pe-
remeken alkalmazott kdzelitések a szamitasok id6igényének csokkenése mellett igen nagy
pontossagot is biztositanak.
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6. fejezet

A homérséklet hatasa a lateralis
Instabilitasra

6.1. Bevezetés

A Klorit-tetrationat savkatalizalt reakcid [16] rendkivil Gsszetett kinetikai viselkedést
mutat, teljes mechanizmusa nem ismert, a kiindulasi 6sszetételt6l fiiggden valtozik a reak-
ciot jellemz6 sztochiometria és a reakcid termékei is. Kis klorition-felesleg esetén azonban
ismert a hidrogénionra nézve autokatalitikus folyamat sztéchiometrigja:

7ClO; +2S,03” +6H,0 — 7CI"+8S03 +12H™, (6.1)
r = KCIO;][S,05 JH* ), (6.2)

valamint Nagypal és Epstein [15] altal a kezdeti sebességek mddszerével meghatarozott (6.2)
sebességi egyenlet, melyre k= 10°M—3s~1. A fenti reakcié esetén lateralis instabilités kiala-
kuldsara van lehetdség, ha a reakcidfront metakrilat-csoportokat is tartalmazé akrilamid gél-
ben halad, mely az autokatalizator egy részét reverzibilisen immobilis komplex forméajaban
koti meg az alabbi gyors egyensulyi folyamatban [27, 28]:

—~COOH = H'+ -CO00, (6.3)
[H][-COO0]
Kd W (6.4)

A laterdlis instabilitas kialakulasat korabban allandé hémérsékleten mar részletesen vizsgal-
tak, melynek soran azt tapasztaltak, hogy a szobah6mérsékleten kialakulé mintazatban ural-
kod6an megjelend cellaméret a megkotés mértékétdl fliggben 1-2 cm korali volt [28]. A fenti
reakcio tanulmanyozasa folyamatos betaplalasi nem-kevert tankreaktorban [42, 47, 48, 49]
érdekesnek igérkezik[50, 51], azonban a cellak viszonylag nagy mérete egy nagyobb, koril-
ményesebben hasznalhatd reaktor épitését vonna maga utan. Megvizsgaltuk talalhat6-e olyan
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Kisérleti parameéter, melynek valtoztatasaval egyszeriien befolyasolhaté a kialakulo cellak
mérete, mely lehetdvé tenné optimalis méretli reaktor tervezését. Egyszeriien valtoztathat6
és jol szabalyozhatd paraméternek tlint a hdmérséklet, melynek a kialakulé mintazatra gya-
korolt hatasa a kovetkezdekben levezetett dimenziémentes modell alapjan jol érthet6.

A front terjedését alapvetden a reakcid kezdeti szakasza hatarozza meg [52], ezért a rend-
szert leird6 matematikai modellben jé kozelitésként hasznalhatjuk a (6.2) sebességi egyenle-
tet, igy vékony rétegben az alabbi mérlegegyenletekhez jutunk:

a[c(_;tcg] = Dgjo; V2[CIO; ] -7, (6.5)
d[S,0% ] _
% = DSAOE_VZ[S4O§ ]—2r, (6.6)
+
a“;t k Dyt V2[HF]+12r, (6.7)

ahol Dj-k a megfelel6 ionok diffazi6allandoit jeldlik, mig [H ], az autokatalizator hidrogén-
ionok teljes koncentréaciojat jelenti, valamint V2 = 92 /9x? 4 9% /dy?. A teljes hidrogénion-
koncentraciot a szabad hidrogénion és a karboxilat-csoportokhoz kotott hidrogénion-kon-
centrécio osszegeként kapjuk meg:

[H"];=[H"]+[-COOH]. (6.8)

A reaktansok diffuziéallandoit jo kozelitéssel azonosnak tekinthetjik D = Ds,02- = Dcio, -
mivel a hidratalt ionok diffziéallanddi vizes kbzegben azonos nagysagrenddiek, a hidrogén-
és a hidroxidionokat kivéve. A (6.5)-(6.7) egyenletek szamat csokkenthetjuk, mivel az egyik
reaktans koncentraciojat ki tudjuk fejezni a masikébol a kezdeti koncentraciok és a reakcio
sztéchiometridjanak ismeretében:

2[CI0, Jo —7[S405 Jo+7[S405 | .

Clo,]= >

(6.9)

A teljes metakrilat-koncentracié cyy = [-COOH] + [-COO | és a (6.4) egyenlet felhaszné-
lasaval a metakrilsav-koncentracié felirhat6 a kdvetkez6 alakban:

[~COOH] =cw[H ]/ (Kg+[H"]),

melyet a (6.8) egyenletbe visszahelyettesitve, majd azt id6 szerint derivalva az alabbi egyen-
let adodik:

oH™ _ o[H] [1 + (CM—Kd ] (6.10)

ot ot Kq+ [H+])2

A kovetkezd két dimenziomentes egyenletbdl allo egyszer(i modellhez jutunk, ha a (6.9)
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és a (6.10) egyenleteket visszahelyettesitjik a (6.5)-(6.7) egyenletekbe, valamint bevezet-
jik az o = [S,037]/[S4087 ], €s a B = [HT]/[S,057], dimenziémentes koncentraciékat,
a 1 = k[S,027]3t a dimenziémentes id6t és a V2 = D/(k[S,027]3)V2 a dimenziémentes
hosszUsagi skalat :

%—:‘ = V2a—ap?(x+7a), (6.11)
v2

ap _ 6VB+6aB(K+7oc)7 (6.12)

ot c c

ahol a § = Dy+ /D a diffuzioallandék hanyadosat, a kK = 2[CIOZ‘]O/[S40§‘]O — 7 a relativ
klorit felesleget jelenti. A 6=1+ (Kp)/(K + B)? dimenziémentes egyitthat6 tartalmazza a
K =Kq/[S,05 |, dimenzidmentes egyensilyi allandot és a p= cw/[S,0% |, dimenziomen-
tes metakrilat-koncentraciot, melynek értéke aranyos az autokatalizator immobilis megkote-
sének mértékével a gélben. A modell alapjan az instabilitas megjelenését a diffazidallandok
ardnya (3), a megkotés mértéke (p), valamint kisebb mértékben az egyensulyi &llandé (K)
értéke befolyasolja [45].

A (6.11) és a (6.12) egyenletekben nem jelenik meg kozvetlenll a hdmérséklet, azonban
a dimenzidmentes tavolsag (&) és id6 (t) is tartalmaz hémérséklettdl fliggé paramétereket:

§ = \/ks,05 J/Dx, (6.13)

T = KS,027 I, (6.14)

igy ha azonos reaktansosszetétel és megkotés mellett kiilonb6z6 hdmérsékleten jatszodik le
a frontreakcié a mintazatban megjelend cellaméret és a mintazat kialakulasédhoz szlikséges
id6 is kulonbdz6 lehet. A cellaméret csokkenését varhatjuk a hémérséklet ndvekedésével,
amennyiben a sebességi egyltthato és a diffuzidéallanddk hanyadosanak valtozasat alapve-
tden a sebességi egylitthatd exponencialis hdmérsékletfiiggese fogja meghatéarozni.

A fenti modell alapjan azt varhatjuk, ha egy adott reaktans dsszetetel és megkotes mellett
szobahémérsékleten lateralis instabilitast mutato frontreakciot ettdl eltéré homérsékleteken
vizsgalunk, a kialakul6 mintazatra jellemzd cellaméret, valamint a mintazat kialakulasahoz
szukséges id6 is eltérd lesz. Mindez lehetdve teheti szamunkra, hogy egy egyszer(ien valtoz-
tathato kisérleti paraméterrel befolyasoljuk a kialakulé mintazat fizikai méreteit.

6.2. Kisérleti korulmények

Kisérleteink soran Aldrich, Reanal és Sigma gyartmanyu vegyszereket hasznaltunk, me-
lyek analitikai tisztasaguak voltak, a 98 %-os tisztasagu natrium-kloritot kivéve, melynek
el6allitasa soran technikai (80%-os tisztasagu, Aldrich) natrium-Kklorit telitett oldatahoz ba-
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rium-klorid telitett oldatat csepegtettiink a karbonat-szennyezes eltavolitasa érdekében. A
visz-szamaradd Ba®* -ionokat natrium-szulfat oldattal csaptuk le az oldatbél. Az oldatot
négyszeres mennyiségl (—8)—(—10) °C-ra leh(itott etanolhoz adtuk hozz4 kis részletekben,
folyamatos keverés mellett, majd az atkristalyositast még egyszer megismételtik [52]. A
konvekcid kikuszobolésére akrilamid/natrium-metakrilat kopolimer alkotta hidrogélt hasz-
naltunk, melyben a natrium-metakrilat koncentracioja cyy = 21 mM volt, mely az autokatali-
zator 70%-0s megkotésének felelt meg [28] a 6.1. tablazatban szerepld reaktanselegyben.
A gélkészités soran 2,98 g akrilamidot és 0,2 g N,N'-metilén-bisz-akrilamidot 15cm?
forrd desztillalt vizben oldottuk fel. Az oldathoz 0,3cm? 30 V%-os trietanol-amint adtunk
azeért, hogy a polimerizécios folyamat szobahémérsékleten megfelelden lejatszddjon, majd
az oldatot 5°C fok ala h(itéttik és 15 percig vakuum alatt tartva oxigénmentesitettiik. A po-
limerizacidt beinditdo 30 mg K2S,0g hozzaadasa utan egy 13cm x 9cm x 1 mm meéretd for-
maba fecskendeztiik az oldatot. A 30 perces polimerizécids id6 utan a gélt kb. 500cm? tér-
fogatu kétszer desztillalt vizben aztattuk 24 oran keresztiil, amelyet az esetleg visszamaradd
monomernek a gélbél torténd minél tokéletesebb eltavolitasa érdekében tébbszor cseréltiink.

6.1. tablazat. A reaktanselegy osszetétele 70 %-0s megkotes esetén.

[K2S406] | [NaCIlO;] | [NaOH] | [CH3COONa] | [Kongbvoros]
5,0mM 20mM | 0,7mM 1,5mM 0,4mgcm—3

Egy kisérlet soran 6,5cm x 9cm x 1 mm méret(i géldarabot hasznaltunk, amelyet 15 per-
cig aztattunk a 6.1. tablazatban lathatd 0sszetétel(i reaktanselegyben. Ezen id6 alatt a reak-
tansok behatoltak a gélbe és ott az aztatdeleggyel azonos koncentracioju, homogen reaktan-
selegy alakult ki. A hidrogél térfogata az oldat térfogatdahoz képest elenyész6 volt, ezért az
aztatasbol szarmazo higulast elhanyagoltuk. A kis mennyiségli NaOH alkalmazasaval akada-
lyoztuk meg a frontreakcid id6 el6tti beindulasat. Az azonos pH-valtozas elérése érdekében
natrium-acetatot is tartalmazott a reaktanselegy [29]. Az aztatas utan a gél feliletét gondosan
leitattuk és a gélt a két allandd hdomérsékleten tartott plexilapbol allé reaktorba helyeztik (ld.
6.1. abra), melyet kivilrél ragasztdszalaggal vettlink koril, hogy meggatoljuk a gél szarada-
sat, és igy a reaktansoldat koncentracidjanak valtozasat a kisérlet soran. Ot percig allandd
hdmérsékleten tartottuk a reaktansokat tartalmazo gélt a frontreakcié beinditasa el&tt, mely
tapasztalataink szerint elegend6 volt a termikus egyensuly beéllasdhoz. Ezutan a gél alatt el-
helyezkedd, két vékony platina szal kdzott 30 s-ig elektrolizaltuk 1 mA aramerdsség mellett
a gélben Iév6 reaktanselegyet, mellyel egy sikfrontot inditottunk.

A reakcidt kong6voros indikator hasznalataval tudtuk lathatova tenni, igy a reakciofront
el6tti terlilet, a reaktanselegy, az indikétor bazikus formaja szinének megfelel&en piros, mig
a front mogotti tertlet, a termékelegy, kék szind volt; ez utébbi a keletkezé CIO, miatt rovid
idén belul megsargult.
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6.1. bra. A Kkisérleti elrendezés sematikus rajza.

A reakciofront tér- és iddbeli kdvetésére képfeldolgozo rendszerrel dsszekotott fekete-
fehér CCD kamerat (Panasonic WV-BP310/G) hasznaltunk. A megvilégitast egy halogén-
lampa (150 W) matt feltletrdl visszavert diffiz fénye szolgaltatta, mely szinsz(ir6n (A=
509 nm, AA=91 nm) keresztiil jutott a kamera lencséjébe. (A szinsz(ird alkalmazasaval a
front képe élesebbé, kontrasztosabba valt, mely a front helyzetének pontosabb meghataro-
zasat tette lehetdvé.) A képfeldolgozo kartya (AVer Pro 2000) a kamera altal szolgaltatott,
a fényintenzitassal aranyos analdg videojeleket digitalizalta, melynek soran a fényintenzitas
értékekhez sziirkeségi skala értékeket rendelt. A sziirkeségi skala két széls6 pontjat a legna-
gyobb fényintenzitashoz (fehér) rendelt 255, mig a legkisebb fényintenzitasu jelhez (fekete)
rendelt O érték alkotta. Egy kép elmentése soran 664 x512 képponthoz tartozo szlrkeségi ér-
téket taroltunk el a szamitogépen. Az altalunk hasznalt szamitdgépes program lehetévé tette
a digitalizalt képek meghatarozott id6kozonként torténé elmentését, mely kisérleteinkben a
cellak kialakulasanak gyorsasagatol fliggéen 20-50s kozott valtozott. A front helyzetét a di-
gitalizalt képek alapjan szamitdgépes program segitségével hataroztuk meg a front haladasi
irdnyaval parhuzamos valamennyi képpont oszlopban.

A jelenséget kvantitativan leird diszperzios gorbék kiszdmitasahoz sziikség van a fronta-
lakban megjelend kilénbdz6 hullamszamu (k) komponensek ndvekedési egyiitthatdira (w).
Gyors Fourier-transzforméciét (FFT) alkalmazéasaval (Hann ablak hasznalataval) meghata-
roztuk a kiilonbdzd Fourier modusokhoz (n), tartozd Fourier-amplitaddkat (an). A cellak
kialakuldsdnak kezdetén az amplitidok idébeli valtozésa exponenciélisnak tekinthetd, ezért
anovekedési egyltthatokat a In(a,) —t gorbék kezdeti lineéris szakaszanak meredekségeként
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6.2. abra. A front képe 35°C-on az inditastél szamitott 82. percben (felsd abra) és 50°C-on
az inditastol szamitott 49 perc elteltevel (also abra).

hataroztuk meg, ezért az illesztéseket a front inditasatdl szamitott maximalisan 3500 s-ig ter-
jedd iddintervallumban végeztik. A hullamszdm értékek kiszamitasa a k = 2nn/L képlet
alapjan tortént, melyben L az elmentett (és a transzformaciohoz hasznalt) szélesseg. A front
terjedési sebességét a 0 modushoz tartozé Fourier egyltthatd, azaz a sik komponens idébeli
valtozasa alapjan hataroztuk meg.

Az adott hdmérsékleteken a leggyorsabban névekedd, leginstabilabb komponens nove-
kedési egyutthatdjat (om) és az ehhez tartozo hullamszam ertéket (kn) 3-4 kiserlet alapjan
hataroztuk meg. A diszperzios gorbék maximum koruli pontjaira az elméleti szamitasok so-
ran kapott diszperzids gorbék alakjat jol leird, és a korabbi modellszamitasok eredményeit
felhasznalva [45] w = Ak? — Bk* + CK® alaku Kifejezést illesztettiik és meghataroztuk az il-
lesztett gorbék maximumainak helyét.

6.3. Kisérleti eredmények

A frontsebesség jelentds csokkenését tapasztaltuk 55 °C feletti hdmérsékleten, ami vald-
szinlleg a gél szerkezetének magasabb hémérsékleten bekovetkezé valtozasaval magyaraz-
hatd, ezért méréseinket 30°C és 55°C kdzotti hémérséklet-tartomanyban végeztik.

A 6.2. bran két kisérleti felvételt lathatunk, a reakcidfront mindkét esetben alulrdl felfelé
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6.3. abra. Lateralis instabilitast mutato front fejlddése 40°C-on, a vonalak a frontprofilokat
jelolik At=120 s id6kdzonként.

halad, a vilagos szin a termék autokatalizatornak, mig a sotétebb arnyalat a reaktanselegynek
felel meg. Az indités pillanataban sik frontalakok a felvétel id6pontjaban mar felhasadtak és
celléas szerkezetek alakultak ki. A fels6 abran, mely az alacsonyabb hémérsékleten lejatsz6do
frontreakcidt mutatja, a két szomszédos volgy, visszamaradd rész tavolsaga, azaz a cella-
méret joval nagyobb, mint az alsé képen lathaté magasabb hémérsékleten késziilt felvétel
esetén. A 6.3. dbra egy felulr6l lefelé halad6 front alakjanak és a térbeli helyzetének id6beli
valtozasat mutatja be, melyet Ugy készitettiink, hogy a 120 masodpercenként felvett kisérleti
felvételekbbl meghatéarozott front profilokat rajzoltuk fel egy abrara. Az abrardl leolvashato,
hogy az inditast kovetd kis mértékii sebességnovekedés utan a front egyenletes sebesség-
gel haladt és megkezd6dott a cellak kialakuldsa. A ndvekedési egyttthatd meghatarozasara
felhasznalt tartomany az inditas utan a mar kdzel allandd sebességgel haladé front kialaku-
lasatol kordlbelll a szabad szemmel is kivehet6 cellak kialakulasaig tartott. Természetesen a
reakciofront kdveteset ennél tovabb folytattuk, igy a folyamat végén megfigyelhettiik, hogy
a legnagyobb névekedési egyutthatoknak megfelel6 komponensek hataroztak meg a fronta-
lakot.

Az egyes diszperzids gorbéket 3—4 kisérlet atlagabdl allitottuk el6 (Id. a 6.4. abra), me-
lyek maximuma magasabb hdmérsékleten a nagyobb hullamszamok felé tolodik el, ami a
cellaméret csokkenésének felel meg és 6sszhangban van a 6.2. abran szemléltetett kisérleti
eredményekkel. A maximumok értékét, mint korabban emlitettiik az elméleti szamitasokat
jol leiré egyenlet illesztésével hataroztuk meg, jol lathaté azonban a 6.4. abran, hogy az
illesztett gorbék szisztematikus eltérést mutatnak kis hullamszamok esetén. Ez arra vezet-
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6.4. abra. Diszperzios gorbék T = 40°C-on(A) es T = 50°C-on(e). A folytonos vonal a
leginstabilabb modus meghatarozasahoz illesztett gérbét mutatja.

het6 vissza, hogy a kisérletek soran nem sikerult teljesen sikfrontot inditani a gélben, ezért a
kis hullamszdmi komponensek esetén nagyobb o értékeket kaptunk. Az illesztések sorén, a
novekedési egyutthato értékenek meghatarozasakor nem vettiik figyelembe a kisebb hullam-
szamokhoz tartozd o értékeket. A névekvd hdmérséklettel jelentdsen n6 a diszperzids gorbe
maximumhoz tartozé névekedési egytthatd értéke (wm), azaz a cellak gyorsabban alakulnak
ki, valamint megfigyelhetd, hogy n6 az instabilitas tartomanya.

Homérsékletfliggb kisérleti paramétereink kozil, melyek a reakcidsebesség és a diffu-
zidallandok homérsékletfiiggésére vezethetdk vissza, azt a harmat valasztottuk ki, amelyek
lehetbvé tették a jelenség kvantitativ leirdsat. Feltételeztik, hogy a reakcidsebesség expo-
nencialisan valtozik a hémérséklet ndvekedésével. A diffizidallanddkra a Stokes—Einstein-
egyenletnek megfelelGen érvényes a D oc T /n dsszefiiggés, ahol n a dinamikus viszkozi-
tas, melyet a 30-55°C-0s hdmérséklet-tartomanyban a vizre talalt irodalmi adatok alapjan
an~!e (T —C) 6sszefiiggéssel kozelitettiik, ahol C=260,5K [53], feltételezve, hogy a gél
csatornainak mérete joval nagyobb a hidratalt ionok méreténél. A front terjedési sebességeé-
nek hdmérsékletfliggését mutatja a 6.5. dbra. A sebességben mind a fizikai méret, mind az
idéskala megjelenik, igy felhasznalva a (6.13.) és a (6.14.) egyenleteket, a sebesség h6mér-
sékletfliggesére a kovetkez6t kapjuk:

c= % < \/T2+4+CTexp(—Ea/2RT). (6.15)

A 6.5. abran megfigyelhetd, hogy a front terjedési sebessége jelentds mértékben nd a
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6.5. abra. A frontsebesség a hdmérséklet fliggvényében. A folytonos vonal a (6.15) egyenlet
alapjan illesztett gorbét mutatja.

hdmérseklet ndvekedésével, mellyel egyidejlileg a frontsebesség meghatarozasanak hibaja
is nott. A kilonb6zd hémérsékletekhez tartozd frontsebesség értékekre a (6.15) egyenlet
illesztése alapjan két ismeretlen paramétert hataroztunk meg, melyek kozil a latszolagos
aktivalasi energiara Ea = 63,1+11,6 kJmol 1 értéket kaptunk.

A novekedési egyitthaté maximumanak értéke a 6.6. abran lathaté modon ndvekedett
a hdmérséklettel. Az aktivalasi energia becslésére az id6tdl valo reciprok fliggés miatt a
kdvetkezb képletet kapjuk:

om o< exp[—Ea/(RT)] . (6.16)

Az illesztés soran meghatarozott latszolagos aktivalasi energia érték Ea=62,0 + 2,0kImol 1.

A leggyorsabban névekedd mddushoz tartozd hulldmszam értékek hémérsékletfiiggé-
sét mutatja a 6.7. abra. JOI lathato, hogy joval nagyobb hibaval terheltek a kisérleti adatok,
mint oy, esetén, mely a diszperzids gorbe alakjabol adodik: mig a leggyorsabban néveked6
modushoz tartozé oy, értéket viszonylag pontosan meg tudjuk hatarozni, addig k, értékét
nagyobb bizonytalansaggal tudjuk csak kiszamitani. A hullamszamra levezethetd sszefiug-
gésben a tavolsag jelenik meg (ld. (6.13) egyenlet) igy:

Kmee (T2 —CT) Y/2exp[~En/(2RT)] , (6.17)

melyb6l Ea=40,8 + 7,6 kI mol~! adddott. A meghatéarozott latsz6lagos aktivalasi energia ér-
tékek a c és wy hdmérsékletfiiggésébdl meghatérozott értékekkel jo egyezést mutat, mig a
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6.6. abra. A leginstabilabb mddus ndvekedési egyiitthatdjanak valtozasa a hémérséklettel. A
folytonos vonal a (6.16) egyenlet alapjan illesztett gérbet mutatja.
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6.7. abra. A leginstabilabb komponens hullamszama a hémérséklet fiiggvényében. A folyto-
nos vonal a (6.17) egyenlet alapjan illesztett gorbét jeldli.
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km homérséklettel val6 valtozasabdl kapott latszolagos aktivalasi energia jelentésen eltér,
amelyet a fent emlitett hullamhossz értékek meghatarozasanak pontatlansaga okoz. A legki-
sebb hibaval a leggyorsabban névekvé mddus hémérsékletfliggésébdl tudtuk meghatarozni
a latszolagos aktivalasi energiat, melynek oka, hogy ez utdbbi nem fuigg a diffuziéallando
értékétol.

Az el6zbekben lathattuk, hogy hogyan valtozik a kialakul6 cellas szerkezet kiilonb6z6
hdmérséekleteken. E mellett megvizsgaltuk azt is, hogy az instabilitas megjelenésének helye
cm = 10,5+ 0,5mM [28] valtozik-e a h6mérséklet ndvekedésével. Azt tapasztaltuk, hogy a
Kisérleti hibahataron beltl nem valtozik az instabilitds megjelenésének tartomanya, ami ala-
tamasztja, hogy adott megkdtés esetén az instabilitas megjelenését a diffuzidallanddk aranya

hatdrozza meg, mely a h6mérséklet valtozasaval alapvetéen nem véaltozik meg.
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7. fejezet

A reakciogdmbok elméleti vizsgalata

7.1. Alanggdmbok irodalmanak attekintése

A reakcidgdémbdk a mérnoki tudomanyokban ismert langgdmbok izoterm, oldatbeli meg-
felelGinek tekinthetéek. A langgombok torténete 1944-ig nyulik vissza, amikor Zeldovics
[54] orosz fizikus leirta az id6ben alland6 gomb alaku langok létezését, melyeknél a transz-
portfolyamatok kozul csak a diffuzid jatszik szerepet, és ezért ezek a képz6dmények te-
kinthet6ek a legegyszer(ibb langoknak. A 7.1. abra a langgémbok égésében résztvevé fobb
folyamatokat szemlélteti: allandé méretii langgdmb alakul ki, és a friss éghet6 anyagot és
az égeést taplalé oxigént a diffazid széllitja a gomb feltletén egy keskeny gombhéjban le-
jatsz6dd kémiai reakciohoz csakugy, mint ahogy a reakcioban keletkezd égéstermékeket és
hét vezeti el. A langgdmb kozéppontjatdl tavolodva el6szor az exoterm reakcié égéstermé-
keivel teli, kozel alland6 hdmérsékletl, melegebb belsé magot talaljuk, majd a mar emlitett
igen keskeny reakcidzona kovetkezik, melyen kivil a tiizel6anyag-koncentracié folyamato-
san nd, mig a hémérséklet folyamatosan csokken, majd végtelen tavolsagban a tiizel6anyag
a maximalis kezdeti koncentraciét éri el, a hémérséklet pedig a kozegével egyezik meg.
A gdombszimmetrikus koncentraciéeloszlas miatt a langgémbok leirdsahoz egyetlen térbeli
dimenzio elegendd, és jellemzésiik a langgdémb sugaraval torténhet. Zeldovics azt is meg-
allapitotta, hogy ezek a langok instabilak és ezért kisérletileg valdszin(ileg nem figyelhet&k
meg. Tovabba ramutatott, hogy csak gdmbalak esetében lehetséges id6ben allandd megoldas,
ahol a gdmb kdzéppontjatdl a végtelen felé tavolodva a hémérséklet (T) a sugar (r) recip-
rokéaval aranyosan csokken és csak a végtelenben éri el a kozeg hdmérsekletét. A fizikailag
értelmes megoldashoz tartoz6 peremfeltételek megkdvetelik, hogy mind a hémérséklet mind
a tiizelanyag koncentraciojat leird fiiggvény korlatos legyen. (Erdemes megjegyezni, hogy
hengerszimmetrikus és sik geometria esetén rendre T ~ In(r) és T ~ r, ennek megfelel6en
nem korlatosak r — < esetén sem, azaz nem alakulhat ki id6ben allandé megoldas ezekben
az esetekben[55].) A langgdmbok torténetében hosszabb eseménytelen szakasz kdvetkezett,
majd 1985-ben Buckmaster és munkatérsai elméleti szamitasokkal erdsitették meg, hogy
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7.1. &bra. A langgdmbok sematikus rajza.

val6ban instabilak a sugar iranyd perturbaciéval szemben a langgombok [56], és esetleges
stabilizal6 hatasként a nyugvé kozeg kismérték(i mozgasat emlitették [57]. Paul D. Ronney
[58], 40 évvel Zeldovics munkaja utan, az éghetdségi hatarhoz kozeli 6sszetételd, tiizel6-
anyagban szegény, kis Lewis szam( (Le)! el6kevert gazelegyeket vizsgalt ejtétoronyban,
igy csokkentve a gravitacié kovetkeztében fellépd konvekcid hatasat. EIGkevert gazelegyek-
nek azon homogén éghet6 elegyeket nevezik, amelyekben az 6sszes reaktanst még a szikra
begyUjtasa el6tt molekuléris szinten dsszekeverik. Amennyiben az el6kevert gazelegy tul
sok vagy tul kevés tiizeldanyagot tartalmaz, nem johet létre égés, ennek megfeleléen mind-
két esethez tartozik egy-egy éghetdségi hatar. A tiizeléanyagban szegény langok vizsgalata
alapvet6 fontossagu tobbek kozott a hidrogénlizem( motorok fejlesztésében, melynek kor-
nyezetvédelmi jelentdsége kozismert, tovabba fontos a kémiai Uzemekben, finomitokban,
banyakban tortén6 robbanasok megeldzésében is. Ronney a 80-as évek kdzepén H-levegd
elegyek esetén (Le~ 0, 3) mikrogravitacios korilmények kozott, egy teljesen 4j, normal gra-
vitacio esetén eddig ismeretlen jelenséget figyelt meg. Az éghetd elegy reaktivitasat csok-
kentve, az éghet6ségi hatarhoz kozeledve a langgémbok kisebb gdmbokre szakadtak szét,
és egy goémb alaku, tagulo, sok egyedi gémbbdl allo langfront alakult ki—hasonléan a ter-

LA Lewis szamot ebben az esetben a termodiffizios egyiitthatd és a kisebb mennyiségben jelenlev 6 reaktans
diffGzios egyitthatojanak hanyadosaként definialjak.
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modiffaziv instabilitdst mutatd cellas langokhoz—majd kisebb részekre szakadt szét, me-
lyekbdl latszdlag stabil, alland6 sugart gdmbocskék alakultak ki. Ezen stabil langgdmboket
tehat kis Lewis szamu elegyekben, az éghet6ségi hatar kozvetlen kozelében figyelték meg
mikrogravitacios korulmények kozott. A Kisérletek soran az ejtétorony magassagabol ered6
2,2 masodperces szabadesés rovid ideje, illetve a késdbbiekben parabola palyan repil6 re-
pulégépeken végzett kisérletek [59] esetén, a gyorsulas ingadozasa miatt nem lehetett teljes
biztonsaggal kijelenteni, hogy valdban stabilak a megfigyelt langgombdok. A Kisérleti ered-
mények Ujabb lendlletet adtak az elméleti szamitasoknak, a kérdés ekkor mar az volt, vajon
milyen hatas stabilizalhatja a langgémbdoket: a korabban Buckmaster és Weeratunga [57] al-
tal josolt konvekci6 vagy a térfogati hdveszteség, melyet Zeldovics is lehetséges stabilizald
tényezonek tartott. Buckmaster és munkatarsai a hGsugarzas kovetkeztében fellépé héleadast
épitették be modellszamitasaikba [60], melyek eredményet a 7.2. abra 0sszegzi. Az abran
lathatd, hogy létezik egy kritikus héveszteség-érték (Q ~ 0,185), melynél nagyobb mértéki
hdveszteségnél nincs megoldas, amely tehat az éghetdségi hatarnak felel meg. Ennél kisebb
hdveszteség esetén azonban két kiilonbdz6 sugard megoldast talaltak egy-egy adott hdvesz-
teségnél. A kritikus hdveszteség-értéktdl az alsd, kisebb sugart langgémbokhoz tartozé agon

E1 5 I" T T T I 1 T Ll ) I T T 1 Ll I T Ll ) 1
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= ]
{©

10T Stable ]
0 B - E
[« B .
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Dimensionless heat loss (Q)

7.2. abra. A langgdmb sugaranak valtozasa a héveszteséggel.([63] cikk 2. abraja)

tavolodva kismértékben cstkken a langgdmbok sugara, mely a hdveszteség megsziinésekor
a Zeldovics-féle instabil megoldast adja vissza. A felsd nagyobb sugart agon a szamitasok
azt mutattak, hogy az elvonas mértékének csokkenésével a goémb sugara egyre né. Linearis
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stabilitasvizsgalattal bizonyitottak, hogy a kisebb sugari megoldasok instabilak a sugarira-
nyu (1-dimenzios) perturbacioval szemben: a langgémb vagy novekedni kezd az egyensulyi
méretéhez képest és haladd frontot képez, mikdzben sugara folyamatosan n6, vagy csok-
ken a sugar és 0sszeesik, kioltddik a langgdmb. A nagyobb sugart megoldasokat ellenben
stabilaknak talaltak. A felsd, nagyobb sugard langgdmbdok esetén a héveszteség csokkené-
sével a megoldas a 3-dimenzios perturbacioval szemben instabilla valik, mely a gdmbalak
szimmetriavesztését jelenti. Az éghetdsegi hatar kozelében vannak tehat a mindkét tipusud
perturbacioval szemben stabil 1anggémbok, mely eredmeény jé 6sszhangban van a Kisérleti
eredményekkel. A szamitasok két kulonb6zd méretl langgdmb kialakuladsat jelezték el6re
egy adott hdveszteség esetén: egy nagyobb sugarut, melyet erdsen befolyasol a hdvesztés,
valamint egy kisebb sugarut, mely kozelitéleg adiabatikus. Az egyszer(i modellt tovabb fino-
mitottak a kisérleti eredményeket felhasznalva és az elégett gaz hésugarzasa mellett figye-
lembe vették az el nem égett hidegebb gazelegy hésugarzasanak hatasat is [61]. Tovabbra is
két megoldas létezik, azonban a stabilitasi pont mar nem esik egybe a kioltasi ponttal, hanem
a gorbén felfelé tolodik, azaz nagy hdveszteségek esetén két instabil megoldas is lehetségessé
valik a stabil langgdmbok kialakulasahoz tartozé paraméter-tartomany csokkenése mellett.
Az 1-dimenzios perturbacioval szembeni stabil tartomany megjelenésének kdzvetlen kozele-
ben a kismértékd perturbacio oszcillalo megoldashoz vezet. Stabil hatarciklust nem talaltak,
az egyszer( Hopf-bifurkacid jelenlétét cafoltak, ellenben a degeneralt Hopf-bifurkacio lehe-
t0ségét nem tudtak kizarni. A 3-dimenzids perturbacioval szembeni instabilitds megjelenése
azonban nem valtozik, azt csak az elégett gaz h6sugarzasa befolyasolja. Kimutattak tovabba,
hogy a langgdmbok létezésének egyik feltétele, hogy a Lewis szdm egynél kisebb legyen,
mely magyarazza azt a kisérleti tapasztalatot, hogy egyhez kozeli Lewis szamu elegyek ese-
tén nem tudtak langgdmboket megfigyelni.[62]

Az ejtbtoronyban végzett kisérletek soran a szabadesés 2,2 masodperces ideje[58], il-
letve a kés6bbiekben parabola palyan repllé repildgépeken végzett Kisérletek [59] esetén,
a gyorsulas ingadozasa miatt nem lehetett teljes biztonsaggal kijelenteni, hogy valdban sta-
bilak a megfigyelt langgémbok. A végsd, minden kétséget kizard bizonyitékot a Columbia
Grreplilogép fedélzetén 1997. aprilis 6-an (MSL-1) lefolytatott roviditett idej, majd jalius 1-
16 (MSL-1R) kdzott megismételt kisérletek jelentették [63]. A lerdviditett expedicio soran a
tervezett 15 kisérlet helyett kettére jutott idd, azonban mindkett6 sikeres volt; az ismételt ex-
pedicio soran mar 17 kisérletbdl 16-ot hajtott végre a legénység, melyek kdzil az egyiknek az
eredményét mutatja a 7.3. kép. Altalanossagban elmondhatd, hogy a megfigyelt langgémbok
szama 1-9 kozott volt néhany méasodperccel a gazelegy begyujtasa utan. A legtobb esetben
a langgdmbok végigégtek a megfigyelés 500 s-os ideje alatt és méretiik 2,5 és 4 mm kozott
volt. A kisérletek soran megfigyelt gombdk az eddig ismert langok kozil a legkisebb tizel 6-
anyag szukségletliek, mivel a szlletésnapi gyertya 50-100 W-os hételjesitményéhez képest
teljesitmeényiik csak 1-2 W.
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7.3. dbra. A langgombokrél készult felvétel 25 méasodperccel az inditas utan 3,85% Ho/
96,15% levegd elegy esetén. A kép 112 mm x 150 mm terliletet mutat. ([63] cikk 9. abraja)

A Kisérletek és a szamitasok eredmenyeinek kozelitése érdekében egyre részletesebb
kémiai, difflzios és sugarzasi modelleket hasznalnak [64, 65] azonban két alapvet6 prob-
Iéma megneheziti ezen torekvéseket: az egyik a higitd gazok reabszorpcids hatasa, a masik
a Hy — O, reakcié mechanizmusanak bizonytalansaga [66].

7.1.1. A modellrendszer

Az iddben alland6 gémbszimmetrikus frontok, reakciogémbok, vagy mas néven izoter-
mikus langgombok létezését egy olyan modell felhasznalasaval kerestiik, melyben a lang-
gombok kialakulasaban meghatarozo6 szerepet jatszo folyamatokat: az exoterm kémiai re-
akciot és a langgdmboket stabilizalé hdveszteséget, azok izoterm oldatbeli megfeleldivel
helyettesitettiik. A termikus visszacsatolast biztositd exoterm reakcio hatasat autokatalitikus
reakcioval pétoltuk, melyet a kdvetkezd egyenlettel definialhatunk:

A+pB—>(p+1)B r]_:klabp, (7.1)

ahol a és b az A reaktans és B autokatalizator koncentracidjat, ria reakciosebesseget, kia
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reakciosebességi egyiitthatdt, mig p a reakcid autokatalizatorra vonatkozo reészrendjét jeloli.
Az elbkevert langok vizsgalatakor azt tapasztaltdk, hogy a h@sugarzas az a meghatarozo
héleadasi forma, amely lehet6vé teszi a stabil megoldas megjelenését és amely egy T"-t
tartalmazo tag (n= 2 —4) figyelembevételével épithet6 be a lAnggémboket leird differencial-
egyenletbe. Rendszeriinkben az autokatalizator biztositja azt a visszacsatolast, ami a langok
esetében az exoterm reakcioban felszabaduld hd, ezért a hGveszteséget az autokatalizator
irreverzibilis elvonasaval modellezhetjik,

B—~C ro =kobd, (7.2)

amelynek soran a B autokatalizator C termékke alakul, r» a reakcio sebessége és q pedig az
autokatalizator részrendje.

A (7.1) és a (7.2) reakcioegyenletek felhasznalasaval autokatalitikus rendszertink id6beli
viselkedését a kovetkezé mérlegegyenletekkel irhatjuk le:

Ja
ot

b _ DgV2b+ kiabP — kobY, (7.3)

= DaV?a—kjab?
aAVia—kiab®, g

ahol t az id6t, Da és Dg a reaktans és az autokatalizator diffGzios egyutthatéjat jeloli rendre,
és amelyhez a kdvetkezd perem- és kezdeti feltételek tartoznak:

a— ap, b— 0, ha IX| = oo,
azaz a reakci6zénatol nagy tavolsagban csak reaktanst talalunk, mig a kezdeti
t=0 id6pontban a=ay, b=0,

tehat a tér minden pontjan csak homogén eloszlasu reaktanst talalunk, kivéve egy Kis te-
riletet, melynek kozeppontja a langgémb kozeéppontjaval esik egybe, ahol az autokatali-
tikus reakcio beinditasahoz sziikséges kis mennyiségl autokatalizator is jelen van. A (7.3)
egyenlet konnyebben kezelhetd dimenzidémentes alakjahoz jutunk, ha bevezetjik a kiindulasi
reaktans-koncentraciohoz viszonyitott dimenzidmentes koncentraciokat, a dimenziomentes
id6t és tavolsagot, melyeket rendre a kdvetkez6 médon definialunk:

ol
Il
|

1

b — , - k1a§>2

a=—, t = (kiab)t és x:(— X.
ao ao (ka2p) Da

Felhasznalva az uj valtozokat a (7.3) egyenlet az alabbi formaban irhato fel (az egyszeriiség

55



kedveért elhagytuk a fellilvonast a dimenziémentes valtozokral):

da _ VZa— abP,

ot

ob )

5 = DVZb+abP—xbf, (7.4)

ahol D = Dg/Dp a diff(izi6s egyiitthaték hanyadosa, mig k = ka/(kiab %*') az autokatali-
zator elvonasanak sebességével aranyos paraméter.

A reakciogdmbok gémbszimmetrikusak, ezert egyetlen térbeli valtozd, r a reakciogémb
kdzeéppontjatdl mért sugériranyl tavolsag, segitsegevel leirhatd rendszeriink a kovetkezé
alakban:

da  _ da 2da_ .,

ot o2 ror ’

db b 20db

- = - "4 =" P_ ha

~ =D <8r2+r8r>+ab b (7.5)

A kezdeti- és peremfeltételek is modosulnak az Gj valtozok, illetve a gdmbszimmetrikus
koordinata-rendszer bevezetese miatt:

a és b folytonos az r = 0 pontban, a—1,b—0, %zOhar—wo (t>0)
a=1, b=0, a t=0 id6pontban (0<r <eo), (7.6)

Kivéve egy kis térrészt a reakciogémb kozéppontjaban, ahol kis mennyiségben az
autokatalitikus reakcio beinditasahoz szikséges autokatalizator is jelen van.

7.2. Az egyszer( autokatalitikus rendszer vizsgalata

A reakciogdmbok létezését vizsgalva elsé 1épésként a modellrendszer egyszer(ibb elvonas
nélkili (x = 0) valtozatat felhasznalva kerestiik a Zeldovics-féle langgémbok izoterm ana-
I6gjait. Mindez tovabbi egyszerdisitéseket tett lehetdve, mert a (7.4) egyenletek helyett (ahol
k = 0) egyetlen differencialegyenlettel leirhatova valik rendszeriink, felhasznalva, hogy a+
Db=1:

DV?b+ (1— Db)bP = 0.

Az autokatalizator koncentraci6javal aranyos u = Db, valamint az X = D~P/2x (j vélto-
20k bevezetésével a diffazios egyltthatokat kozvetlenil nem tartalmazé alakhoz jutunk:

Viu+(1—upuP=0. (7.7)
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A (7.7) egyenlet valamennyi megoldasa szintén gémbszimmetrikus, a gdmb kdzéppontjatol
mért tavolsag (r) segitsegével leirhatdak a reakciogdmbok az alabbi differencialegyenlettel
és peremfeltételekkel

d?u  2du
I (1—uuP=0 7.8
dr2+rdr+( uju , (7.8)
=0 r = 0-nal,
du _
U—>O,d—lr'l—07 ha I — oo,

valamintdu/dr <0ha0 <r < oo,

Azok a koncentracioprofilok, melyek megoldasai a (7.8) egyenletnek, két kitiintetett ér-
tékkel jellemezhetdek: az ug értékkel, amely az u értéke a gdmb kdzéppontjaban, azaz r = 0-
nal és az Ry értékkel, mely az az r tavolsag, ahol az autokatalizator koncentracioja nullava
valik, vagyis u = 0[67]. Ezek kdzll a megoldasok koziil a reakciogdmboket azokkal a meg-
oldasokkal irhatjuk le, ahol adott ug értékhez végtelen Ry érték tartozik a peremfeltételnek
megfelelen. A kulénbozé p értékek esetén numerikusan kiszamitott Ry értékeket up fiigg-
vényében abrazolva, a grafikonrdél leolvashatd, mely ug értékekre varhat6 a peremfeltételnek
megfelel6 megoldas. A 7.4. és 7.5. abrakon is lathatd, hogy p = 2 és p = 4 esetén minden
0 < ug < 1 értékhez véges Ry érték tartozik, azaz nincs a peremfeltételnek megfeleld megol-
das. Mindkét esetben Ry értéke ug — 1 esetén kezd rendkivil meredeken emelkedni, ellenben
amikor ug értéke nullahoz kozelit a magasabb rend(i autokatalizisnél jéval hamarabb elkezd
Ry értéke néni és egy nagysagrenddel hosszabb lefutastak a koncentracioprofilok. (A 7.5.
abran mar nem lathatd, de az up < 0,1 esetén is véges értéket vesz fel Ry.) Altalanosan, ha
p < 5nincs a (7.8) egyenletnek a peremfeltételt kielégitd megoldasa, mivel barmilyen u= ug
értékrol indul az r = 0 pontbdl a gorbe egy véges r értéknél u= 0.

Ellenben p > 5 esetén vannak olyan ug értekek, melyek koziil a legnagyobbat uél)-val
jeloltik, ahol 0 < ug < uél) < 1 és ezen értékekhez tartoz6 profiloknal u(r) értéke nagyobb
mint nulla, ha 0 <r < « és teljesll a peremfeltétel r — o esetén. Megéllapitottak [68] to-
vabba, hogy az olyan tipusu differencialegyenleteknél, melyek k6zé tartozik a (7.8) egyenlet
is, a megoldasok két tipusba sorolhatdak: van egy lassan csékken6 megoldas

u~r 2P U ha e
és egy gyorsan csokkend megoldas
u~ri, ha r— co.

Tovabba egyetlen olyan ug érték van, melyhez a gyorsan csokken6 megoldas tartozik. A nu-
merikus megoldas keresése soran ezt a Kitlintetett koncentracioprofilt kellett megkeresnink,
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7.4. abra. Az u=0 helyek tavolsaga ug fliggvényeben p=2 esetén.
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7.5. abra. Az u=0 helyek tavolsaga up figgvényében p=4 esetén.
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7.6. abra. Koncentracidprofilok p=4 esetén kilonbdz6 egyhez kozeli ug értékek mellett.

melyhez felhasznaltuk, hogy kis és nagy r értékeknél az autokatalizator koncentracidjaval
aranyos mennyiség a kdvetkezé hatvanysorokkal kozelithetd:
Ao A

B R CE T

ha r— oo (p>5), (7.9)

2p—1
(1—go)u§r2_ ugP (1_UO)1[;8_ p(1—up)] e ha o0, (7.10)
a koztes r értékekhez pedig megcélzd mddszerrel szamitottuk a fliggvényértékeket. (A hat-
vanysorok modszere a differencialegyenletek megoldasanak egyik altalanos kozelitd mod-
szere, melynek soran a megoldast egy hatvanysor tagjaival kozelitjik.[69]) A koncentracio-
profilokat egy adott ug esetén r = 0,001-ig a (7.10) kifejezés felhasznalasaval kiszamitottuk,
majd a kapott kdzelitd értékbdl kiindulva numerikusan integraltuk az egyenletet a CVODE
[34] programcsomag felhasznalasaval r = 200-t6l r = 400-ig, amely tapasztalataink szerint
elegendd pontossagot biztositott. A megoldasok keresését automatizaltuk, kihasznalva a pro-
filok végsé szakaszanak, a (7.9) egyenlet szerinti tavolsagfliggését. A numerikusan Kiszami-
tott u értékek 1/r flilggvényében egy egyenest adnak, amelynek a tengelymetszete annal ki-
sebb érték, minél kdzelebb vagyunk az altalunk keresett megoldashoz, ezért (gy valtoztattuk
a kiindulasi ug értékeket a konjugalt gradiensmodszer segitségével, hogy ezen eltérésvektor
hossza a lehet6 legkisebb legyen. Az up — Ry gorbék kiszamitasat az el6zéekben leirt mo-
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don végeztlk, azzal a kiilonbséggel, hogy adott up érték esetén a megcélzé modszerrel addig
integraltunk, amig negativva nem valt u értéke.

7.2.1. A reakcidgdémbok szerkezete

r_ v

Az el6z6ekben lathattuk, hogy csak viszonylag magas rend(i autokatalizis esetén van
lehet6ség reakcidgdmbok kialakuldsara. A reakcidgdombok létezésének bizonyitasa mellett
megvizsgaltuk a reakciogdmbok szerkezetenek a valtozasat az autokatalizis mértékenek val-
toztatasaval.

A 7.7. abran lathaté koncentracidprofilokon megfigyelhetd, hogy p névekedésével nd a
reakciogémb kozeppontjaban a dimenziomentes autokatalizator koncentracio. A p = 5,5-
hoz tartozo profil metszia p= 6,0 és p = 7,0-hez tartoz6 gorbeket, azaz u lassabban csok-
ken a kisebb részrend esetén, ami difflzabb, kevésbé tomor szerkezetnek felel meg, mint
a két nagyobb részrend esetében. Az autokatalizis mértékének ndvekedésével még egy fo-
lyamat leolvashato az abrardl: a reakcidgémb kozéppontjatol tavolodva az egyhez kozeli
u érték csak rendkivil lassan csokken, és egy platd kialakulasat kovet6en kezd el jelentds
mértékben csokkenni a dimenzidmentes autokatalizator koncentracié. Kialakul egy szinte
teljes mértékben autokatalizator alkotta mag és az autokatalitikus reakcié dontd része egyre
tavolabb, nagyobb r értékeknél jatszddik le.

1,0z === .
.\" '\\_ —_ p=5, 5
: -- p=6,0
0’8 =+ p=7,0
p:lo,o
- p:40'0
0,6
u
0,4 ~ .o
0,2
O’O 1 ] 1 ] 1 ] 1 J
0 25 50 75 100

7.7. abra. Koncentracioprofilok kiilénb6zd rend(l autokatalizisek esetén.
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7.8. abra. A reakciogdmb kozéppontjahoz tartoz6 autokatalizator koncentracio az autokata-
lizisre vonatkozd részrend fuggvényében. A szaggatott vonal mutatja az aszimptotikus koze-
litést p=5 kdzelében.

A koncentracidprofilok elemzése sordn mar emlitett jelenséget mutatja be részletesen
a 7.8. abra, ahol a gorbe kezdeti szakasza rendkivil meredeken emelkedik, egyre tobb az
autokatalizator a gomb kozeéppontjaban, és a részrend tovabbi ndvekedésével novekszik az
autokatalizator alkotta mag Kiterjedése.

A koncentracioprofilok jellegzetességeinek feltérképezése mellett megvizsgaltuk a meg-
oldasok stabilitasat, mert egy jelenség kisérleti megvalosulasara csak akkor van lehetdség,
ha az stabilnak bizonyul a kdrnyezet zavaro hatasaival szemben. Azt tapasztaltuk, hogy va-
lamennyi id6ben allandé megoldas instabil, mert egy kismérték{ perturbacié hatasara vagy
terjed6 reakcio-diffazio frontot kaptunk vagy megsz(int az idében allandé frontalak. Az in-
stabil reakciogémb megoldas tehat egy kritikus kezdeti feltételt jelent, amely teljes mérték-
ben megegyezik a Zeldovics altal leirt instabil langgémboknél tapasztalttal. A reakciogdém-
bok gombszimmetrikusak és idében allanddak, ezért egyetlen paraméterrel a reakciégémb
sugaraval jellemezhet6ek, melyet azon gdmbhéjhoz tartozé sugarként definialunk, ahol a re-
akci6 dont6 része lejatszodik. Kiszamitasahoz a vy = r2uP(1 — u) fiiggvény maximumahoz
tartozo r értéket kellett meghataroznunk, amely az r2abP fiiggvény maximumaval egyezik
meg, amennyiben a reaktans és az autokatalizator diffGzios egyutthatéi egyenléek. A 7.9.
abran a 7.7. abran felrajzolt koncentracioprofilokhoz tartozo radiélis reakcidsebesség elosz-
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7.9. abra. A radialis reakcidsebességi eloszlasi gorbe.

lasi gorbéket tuntettiik fel, melyek maximumahoz tartozé r értéket, mint a reakciébgdmb Ry
sugarat definialtuk egy adott p esetén. Jelentds mértékben csokken a reakcidgdmbdk sugara,
ahogyan tavolodunk az idében allandé megoldas megjelenéséhez tartoz6 p = 5 értéktdl, majd
p ~ 6,71-hez tartoz6 minimalis Ry érték utan az autokatalizis részrendjének tovabbi ndve-
kedésével megkdzelitbleg linearisan nd a reakcibgdmbok sugara. A kis p értékeknél a reak-
cibgdémb kdzéppontjaban viszonylag kicsi az autokatalizator koncentracié és lassan valtozik
ahogyan tavolodunk sugariranyban a kozépponttol. A radialis reakciosebesség eloszlasi gor-
bén is szembetiinik, hogy joval szélesebb a p = 5,5-h6z tartoz6 goérbe, mint példaul p=6
esetén. A reakcio dont6 része ebben az esetben egy jéval szélesebb gdmbhéjban jatszddik le,
tehat a reakciogémb diffazabb, lazabb szerkezet(i. A 7.10. abran a minimumhoz kdzeledve
nd a gdémb kdzéppontjaban az autokatalizator koncentracio; egyre keskenyebb gémbhéjban
jatszddik le a reakcié meghatarozd része, egyre tomdorebb, kompaktabb a reakcibgdémb, azon-
ban még nem alakul ki az autokatalizatorral telitett belsd rész. A langgdmbok mérete ismét
ndvekedni kezd, mely azzal magyarazhatd, hogy kialakul a déntden autokatalizatort tartal-
maz6 belsd régio, amely a profilokon a kezdeti vizszintes résznek felel meg és a gomb kozép-
pontjatol egyre tavolabb alakul ki az a gémbhéj, ahol lejatszddik az autokatalitikus reakcio,
amit egy diffuz tartomany kovet, ahol egyre nd a reaktans-koncentracio.

A 7.11. dbran a V = uP(1 — u) térfogati reakcidsebességi fliggvény maximumahoz tar-
tozo r éertékeket, melyeket R,-vel jeldltunk, abrazoltuk az autokatalizatorra vonatkoz6 resz-
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7.11. dbra. AV = (1 — u)uP maximalis értékéhez tartoz6 sugar az autokatalizis rendjének

fliggvényében.
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rend fliggvényében. Kis kitevok esetén (p ~ 5), a V fliggvény maximalis értékét a gémb
kdzéppontjaban veszi fel, majd p ~ 6,55-t6l a maximum ertéke eltolodik nagyobb r értékek
felé. A jelenség magyarazata szintén a belsd autokatalizatorral telitett mag megjelenésére
vezethetd vissza.

7.3. Az autokatalizator elvonasanak hatasa

r_

Az el6z6 részben a (7.1) egyenlettel leirhato, kilénbdzd rendl, egyszerii autokataliti-
kus reakciok lejatszodasakor kialakuld reakciogdmbok tulajdonsagait vizsgaltuk meg. Azt
tapasztaltuk, hogy valamennyi idében allandé megoldas a kismérték{ sugarirany( perturba-
cidval szemben instabil. Ezek a megoldasok a langgémbok esetén a Zeldovics-féle, szintén
instabil megoldasoknak feleltek meg, a h6veszteség figyelembe vétele azonban stabilizalta a
langgomboket, igy az elvonas beépitésétdl a stabil megoldasok megjelenését vartuk.

7.3.1. Az id6ben alland6 megoldas vizsgalata

A « = 0 esetben az id6ben allandd reakciogdmbok a megfelel6 atskalazas utan egyet-
len kbzonséges differenciaegyenlettel leirhatdak, mely kdzvetlenil nem tartalmazza D-t. Az
autokatalizator irreverzibilis elvonasat bevezetve az egyenletek nem vonhatoak 6ssze egyet-
len egyenletté, azonban a D diffuzids egyltthatok hanyadosat itt is ki tudjuk kiszobdlni

a (7.5) egyenletekbdl az el6zekben mar alkalmazott atskalazott autokatalizator koncentra-
cio és helykoordinata bevezetésével:

b=bD, F=DP?,

mikozben a valtozatlan marad. Az Uj valtozok behelyettesitése utan felhasznalva, hogy a re-

akciégdmbok idében allando képzddmények, a (7.5) egyenletek a kovetkez6 alakba irhatdak

at (a hullamvonalat ebben az esetben is elhagytuk az (j valtozokrél az egyszeriiség kedvéért)
d’a 2da d’b  2db

a2 trar WP=0 G g ta K=o, (740

ahol K = DP~ 9. A (7.11) immar kozonséges differencialegyenlet-rendszernek tovabbra is
a (7.6) egyenlettel jelolt kezdeti és peremfeltételeknek megfeleld megoldasait kell megke-
resnlink. A fenti Uj koordinata-rendszer bevezetésének rendkivil nagy eldnye, hogy lecsok-
kenti a numerikus szamitasok szamat, hiszen adott p és q értékek esetén elegendd egyetlen
paraméter, a K valtoztatasaval feltérképeznink az idében allandé megoldasokat. Egy adott
megoldas perturbacioval szembeni id6beli viselkedését, azaz stabilitasat, azonban a D diffu-
zi0s egydutthatok hanyadosa és k az autokatalizator elvonasanak relativ sebessége egyuttesen
hatarozza meg.
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A megoldasok numerikus keresese a K=0 esetnél leirt modszer szerint tortént, amely-
hez felhasznaltuk, hogy Kis r értékek esetén a dimenzidmentes koncentréacidk a kovetkezé
hatvanysorokkal kdzelithetdek:

b? b2P — pagh? * (Kb — agh?
a—ag+ 220 )24 [ 2% PR (Kbg — 20by) ..., (7.12)
6 120
P — (paghh ' —gKbi ) (aghf — Kb])
_ 1 p qy 2 2By (paoo 4B )aoo 0/ ) 4
b=Db 6(aobO Kbg) r 130 r+...,
(7.13)

kihasznalva hogy az origéban zéro a koncentraciogradiens, ag és by a dimenzidmentes re-
aktans és autokatalizator koncentrécidja a reakciogomb kézéppontjaban (r = 0). Az el6z6,
csak az autokatalitikus reakciot tartalmazo rendszerben (K = 0), a leggyorsabban csokkend
megoldast kerestiik, melyre minden p esetén teljesilt, hogy 1/r-rel aranyosan csokkent az
autokatalizator-koncentracid. A leggyorsabban csokkené megoldasokban az autokatalizator-
koncentracio nagy r-re kiillonb6zd g-k esetén az alabbi formaban kozelithetdek:

b~ %e‘\/Rr q=1,
G
bNrZ/(qfl) 1<qg<3,
)
~ :3’
rvInr a
b~ % g<3, (7.14)

mig a dimenziémentes reaktans-koncentracié valamennyi q esetén:

a~1l— 2 (7.15)

ahol C; és C, konstansokat jel6l valamennyi esetben, melyeket a numerikus integralas soran
meghataroztunk. Az eljaras soran tovabba kiszamitottuk a leggyorsabban csdkkend megol-
dast jelent6 koncentracioprofilt, valamint annak Kituntetett pontjait a reakcié gémb kozép-
pontjahoz tartozé ap, by ertékeket, a reakcidgdmb sugarat Ry-t, valamint a C;, C, konstanso-
kat adott p, q,K, esetén.
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7.3.2. A reakciogdmbok szerkezete

A tisztan az autokatalitikus reakciora épild modell (K=0) esetén megvizsgaltuk a meg-
oldasok tulajdonsagait tobb, az autokatalizatorra vonatkozo egész és tort részrend ertékekre
is. Ezek kozll az elvonas beépitéséhez az autokatalitikus reakcid legkisebb lehetséges egész
részrendjét (p = 6) valasztottuk és részletes szamitasokat végeztiink kiilonb6z0, az elvonasra
vonatkozd egész rendek esetén az elvonas mértéket valtoztatva. A 7.12. abran az egyes gor-
bék a reakcidgdmbok sugaranak valtozasat mutatjak az elvonas mértékének fliggvényeben
(q ertéke egytdl hétig ndvekszik egészenként balrél jobbra haladva.) A gorbesereg egyetlen
pontbdl indul, hiszen a K = 0 az elvonas nélkili esetnek felel meg, és az elvonas sebességé-
nek novekedésével rendkivil kis mértékben novekszik a reakciogdmbok sugara. Elséként a
g = 1-hez tartoz6 gorbén azt lathatjuk, hogy K ndvekedésével nd a reakcidgdmbok sugara
egy ideig, majd talalunk egy olyan K értéket (Kyrit), melynél nagyobb mértékii elvonashoz
nem tartozik reakciogdmb megoldas. Az is megfigyelhetd, hogy a Kiit-nél kisebb mértékdi
elvonéasokhoz két kilénbdzd méretl reakcidgdmb tartozik: egy kisebb és egy nagyobb su-
garl. Az azonos K értékhez tartozé reakciogémbok sugaranak kilénbsége egyre csdkken,
ahogyan K értéke Ky it-hez kdzelit. A numerikus szamitasok soran azt lattuk, hogy a fordulo-
pont utan a reakciogdmbok sugara monoton ndvekszik K ertékének csokkenésével. Hasonlo
viselkedeést tapasztaltunk minden g < 6 rend esetében: a fordul6pont egyre nagyobb mértéki
elvonasoknal talalhatd, a felsd nagyobb sugard gdmbokhoz tartoz6 ag meredeksége egyre
nd. Amikor az elvonés részrendje 6 illetve 7 megvaltozik a gorbék jellege, K ndvekedésével
mar folyamatosan né a reakcidgdmbok sugara, mar nem talalunk fordul6pontot, igy olyan K
értéket sem melyekhez két megoldas tartozna. A 7.13. abran a Kyj; értékeket abrazoltuk g
fliggvenyében p = 6 esetén, a fordulopontokhoz tartozd K értékek meredeken ndvekszenek
az elvonas részrendjének novekedésével q = 6-hoz kdzeledve.

Az el6zbekben lattuk, hogy hogyan valtozott egy a reakciogdémbok méretét jellemz pa-
raméter ertéke, R, az elvonds mértékével. Kivalasztottunk két olyan K értéket (0,0001 és
0,0005) a 7.12. abran lathat6 g = 1-hez tartoz6 gorbérdl, melyek jol mutatjak az also és felsd
aghoz tartozo, kisebb és nagyobb sugari reakcidbgdmbok koncentraciéeloszlasainak jelleg-
zetes tulajdonsagait. A 7.14. abra (a) részén a kisebb elvonasi sebesség mellett (K = 10~%),
a kisebb sugart megoldasnal, melyet szaggatott vonallal jel6ltiink az abran, a reakciogdémb
kdzéppontjaban sokkal nagyobb az autokatalizator-koncentracid, mint nagyobb sugaru par-
janal. Meredekebben, de monoton valtoznak a koncentraciok a sugar mentén tavolodva és
sokkal kisebb sugérnal kozelitik meg a peremfeltételnek megfeleld koncentracio értékeket,
ahol szinte kizardlag reaktans van jelen. A nagyobb sugaru reakciogdmbben az autokata-
litikus reakcid egy joval szélesebb gombhéjban jatszodik le, ezaltal egy lazabb, diffuzabb
szerkezetet hoz létre. Az autokatalizator-koncentracid joval kisebb a goémb kdzéppontjaban,
és maximalis ertékéet sem itt éri el; a maximum ebben az esetben r ~ 60, 9-nel van. A masik
altalunk valasztott K érték (5-10%) a forduléponthoz kozelebb esik igy a reakciogdombok
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7.12. abra. A reakciogdmb sugara az elvonas mértékének fliggvényében, p = 6 esetén, az
elvonas rendje 1 és 7 kdzott valtozik egészenként balrdl jobbra.
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7.13. abra. A fordulopont helyének valtozasa az elvonas rendjének valtozasaval q = 6 esetén.
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7.14. dbra. Az a reaktans és b autokatalizator koncentracioprofiljai, p =6, q= 1, és (a)
K =104, (b) K =5-10* esetén, szaggatott vonallal az als6 4ghoz tartozé megoldast, mig
folytonos vonallal a felsd 4ghoz tartoz6 koncentracioprofilokat jeldltik
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sugara joval kisebb mértékben tér el. Az autokatalizator-koncentracio itt is kisebb a gémb
kdzéppontjaban a felsé aghoz tartozd reakciogémb esetében, azonban megszlnik a helyi
maximum, és a nagyobb sugaru reakcidgémbnél is monoton csokken az autokatalizator kon-
centracio. A két kivalasztott K ertékhez tartozo koncentracioprofilok kapcsan mar lathat-
tuk, hogy a profiloknak két kitlintetett pontja van, az egyik az autokatalizator-koncentracio
a gémb kozéppontjaban (bp) a masik pedig a nagyobb sugar( reakciogdmboknél az auto-
katalizator koncentracidprofiljan megjelend maximum helye (ry,). A 7.15. abra (a) részén
megfigyelhetd, hogy az autokatalizator-koncentracié az als6 aghoz tartozé kisebb sugart
reakciogémbok kdzéppontjaban minden esetben magasabb, mint a felsé 4gon a nagyobb
sugaru reakciogémboknél. Az als6 aghoz tartozé megoldasok by értékei K novekedésével
kezdetben ndvekszenek, majd egy viszonylag nagy K tartomanyban szinte konstanssa valik
értekik, végul a forduléponthoz kdzeledve kezd el csokkenni. A nagyobb sugaru reakcio-
gombok kdzéppontjaban ellenben monoton n6 az autokatalizator koncentracié. A 7.15. abra
(b) része azt mutatja, hogy a felsé aghoz tartozé megoldasok esetén, ha K értéke nagyobb
mint 3,083 - 10~ az autokatalizator koncentracidja maximalis értékét a reakciogomb kozép-
pontjaban éri el, ennél kisebb K értékek esetén azonban ett6l eltérd helyen maximuma van a
koncentracioprofilnak, annal tavolabb a gomb kzéppontjatol minél kisebb K értéke. Erdekes
a hasonlosag a langgémbdokkel ebben a tekintetben is, a nagyobb méretl autokatalizatorban
szegényebb reakciogdmboknek megfelel§, felsbaghoz tartoz6 langgdmboket talaléan ,,hideg
oriasnak”, mig az als6 aghoz tartozé megoldasokat ,,forrd térpének” nevezik [65].

7.3.3. A reakciogdmbok stabilitasa

A reakciogdmbok definici6 szerint stacionarius, azaz id6tdl fliggetlen képzédmények. A
stacionarius allapot azonban csak akkor maradhat fenn tartdsan, ha a rendszer képes arra,
hogy a kivilr6l érkezd zavar6 hatasokat kiegyenlitse. Amennyiben a zavard hatasok meg-
szlinte utan a rendszer visszaall eredeti allapotaba, stabil stacionarius allapotrél beszélhe-
tink. Mivel koérnyezetiinkben mindig jelen vannak zavard hatasok, kisérleti megvalositasra
csak akkor van lehetdség, ha az adott megoldast stabilnak talaljuk. Ha talalunk a 7.2 rész-
ben leirt megoldasok kozott olyanokat, amelyek stabilisak, akkor az elvi lehetdséget jelent
a reakciogdmbok késbbbi kisérleti vizsgalatara autokatalitikus reakcid-diffizié rendszerek-
ben. Bar meg kell emlitenunk, hogy a reakciogdmbokhoz sziikséges viszonylag magas rendd
autokatalizis nem altalanos a vizes oldatokban lejatsz6d6 autokatalitikus reakcidk esetében,
azonban néhany rendszer modellezése soran, a fazisatmeneti és micellaris autokatalizissel
kapcsolatban hasonl6 nagysagrend(i autokatalizisrdl tudositottak [70, 71, 72, 73]. Mint lat-
tuk az elvonas nélkili rendszerben minden reakciogémb instabilnak bizonyult, flggetlendl
az autokatalizis rendjét6l, csakigy mint a langok esetében a hdveszteség nélkili langgém-
bok. Az elvonas beépitésétdl éppen a stabil megoldas megjelenését vartuk.
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7.15. dbra. (a) A reakciogdmb kdzéppontjaban a dimenziémentes autoakatalizator koncent-
racid K fliggvényében. (b) A nagyobb sugarl reakciogdomb (felsé ag) autokatalizator kon-
centracidjanak maximalis értékéhez tartozo6 helykoordinata K flggvényében.
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7.16. abra. A reakciogdmbok sugaranak valtozasa az elvonas mértekenek valtozasaval, p =
6, =1, és kilonboz6 diffuzids egyutthato ardnyok esetén (D = 1; 2/3; 0,5; 0,4). Szaggatott
vonallal jel6ltik az instabil reakciogémbok tartomanyat, mig a folytonos vonal a sugariranyt
perturbacidval szemben stabil megoldasoknak felel meg.

A staciondrius megoldas keresésekor, a megfelel6 atskalazassal az egyenletek kdzvet-
len mddon fliggetlenné valtak a diffazios egyutthatok hanyadosatol D-t6l, igy adott p és q
értékek mellett elegend6 volt egyetlen paraméter, a K értékének valtoztatdsa mellett kiszami-
tani az id6ben &lland6 koncentrécio eloszlasokat, mellyel jelentGsen lecsokkent a numerikus
szamitasok szama. A stabilitas vizsgalatakor azonban vissza kell térniink az id6fligg6 (7.5)
egyenletekhez, ahol mar nem valdsithaté meg az atskalazas, igy a D és a k értékek egytte-
sen befolyasoljak a megoldasok stabilitasat. Részletesen az altalunk kivalasztott p=6,q=1
esetben vizsgaltuk meg a megoldasok stabilitasat, mely a lehetséges legkisebb autokataliza-
torra vonatkoz6 részrendnek és a legkisebb rend(i elvonasnak felel meg. Hasonlé viselkedés
tapasztalhaté nagyobb p és q értékek esetén is, azonban a numerikus szamitasok azt mu-
tatjak, hogy stabil megoldas csak a felsé agon jelenik meg, igy az csak akkor varhato, ha az
autokatalitikus reakcidban nagyobb az autokatalizatorra vonatkozo részrend mint az elvonasi
Iépésben, azaz p > q.

A 7.16. abran kilénbdzd D diffuzids egyitthatd hanyadosok esetén lathatjuk a reakcio-
gombok Ry, sugaranak valtozasat az elvonas meértékével, ahol szaggatott vonallal jel6ltik az
instabil megoldasokat, mig folytonos vonallal a stabilokat. A gérbéken D csokkenésével n6
a stabil megoldasok tartomanya, mig nagyobb D eseteben mar nem talalunk stabil megolda-
sokat. Tapasztalataink szerint a stabilitas csak D < 1 esetén jelenik meg, hasonldan a lang-
gbmbokhoz, ahol Le < 1 esetén talaltak kisérletileg stabil langgémbdket. Azt is megfigyel-
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hetjiik, hogy a stabilitds megjelenése nem esik egybe a forduloponttal, tehat vannak olyan
k értekek, melyekhez két instabil megoldas tartozik és olyanok is, melyekhez egy stabil és
egy instabil. A reakciogdmbok stabilitasat vizsgalhatjuk, mint azt az el6z6 részben is tettik
a (7.5) kezdetiérték-probléma megoldasaval, melynek sordn a megcelz6 mddszerrel kapott
koncentracioprofilokat kismértékben torzitjuk a koncentraciok csekély megvéltoztatasaval,
majd megnézziik, hogy az integralasok sorozata utan, mely az idébeli valtozasnak felel meg,
visszakapjuk-e az eredeti megoldast vagy halad6 frontreakcid alakul ki, illetve megsziinik
a képz6dmény, elhal az inditas, esetleg egy masik megoldashoz relaxal. Ha a 7.16. abrarol
Kivalasztunk egy olyan « értéket, melyhez stabil és instabil megoldas is tartozik és mindkét
id6ben allandé koncentracideloszlast perturbaljuk az el6bb leirt médon akkor a kovetkezdket
tapasztaljuk. A kisebb sugart id6ben allandé koncentréacideloszlas tovabbra is egy kritikus
kezdeti feltételt jelent, mely alatt az indités elhal és a trivialis megoldasnak megfelel 8 homo-
gén reaktanselegyhez jutunk, felette pedig haladé frontmegoldast kapunk, mely a stabil na-
gyobb sugaru reakciogémb megoldashoz relaxal. A felsé ag nagyobb sugart reakciégdmbje
esetén az id6ben allandé koncentracideloszlast barmilyen médon is torzitjuk, megfelel 6 id6
eltelte utan a rendszer visszatér eredeti allapotaba.

A megoldasok stabilitdsanak vizsgalata torténhet a diszkrét rendszer linearis stabilitas-
vizsgélataval,[74] melynek soran kiszamitjuk a megfelel6 dominans sajatértékeket, melyek
alapjan meghatarozhat6 a megoldasok stabilitdsa mellett a bifurkacié pontos helye valamint
azok tipusa is. A 7.17. dbrdn a 7.16. abra D = 0, 4-hez tartozé gorbe atskalazott valtozatat lat-
hatjuk, ahol az instabilitas megjelenésének helyét jeloltik a x-szel, ezen a példan mutatjuk
be a linearis stabilitasvizsgalat eredményeit. A gorbének két kitlintetett pontja van, az egyik
ilyen pont a kordbban mar emlitett fordulépont, hiszen itt két kiilénbdzd sugart megoldas
jelenik meg, a masik ezen gorbe fels6 4gan a stabilis megoldas megjelenésének helye. Mind-
két helyen a rendszer minGségi sajatsagai valtoznak meg egy paraméter, az elvonas mértéké-
nek folytonos valtozaskor, azaz bifurkécio torténik. A gorbén nagybetlikkel jelolt pontoknak
megfeleld paraméterek esetén kiszamitott sajatérték valos és kepzetes reészét tiintettiik fel az
abrén. A stabilitds valtozasat szeretnénk elsésorban szemléltetni, ezért az A—G pontokhoz
tartoz6 nagy pozitiv valds sajatértéket nem lathatéak az adbran. Az alsé aghoz tartozé A-F
pontokhoz, ellentétes eldjelli valds sajatértékek tartoznak, melyek ennek megfeleléen nye-
regpontok; a fordulépont utan elhelyezkedd H és G pontoknal a valds sajat értékek pozitiv
el6jelliek, vagyis instabil csomopontok, igy nyereg-csomo bifurkéacioként azonosithatjuk a
fordulépontot. Tovabb haladva a gorbén az | pontban a pozitiv egész részhez ellentétes el 6-
jell imaginarius rész tarsul, az instabil fokuszpontnak megfelel&en, majd a J-L pontokhoz,
melyek a nagyobb sugaru dgon a kisebb mertékil elvonasokhoz tartoznak, mar negativ valds
rész( konjugalt komplex sajatértékek tartoznak igy ezek a pontok stabil fokuszpontok. A sta-
bilitas valtozas soran tehat egy instabil fokuszpont valt stabilla, mikdzben konjugalt komplex
sajatértékpar valos része zérussa valt, azaz a bifurkacios paraméterértéknél van egy tisztan
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7.17. &bra. A reakciogémb sugara az elvonas mértékenek fuggvényében, p =6, q=1 és
D = 0,4 esetén, ahol x az instabilitas megjelenésének helyét jeldli (felsd abra), és az abran
nagybetlkkel jelolt pontokhoz tartozd sajatértékek (also abra), az inzertben a bekeretezett
rész nagyitasa lathatd. Az A—G pontokhoz tartoz6 nagy valds sajatértékeket nem tiintettiik
fel az abran.
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7.18. abra. A Hopf-bifurkacid helyének valtozasa a fels6 agon a difflzios egylitthatok ara-
nyanak valtozasaval p =6, q= 1 esetén. Pontozott vonallal a nyereg-csomo bifurkacio helyét
tlintettik fel.

imaginarius sajatértékpar, mely Hopf-bifurkacionak felel meg. A bifurkacié helyét (melyet a
felsd abran x-szel jeldltunk), azon paraméterek adjak, ahol a valos sajatérték nullava valik,
melyet a 7.18. dbran dsszegeztink kullénbozé D értékek esetén. Lathatjuk, hogy D ndveke-
désével egyre kisebb K értékeknél jelenik meg a stabilitas, igy csokken a stabil megoldasok
tartomanya. Az abran pontozott vonallal jel6ltik a fordul6pontnak megfeleld nyereg-csomo
bifurkacio helyét, amely annal kdzelebb talalhaté a Hopf-bifurkaciohoz, minél kisebb az
autokatalizator és a reaktans diffizios egyutthatdjanak hanyadosa.

A Hopf-bifurkacionak megfelel6 hely kozvetlen kérnyezetében megvizsgaltuk a meg-
oldasok stabilitasat relaxacios modszerrel, és az eredményeket a 7.19. abran egy stabil és
egy instabil &ghoz tartoz6 paraméter egyuttes esetén tiintettik fel. Az instabil tartomanyba
tartoz6 paraméterértéknél a perturbaciot kdvetden a reakcidgdmb sugara a stacionarius su-
gar koril ingadozott, kezdetben lassan, majd egyre jobban eltavolodott attél az idé el6re
haladasaval, majd végul a reakcidogdmb megsziinéséhez vezetett az oszcillacio, amikor mér
csak reaktans volt jelen a rendszerben homogén eloszlasban, ami a trivialis megoldasnak fe-
lel meg. Mindezt az abra (a) részén lathatjuk, ahol a mar szemmel is jol lathat6 oszcillacid
megjelenésétdl abrazoltuk a reakcidbgdmbok sugarat az id6 fuggvényében. A masik eset-
ben a stabil 4gon a stabilitas valtozas kdzelében, egy kismértékben eltérd « értékhez tartozé
megoldast kezdeti koncentracioprofilként felhasznalva, az id6ben allandé megoldas korili
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7.19. &bra. A reakciogdémb sugaranak véltozasa az idével p=6, q=1, D = 0,4 esetén a
Hopf-bifurkacid kdzelében, k = 0,045508 (a) és k = 0,0462991 (b) esetén.

csokkend amplitudoju oszcillacio utan jutunk stabil megoldashoz (lasd az dbra (b) részét).
Ezen id6beli viselkedések vizsgalata lehetéve tette a sajatértékek meghatarozasat, melyek
j6 egyezést mutattak a linearis stabilitdsvizsgalat eredményeivel. Az oszcillacié megjelenése
szintén alatamasztja a linedris stabilitasvizsgalat eredményét, miszerint Hopf-bifurkacion ke-
resztul torténik a stabilitas valtozasa. Szamitasaink soran stabil hatarciklus megjelenését nem
tapasztaltuk, eredményeink alapjan szubkritikus Hopf-bifurkécio valészin(isithet6, azonban
vizsgalatainknak nem volt célja ezen bifurkacio tipusanak meghatarozésa.
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8. fejezet

Osszefoglalas

Az autokatalitikus reakcidban képzddd autokatalizator egy részének a rendszerbdl egy
tovabbi reverzibilis, illetve irreverzibilis reakciolépéssel torténd elvonasa fontos szerepet jat-
szott a dolgozatban feldolgozott jelenségek kialakulasaban. EIméleti és numerikus modsze-
rekkel tanulméanyoztuk a Kisérleti rendszerek prototipusanak tekinthet6 kobos autokatalitikus
reakciomodell esetén az elvonas kdvetkeztében kialakuld lateralis instabilitast. A mérnoki
tudomanyokban jol ismert langgdémbok izoterm oldatbeli megfelel 6it modellszamitasokkal
kerestik, melyeknél az autokatalizator elvonasanak a szerkezetet stabilizald szerepe van. Egy
lateralis instabilitast mutatd kisérleti rendszerben megvizsgaltuk, hogy milyen hatast gyako-
rol a hdmérséklet valtoztatasa az autokatalizator reverzibilis megkotésének a kovetkeztében
kialakulo cellas szerkezetre.

Az autokatalitikus reakcidban képz6d6 autokatalizator egy részét egyensulyi reakcidban
képz6dd immobilis komplexben megkdtve cellds szerkezet kialakul&sara van lehet6ség. Szé-
les paraméter tartomanyban vizsgaltuk az egyes paraméterek szerepét a lateralis instabilitas
vekedése lecsokkenti a szabadon mozgd autokatalizator mennyiségét, mely a frontsebesség
jelent6s csokkenéséhez, valamint a lateralis instabilitds megjelenéséhez vezet. Linearis sta-
bilitasvizsgalaton alapuld numerikus szamitasaink eredményeit fazisdiagramon abrazoltuk,
melyekrol leolvashaté milyen paraméter értékek esetén varhatd stabil sikfront, illetve cellas
szerkezet kialakulasa. A klasszikus képnek megfeleld difflzios egyutthaté—komplexképz6
koncentracio fazistérben kiloénbdz6 komplexdisszociacids allanddk mellett kiszamitottuk a
stabil sikfront és lateralis instabilitas tartomanyat elvalaszté fazishatarokat. A kritikus dif-
fazios egyltthato arany —mely az autokatalizator és a reaktans diffuzids egyutthatojanak
az a legkisebb hanyadosa, mely esetén mar lateralis instabilitas kialakulasa tapasztalhato,
adott komplexképzd koncentracid és disszociacids egyitthatd esetén— csokken a komplex-
képz06 koncentrécidjanak novekedésével. Az autokatalizator er6sebb megkdtése, mely kisebb
komplex disszociacios allandonak felel meg, az instabilitas tartomanyanak kiterjedéseét ered-
ményezi. Megmutattuk, hogy a lateréalis instabilitas kialakulasara akkor is lehetdség van, ha
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az autokatalizator gyorsabban diffundal, mint a reaktans, amennyiben kell6en nagy koncent-
racidban van jelen a komplexképz6 vegyilet. Bemutattuk, hogy az autokatalizator fluxusa
hatarozza meg az instabilitas kialakulasat, mely a diffuzids egyitthatok hanyadosanak és
az autokatalizator koncentraciogradiensének szorzata, igy a diffuzios egyutthatdo mellett az
autokatalizator front mogo6tti koncentraciojanak is kiemelked6 szerepe van az instabilitas
megjelenésében. Ennek megfeleléen az autokatalizator immobilis megkdtése azért vezet a
lateralis instabilitas kialakulasahoz, mivel lecsokken a front mogott a szabadon mozg6 au-
tokatalizator koncentracioja, ami a koncentraciogradiens csokkenését okozza. Az autokata-
lizator reakci6front mogotti koncentracioja annal kisebb, minél nagyobb a komplexképz6
koncentracioja és minél kisebb a komplex disszociacids allanddja. A lateralis instabilitas ki-
alakulasanak ezen értelmezése dsszhangban van a korabbi kisérleti, valamint az elektromos
erdtér hatasat vizsgalo elméleti eredményekkel.

Az autokatalizator irreverzibilis és reverzibilis elvonasa esetén, lineéris stabilitasvizs-
galaton alapulé numerikus szamitasokkal, melyekben sajatvektoroktdl fliggd exponencialis
koncentracioeloszlasokat vezettiink be a peremeken, diszperzios gorbéket hataroztunk meg.
A kapott eredményeket fliggetlen kétdimenzids szamitasok eredményeivel hasonlitottuk 6sz-
sze, melyek mindkét tipusu elvonas esetén rendkiviil jo egyezést mutattak mind a negativ,
mind a pozitiv névekedési egyutthatokhoz tartozo értekekre.

Ha a savkatalizalt klorit-tetrationat frontreakci6 az autokatalizatort reverzibilis folyamat-
ban megkotd metakrilat-csoportokat tartalmazo hidrogélben jatszodik le cellas szerkezet ki-
alakulaséra van lehet6ség, melynek a hémérséklettel vald valtozasat vizsgéltuk 30 és 55 C°
kozott. A cellak mérete jelentdsen csokkent a hdmérséklet névekedésével, csakigy mint a
mintazat kialakulasadhoz sziikséges id6. Az instabilitds megjelenését azonban nem befolya-
solta a h6mérséklet, csak olyan 0sszetételek esetén tapasztaltuk a cellas szerkezet kialakula-
sat, melyeknél azt kordbban szobah6mérsékleten méar megfigyelték. A rendszer egyszer( mo-
delljének felhasznalasaval magyaraztuk a kisérletekben megfigyelt jelenségeket, melyben a
diffazios egyitthatok hdmérsékletfliggését a Stokes-Einstein-egyenlettel, a sebességmegha-
tarozo lépés sebességi egylitthatdjanak homérsékletfiiggését pedig az Arrhenius-egyenlettel
kozelitettik. Az idéskala rovidulése és a cellaméret csokkenése az emelkedd homérséklettel
dontben a sebességi egyutthatd exponencialis hdmérséklet fliggésére vezethet6 vissza. A ki-
sérletek soran a frontok alakjat és helyzetét folyamatosan nyomon kdvettik meghatarozott
iddnként rogzitett felvételekkel, melyek alapjan a kialakul6 cellas szerkezetet kvantitativan
jellemzd diszperzios gorbéket hataroztunk meg konvekciémentes kdzegben. A kilénbdzd
hulldmhosszal rendelkezd komponensek iddbeli valtozéasat leird diszperzios gorbék maxi-
muma a nagyobb hullamszam és névekedési egyutthato értékek felé tolodott el, mely a kisér-
letek soran megfigyelt cellaméret csdkkenésnek és a mintazat gyorsabb kialakulasanak felel
meg. A frontsebesség és a diszperzios gorbe maximumahoz tartozd névekedési egyutthato
és hullamszam értékek hémérsékletfliggésébol a reakcio egyszerli modelljének felhasznala-
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saval latszdlagos aktivalasi energia érteket becsultlink meg.

A reakciogdmbok a mérnoki tudomanyokban jol ismert langgdmbok izoterm oldatbeli
megfelel6inek tekinthetdek, melyeknél a transzportfolyamatok kozul csak a diffuzié jatszik
szerepet. Az id6ben allandé gdmbszimmetrikus frontok, reakciogémbok, vagy méas néven
izotermikus langgdmbok létezeset egy olyan modell felhasznalasaval kerestik, melyben a
langgombok kialakuldsdban meghatarozé szerepet jatszé folyamatokat: az exoterm kémiai
reakciot és a langgomboket stabilizald héveszteséget, azok izoterm oldatbeli megfelelGivel
helyettesitettlik. A termikus visszacsatolast biztosito exoterm reakcio hatasat, autokatalitikus
reakcioval, a hdveszteséget pedig az autokatalizator irreverzibilis elvonasaval potoltuk. Meg-
mutattuk, hogy a rendszer fizikai tulajdonsagaibdl addédé peremfeltételeknek —miszerint az
autokatalizator koncentracioja a végtelenben csokken nullara és a reakciogémb kdzéppont-
jaban nulla az autokatalizator koncentraciogradiense— megfelel6 megoldasok csak hatnal
magasabb rend(i autokatalizisnél léteznek. Ha az autokatalizator részrendje Gttel egyenl6
vagy annal kisebb, az autokatalizator koncentracidja a gémb kdzéppontjatol szamitott veges
tavolsagban nullava valik. Az egyszer( autokatalitikus reakciot tartalmazé modell esetén,
valamennyi megoldas instabil, a kismérték( sugarirany( perturbacio hatasara vagy terjedd
reakcid-diffazié frontot kapunk, vagy megszilinik az idében alland6 frontalak, a megoldasok
tehat egy kritikus kezdeti feltételt jelentenek. Az autokatalizis rendjét széles tartomanyban
valtoztatva tanulmanyoztuk a reakciogémbok szerkezetét. A peremfeltételt kielégitdé meg-
oldas megjelenése utan az autokatalizator részrendjének ndvekedésével kezdetben csdkken
a reakciogdmbok sugara, az autokatalitikus reakcid egyre keskenyebb gombhéjban jatszo-
dik le, a reakciogdmbok egyre tomorebb szerkezetlivé vallnak. Elérve a minimalis méretet,
megkezdédik a reakciogémb kézéppontjaban az autokatalizator felhalmozddasa, egy tomor
magrész alakul ki, melyhez egy keskeny reakciozona, majd egy diffuz jelleg(i tartoméany csat-
lakozik. A magrész méretének novekedese vezet a reakcidbgdmb sugaranak névekedéséhez.

Az autokatalizator irreverzibilis elvondsanak hatasat olyan modell rendszerben vizsgal-
tuk, ahol az autokatalizator részrendje az autokatalitikus l1épésben hat volt, mely a lehetd
legkisebb egesz értek, mig az elvonasi 1épésben egy és hét kozott valtozott egészenként. Ki-
szamitottuk a reakciogémbok sugaranak valtozasat az elvonas mértékével, azt tapasztaltuk,
hogy a kapott eredmények két egymastdl jelentdsen kilonbdzd csoportba sorolhatéak. Ha
az autoktalizator részrendje az elvonasban nagyobb vagy egyenld, mint az autokatalitikus
Iépésben, akkor az elvonds mértékének ndvekedésével folyamatosan nd a reakcidgdmbok
sugara, a megfeleld reakcibgdmbok pedig instabilak a sugariranyu perturbaciéval szemben.
Ennél kisebb rendl elvonas esetén létezik az elvonasnak olyan mérteke, mely felett nincs
reakciégomb, alatta azonban két kiilonb6z6 sugartd megoldas létezik. A kisebb sugari meg-
oldas minden esetben instabil, mig a nagyobb sugard megoldasok kozott létezhetnek stabil
alakzatok. A reakciogdmbok stabilitasat részletesen tanulmanyoztuk a legkisebb, elsérendd
elvonas esetén, mely megmutatta, hogy az autokatalizator és a reaktans difflzids egyiitthato-
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janak csokkenésével nd a stabilitas tartomanya, egyre nagyobb mértékii elvonasok esetén is
létezik stabil reakciogdmb. A diszkret rendszer linearis stabilitasvizsgalataval bizonyitottuk,
hogy a stabilitas valtozasa Hopf-bifurkacié megjelenéséhez vezet, melyet alatamaszt, hogy
annak kornyékén oszcillalo numerikus megoldasokat talaltunk.
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9. fejezet

Summary

The effect of reversible and irreversible partial binding of the autocatalyst plays a major
role in the phenomena studied in this work. We have examined the effect of the removal of
the autocatalyst on the lateral instability of cubic autocatalysis, which may be considered as
a prototype for experimental studies. Reaction balls, the isothermal analogues of flame balls
in engineering science, are investigated with numerical methods. The removal of the auto-
catalyst leads to the stabilization of the spherical structure. We have examined the effect of
temperature on the reversible binding of the autocatalyst in the chlorite-tetrathionate reaction
which may yield cellular structure.

The binding of the autocatalyst to immobile species may give rise to cellular structures
via the loss of stability of planar fronts. We have tried to identify the parameters that have
major effect on the lateral instability with model calculations in a wide range of parameters.
The calculations show that the velocity of front propagation dramatically decreases upon in-
creasing the concentration of the complexing agent, since the amount of mobile autocatalyst
decreases leading to the loss of stability of the planar fronts and to the emergence of cellular
patterns. The results of the numerical calculations based on the linear stability analysis are
presented in the phase-plane diagram, which shows the regions of lateral instability and cel-
lular structures. We have calculated the onset of instability for various dissociation constants
and binding. The domain of lateral instability slightly increases with stronger binding, i.e.,
with smaller dissociation constant of the complex. As the concentration of complexing agent
increases, the critical ratio of the diffusion coefficients—the smallest ratio of the diffusion
coefficient of the reactant and autocatalyst for a given concentration of complexing agent
and dissociation constant where lateral instabilities exists — decreases. We have found that
lateral instability may occur even in systems where the autocatalyst diffuses faster than the
reactant if sufficient concentration of complexing agent is applied. We have demonstrated
that the flux of the autocatalyst — the product of the concentration gradient of the autocat-
alyst and diffusion coefficient— governs the appearence of lateral instability. The reversible
binding of the autocatalyst decreases the concentration gradient of the autocatalyst via de-
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creasing the concentration of the mobile autocatalyst. As the concentration of the complexing
agent increases or the dissociation constant of complex decreases, the concentration of the
autocatalyst decreases behind the front. The major effect of the concentration of the autocat-
alyst behind the front is demonstrated which is in good agreement with previous experiments
and former studies on electric field effects.

We have calculated the dispersion curves for reversible and irreversible binding of the
autocatalyst with a numerical method based on the linear stability analysis, where novel
boundary conditions have been applied to enhance the accuracy. Exponential distributions
for the concentration of species have been introduced at the boundaries which are governed
by eigenvectors resulting from the linear stability analysis. The calculated dispersion curves
are in excellent agreement with those obtained from the direct integration of the full two-
dimensional problem.

We have examined the effect of temperature in the range of 30-55 °C on the spatiotem-
poral pattern formation of the chlorite—tetrathionate reaction carried out in a polyacrylamide-
polymethacrylate hydrogel. The front evolution was monitored by collecting frames at appro-
priate time intervals from which the dispersion relation describing the temporal evolution of
the cellular structure has been determined. The increase of temperature results in the forma-
tion of patterns with significantly smaller wavelengths on a faster time scale. The wavelength
of the most unstable mode increases on increasing temperature corresponding to decreasing
cell size. As temperature increases, the growth rate of the most unstable mode also increases
in agreement with the experimental observations, since pattern formation is faster at higher
temperature. We have also carried out experiments around the onset of instability determined
previously at room temperature but we have found no change in its value on increasing tem-
perature proving that the onset of lateral instability independent of temperature. The results
can be explained with the simple model of the reaction by considering the temperature de-
pendence of diffusion coefficients based on the Stokes-Einstein equation and that of the rate
coefficient of the empirical rate law based on the Arrhenius equation. The exponential de-
pendence of the rate coefficient significantly affects the time scale and leads to the decrease
in pattern size. We have also determined the apparent activation energy from the change in
the velocity of propagation and the maximal growth rate for lateral instability.

We have examined the structure of diffusion-dominated reaction balls, which can be con-
sidered as the isothermal analogues of flame balls in engineering science. The exothermic re-
action and the temperature dependent reaction rate provide the positive feedback for flames
similar to the role of the autocatalyst in an autocatalytic reaction in isothermal solutions.
The steady, spherically symmetric solutions of the reaction-diffusion equations based on a
simple autocatalytic reactions followed by the decay of the autocatalyst are considered. The
solutions have been determined for boundary conditions derived from the physical properties
of the system: the concentration of the autocatalyst continuously decreases in the radial di-
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rection from the origin of the sphere and it becomes zero at infinity, while the concentration
gradients are zero at the origin. Using numerical methods, we have proved that steady so-
lution satisfying the boundary conditions does not exist for kinetics with order with respect
to the autocatalyst less than or equal to five. All solutions have compact support, i.e., they
become zero out of a bounded domain. We have demonstrated the existence of reaction balls
for autocatalysis with order greater than six. These solutions are temporally unstable, since
the system cannot return to its original state if the concentration profiles perturbed randomly.
The solutions can be regarded as initial conditions dividing propagating reaction-diffusion
fronts from propagation failure resulting in a homogeneous unreacted state. The structure of
the reaction balls is studied for various autocatalyses and initial concentrations of the auto-
catalyst. The numerical computations show that there is a minimum reaction-ball radius: for
smaller order of autocatalysis the concentration of the autocatalyst takes only small value
and it extends over large distance from the center. For larger order of autocatalyst, a fully
reacted core develops and the outer structure is purely diffusive. There is a relatively thin
reaction zone between these two regions. The size of the core increases with the order of the
autocatalyst, which leads to larger reaction balls.

We have examined the effect of irreversible removal of the autocatalyst with decay order
varying from one to seven on the 7th order autocatalysis. We have calculated the concen-
tration profiles and the radii of the reaction balls with respect to the decay rate for various
removals. We have identified two qualitatively different types of behavior: The radius of the
reaction ball monotonously increases when the decay order is greater than or equal to the
kinetic order of the autocatalyst. For smaller decay orders, there is a critical decay rate above
which there is no reaction ball solution, below which two reaction balls exist with different
radii. The smaller reaction balls are always unstable, while the reaction balls with greater
radii may become stable. We have examined the stability of the reaction balls in detail. As
the ratio of the diffusion coefficient of autocatalyst to that of the reactant decreases, stable
solutions also exist for higher decay rate increasing the region of stability. We have proved
that the change in stability is through a Hopf bifurcation; in the vicinity of the bifurcation
point we have found oscillatory solutions.
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|. Flggelek

Az L* adjungalt matrixoperator
levezetése

Az adjungalt matrixoperator L alakjanak meghatéarozasa a kdvetkezd definicids egyenlet
alapjan tortént:

7( viove >E< giz )dC: 7( o1o Pro )L ( ﬁ; >d§, (1.1)

—oo —oo

az egyes valtozokat a 4.2 részben definialtuk, melyek koziil a jobb attekinthetdség kedvéért
az L matrixoperator alakjat itt is feltuntetjiik:

2

E B deCz + CdiC — B(% —20(060 (| 2)

— ) : :
103 Yogzz + O — L2z

d2
ahol L2 2 = (2y0 +y1Bo)0oBo + 11 dgz ésvo="7Po), Y1 = B a[3 Bo helyen. A kénnyebb
kezelhetSség érdekében L matrixot felirhatjuk a kovetkez alakban:
o2 d
E F ddgz +Gg +H

ahol az (1.2) alapjan lathato, hogy A, B és G konstansokat jel6l, C, D, E, F és H fliggvenyeket
takar. Az adjungalt matrixoperatort tehat az (1.3) egyenleteknek megfeleld alakban keressuk:

N A grd D*
L= ( A H ) : (1.4)
C+

E* F*ddgz +G*
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ahol az egyutthatokat az (1.1) definicios egyenlet alapjan tudjuk meghatarozni.

oo )

d“o doy
/(\IflA dCZ ° 1 yiB dC % 4+ y1Co 0+ WiDB1o +

—oo

dl?;é(’ B Y 4 vaHBro)dl =

+yE0n 0+ Yo F

Hee *d *d * *
/_m (OC oA dcllgl Bd—c—i—(MoC l|!1+0(170D Yo +
+B1,0E w1 +B1oF d§2 2 +B10G C 2 4 BroH*y2)d( (1.5)

A baloldali integral kiszamitasa soran felhasznalhatjuk a kovetkez6 integralasi szabalyt:

ud—dx_ uv— /dedx valamint az ou o-ra €s a 1 o-ra vonatkozo peremfelteteleket, to-

vabba azt, hogy a y1 és y, fliggvények korlatosak. A baloldali integral elsé tagja, mely az A
konstanst tartalmazza, a kdvetkezd alakot veszi fel:

+oo

+
d OL]_o) |: d()tl():|Jroo /(d\lfl d(X10>
d¢ = 1A d
/ (wna?) o aC ac *ag )
+
d
[ hd! AOLlo:| +/ ( a2 AOL10> dg
d21|11
a B és G konstansokat tartalmazo tagokra azonos gondolatmenet alapjan a kovetkez vég-

formulakat kapjuk: i
J (et )es= ] (G
[ (s o=— ] (Some)s

Az F egyutthatot tartalmazo tagra, mely B()-t az autokatalizator koncentréciojat is tar-
talmazza, joval bonyolultabb alakot kapunk:

[ (v ec = e %] "o [ (e v )
= [ ddzzfngBN] B [ W23§510]+m+
+/<dd2122 dd_\?(;_lg 0+dd\|éz?jzﬁlo+wgzzzﬁlo> dg
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d? dy, dF dy, dF d’F
/(dngﬁlo d\léz dgﬁlo d\léz dgﬁlo W2 CZB“J) dg

—oo

dF  dyd
ahol F = o, a { szerinti elsd derivaltja — hul (4 B a { szerinti masodik derivaltja

d¢ ~ dpdg’
d?F o dZ’Yo dB d’Yo dZB
a2~ dap? (d—c "dp g

Ezen tagok az (1.5) egyenletbe val0 visszahelyettesitése utan az adjungalt operator egyutt-
hatdira a kovetkezd kifejezéseket kapjuk:

A=A E'=D,
B'=-B, F*=F,

* dF
cr=c, G'=2%-g

D*=E, H'=H+4%,

melyek felhasznalasaval az adjungalt matrixoperator alakja a kovetkez6:

2

~ 63@2 Q_BO YoBg

"o 20, %o ) g 5, |
—200Bo Yod§z+ Vit —¢) o L2z

] d*Bo Po d?y
ahol L3 » = (2, +v1Bo)ow0Po + 2v1—=5- az T ( Rl > esy2 = ap? } = po helyen.
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11. Flggelék

A reverzibilis megkdtesnel alkalmazott
sajatértekek es sajatvektorok
meghatarozasa

A (4.22)-(4.24) egyenletekre vonatkozo Jacobi-matrix a kovetkez6 alakban irhatd fel:

cxKy
—C/S 1+m —1/6
J= 0 0 1
a2 2cKgcw B B cxKyg
I e L

A { — oo esetén az (1,0,0) stacionarius pontban a megfeleld sajatértékek és a hozzajuk

tartozo sajatvektorok a kdvetkezoek:
M=0 el = (A3,1,0),
c
xf:—g<o el = (1,0,0),

X3:—0<1+%) <0 el = (0,1,13),
X

mig a { — —eo tartozd(0, Bs, 0) stacionarius ponthoz rendelhetd sajatértékek és sajatvektorok:

_ —C+\/C*+43B% T _ [ —ha(hs—Ls)
Cde :| T
As=—c|l+ =9 1 <0 =(0,1,2s),
S =01k

—Cc—./c? 2 — —
o — o VAR T:Clggjﬂmm>
S
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I11. Flggelék

Az irreverzibilis elvonas
peremfelteteleihez felhasznalt
sajatvektorok és sajatértékek

I11.1. A diszperzios 6sszefuiggés kiszamitasahoz felhasznalt
sajatértekek és sajatvektorok

A kovetkezd méasodrendl nemlineéris differencialegyenlet-rendszer:

dZOLLk doy k

2 2
0 =& a2 +c aC — (B + @+ k) oy — 200 P01 ks
o? d
0 — S0t + (2ouo— k- @ K)Buict Bo

az alabbi elsérendd differencialegyenlet-rendszerré alakithat6

dOCLk
dg

APk
dg
dvic —CVk + (B3 + o+ 8K?) oy k + 2010 BoB1
dg 5 7
de

g

ahol az (1,0,0,0) és a (a.,0,0,0) stacionarius pontokhoz tartozé Jacobi-matrix alakja:

= Vi

= Wk7

= —owk— (2000B0 — x — ©— K?)B1 k — B§ouk,
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0 0 1 0

5 0 0 0o 1
| (0+3K2)/8 0 —c/8 0 |’
0 Kk+o+k¥ 0 —c

melybdl a Maple programmal meghatéarozott sajatértékek és sajatvektorok a kovetkez6ek:

_ 2 2 2
ay— =St \V/C +24§5 (/8 +K2) 0 o = (1,0,A1,0),

= /P A (0/5+ 1K)

I
7\‘2 28 <0 & = (17077\‘270)7
—C+ /P +4(x+ 0+ k) .
;\‘3: 2 >0 % — (0,1,0,7\«3),
—C— 2 2
he = —C V2 +4(k+w+k2) <0 & =(0.1,0,h).

2

I11.2. A sikfrontok kiszamitasanal felhasznalt sajatértékek
es sajatvektorok

Az (5.3) masodrend(i kdzonséges differencialegyenlet-rendszer a kdvetkezd négy egyen-
letbdl allé elsdrendii kozonséges differencialegyenlet-rendszerré alakithato at:

do
dg
dp
dg
dv cv+ op?
ac 8
dw
dg
melyre vonatkoz6 Jacobi-maétrix az (1,0,0,0) és (a.s,0,0,0) stacionarius pontokban a kdvet-
kez6 alakban irhato fel:

= V7

= W7

= —CwW-— ocﬁ2 + B,

00 1 0
j_|0o0 o 1
00 —¢/5 0 |
0 x 0 -—c
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melyb6l a Maple programmal kapott sajatértékek és sajatvektorok a kdvetkez6ek:

A =0 el =(1,0,0,0),

do=—c/5<0 e = (1,0,-¢/8,0),
As=(—C+VZ+4€)/2>0 €] =(0,—14,0,%),
M= (—C—V2+4K)/2<0 e =(0,-2A3,0,x).
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