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1. fejezet

Bevezetés

Nyughatatlan vilAgunk szlinni nem akard folytonos valtozasa megannyi bamulatos ter-
mészeti jelenségben oOlt testet. A zivatarfelhSk képzGdése, a kontinentalis lemezek van-
dorlasa, vagy akar a forr6 aszfalt feletti levegs remegése mind-mind a siriségkiilonbség
kovetkeztében megindulé kézegmozgas egy-egy elénk tarulo formaja. Az erés nyari nap
altal felmelegitett foldfelszin magasba aramlé paras levegSje lehiilve felh6vé duzzad, a
mélyben zajlo reakcidk héje keltette kéreg alatti magmamozgas elsodorja a foldrészeket,
a felheviilt attest feletti légréteg pedig felkavarodik. E kozismert jelenségek a fold gravi-
técids mezGjének és az inhomogén siirtiségeloszlast kivaltd hatasnak az egyiittes munkéja
miatt felléps kozegmozgas, a konvekeid miatt jonnek létre, allando valtozasban tartva a
koriilottiink lévs vilagot.

A két, egvmassal nemelegyedd, eltérd siirtiségi folvadék kozti hatarfeliilet mentén a
gravitacios mezd hatasara a fenti példakhoz hasonléan konvekei6 léphet fel, azaz a feliilet
destabilizalodhat. Az alul elhelyezkedd nagyvobb és a felette 16v6 kisebb stirdségd folya-
dék hatarfeliiletének perturbéicidja esetén a zavar lecsengését, mig forditott elrendezésben
a zavar fokozodo6 novekedését, a kozegmozgas megindulasat tapasztaljuk. E hatarfeliilet
stabilitasdnak elméleti vizsgalataval el6szor LORD RAYLEIGH foglalkozott a XIX. szazad
nyolcvanas éveinek elején [1], megadva a hidrodinamikailag stabil és metastabil feliileteket
ért kiilonféle hullaimhosszt perturbaciok viselkedését. A téma elméleti tanulményozasit
SIR G. TAYLOR folytatta a XX. szézad kozepén [2| az egymason elhelyezett, kiillonhozé
stirtiség folyadékok hatarfeliiletének gvorsulas hatésara torténd destabilizalodésan ke-
resztiil, minek nyoméan a stirdségkiilonbség miatti stabilitasvesztés kés6bb Rayleigh-Taylor
instabilitas néven valt ismertté. A folyadékok kozti hatarfeliilet instabilitasat elszor a G.
TAYLOR-ral szoros egyiittmiikodésben allo D. J. LEWIS vizsgélta kisérleti aton [3], aki a
H. S. HELE-SHAW altal a XIX. szdzad utols6 éveiben kifejlesztett — a folyadékmozgast,
két egyméstol kis tavolsagra 1évs parhuzamos iiveglap kézé zérva, kétdimenzids forma-
ban megjelenité — an. Hele-Shaw cella [4] felhasznalasaval készitett sorozatfelvételeket a

konvekei6 altal indukalt hatarfeliilleti mintazatképzédésrsl a viz—benzol, viz—glicerin és a



viz—szén-tetraklorid rendszerekben.

Elsbbivel analog viselkedés tapasztalhato két kiilonb6z6 viszkozitasi, egymaéssal nem-
elegveds folyadék mozgd hatarfeliiletén is; a nagvobb viszkozitasu folyadék és az alatta
lévs kisebb viszkozitast folyadék hatarfeliilete ugvancsak metastabil. E feliilet instabili-
tasanak elméleti és kisérleti vizsgalatat a mult szdzad 6tvenes éveinek végén G. TAYLOR
és P. G. SAFFMAN végezte el a viz—olaj és a glicerin—olaj rendszerben [5]. Sokat idézett
munkijukban kimutattak, hogy a siirtiség- és viszkozitaskiilonbség okozta instabilitas ese-
tén, a folyadékok kozti feliiletet ért perturbacioé hullimhosszanak létezik egy olyan értéke,
mely alatt a feliileti fesziiltség a hatarfeliiletet stabilizalni képes, azaz a kiiszob alatti hul-
lamhosszisaga perturbéiciok nagysaga idében csokken. A viszkozitaskiilonbség hatasara
megindul6 konvekeid vezérelte mintazatképzddés jelensége utobb Saffman- Taylor instabi-
litds néven vonult be a tudoméanyos koztudatbal.

A folvadékon beliili stiriségkiilonbséget, s ezaltal a konvekeiot, lehet azonban termikus
Gton is kelteni. H. BENARD a XIX. szézad végén emlékezetes kisérletében [8] az alulrol
flithet6 vizszintes fémlapon elhelyezkedd, milliméternél is vékonyabb olajréteg levegGvel
érintkezs szabad feliiletén a fémfeliilet hdmérsékletének emelésekor olyan hexagonalis racs
alakd mintazat képzGdését tapasztalta, melyben a szabalyvos hatszogek kozepén az olaj-
felszin bemélyedt, a szélein pedig kiemelkedett. A megfligyelések szerint mindez annak
a kovetkezménye, hogy a forré fémfelszinnel érintkezd meleg folvadékrész kisebb stird-
sége folytan felfelé, mig a nagvobb str{iségi, levegtvel hataros folyvadékrész lefelé dramlik
konvekeios gylriiket keltve, melyek a rendszerhez adott 20 ym Atmérdji korpaf-por moz-
gésan keresztiil vizualisan is megfigvelhet6k voltak. A sik folvadékfelszin h6hatas miatti
stabilitasvesztésének elnevezése, elsé megtligvelGje utdn, Bénard-instabilitds formaban ter-
jedt el a szakirodalomban.

Az elektronikus szamitogépek megjelenését kovetSen a milt szdzad hatvanas éveiben
atjara indult numerikus szimulaciok e témaban is komoly el6rehaladést hoztak. Az egyre
bonyolultabb rendszerekben végzett, mind kevesebb elhanyagolassal é16 modellszamita-
sok, s a nem ritkan ezek altal inspirdlt kisérleti vizsgélatok egymast erdsité hatésa ezen
a teriileten is 4j tavlatokat nyitott meg. R. A. WOODING 1969-ben megjelent munkéjé-
ban [9] mér az elegyveds folyadékok hatarfeliiletének numerikus és kisérleti vizsgélatéval
foglalkozott. A viz és a kalium-permanganét hig vizes oldata kozti hatarfeliilet tanul-
méanyozasakor arra a megallapitasra jutott, hogy az elegyedd folyadékok Rayleigh-Taylor
instabilitdsa esetén a kishullamhossza perturbaciok stabilizacidjat a diffizié okozza.

A kémikusok ekkortajt kezdtek megismerkedni az tn. Belouszov-Zsabotyinszkij reak-

cioval [10, 11, 12|, melyben a malonsav savas kozegd, ferroin katalizélta bromat altali

LA neviiket visels instabilitast azonban nem P. G. SAFFMAN és G. TAYLOR irta le elgszor, a jelenséget
S. HirL tollabol ismerhette meg a vilag 1952-ben [6], s6t a nagyfrekvencids modusok feliileti fesziiltség
miatti stabilizaciojanak vizsgalata sem t6liik, hanem R. L. CHOUKE és munkatarsaitol szarmazik |7].



1.1. 4bra. Kiilonféle cs6atmérsk esetén megfigvelhets frontalakok. A nyilakkal ellatott el-
lipszisek a kbzegmozgast és annak irdnyat szimbolizal6 konvekeids gy(riiket jelenitik meg.
A felfelé halado reakciofront felett helyezkedik el a nagyobb sirtiségi reaktans-, alatta
pedig a kisebb stirdségl termékelegy. A lefelé halad6 front minden keresztmetszetben
megdrzi sikalkatat.

oxidéciojat a katalizator, a bromidion és a bréomossav oszcillacidja kiséri. A. M. ZSABO-
TYINSZKIJ 1968-as pragai el6adasa szemléletvaltast hozott a reakcidkinetikiban, melynek
részeként az addig egzotikusnak tartott kémiai rendszerek vizsgalata fokozatosan el6térbe
keriilt. A nemlinearis kémiai dinamika irdnti noévekvs érdeklédés azonban nemecsak az
addig ismeretlen jelenségek felfedezéséhez, hanem a korabban visszhang nélkiill maradt
irasok tjra felfedezéséhez is vezetett. Igy keriiltek reflektorfénybe a milt szdzad hetvenes
éveinek vége felé az, R. LUTHER &ltal mar 1906-ban kozzé tett, oldatokban megfigvelt
reakcio-diffazio frontok [13, 14, 15], melvek a kovetkezé modon irhatok le: egyes autoka-
talitikus kémiai reakciok lejatszodasa soran — nemkevert, homogén kézegben — a reaktans-
és a termékelegy kozott éles hatarvonal figvelhets meg, mely alland6 sebességgel halad.
Abban az esetben, ha a jelenség a reakcidban keletkezd autokatalizator diffiziojanak ko-
vetkezménye, e képz6dményt reakcio-difftzio frontnak nevezik [16].

Szamos reakciofrontot adé rendszer felfedezésére [17, 18, 19, 20| és vizsgalatara ke-
riilt sor az 1980-as évektsl fogva, melynek keretében a kapillarisokban haladé reakeio-
diffazio frontokat tanulményozva megéllapitottak, hogy a frontok terjedésének sajatossa-
gai egy bizonyos keresztmetszet felett fiiggnek a haladasi irany fiiggSlegestsl valo eltéré-
sétol [21, 22, 23] ami vilagossa tette, hogy a jelenségre a gravitécios er6tér is hatéassal van.
Megfigvelték tovabba, hogy nagvobb cs6atmérs esetén, szemben a szilikagél és iivegpor
toltetd csovekkel, melyekben a hidrodinamikai Aramlas hatéasa semlegesitédik, a toltet nél-
kiiliekben a fiigg6legesen haladé reakcio-diffizio front sikalkata az egyik irdnyban torzul
[24, 25]. A modellszamitasok [26, 27| és a kisérletek [25] eredményei kimutattak, hogy az
atmérs novekedésével el6bb aszimmetrikus, majd szimmetrikus —az 1.1. Abran bemutatott
— frontalakok jelennek meg attol fiiggGen, hogy az egyre szélesebb keresztmetszetbe egy
vagy két konvekcios gviri fér el. Egves kémiai rendszerekben tehat adott haladasi irdny-
ban a reakciofront altal kettévalasztott oldatrészek hatarfeliilete destabilizaloédhat, ami



izoterm esetben a termék- és a reaktanselegy siiriségkiilonbsége? folytan felleps Rayleigh-
Taylor instabilitis kovetkezménye. Nem izoterm koriilmények kozott viszont szamolni kell
a frontot kisérs reakciohd okozta stirliségviltozis hatasival is, mely szintén a konvektiv
kizegmozgas megindulasaval jar®, ami a frontalak torzulasihoz, aszimmetrikus és szim-
metrikus szerkezetek kialakuldsahoz, ezaltal nagvobb frontmenti keveredéshez, igy végso
soron nagyobb sebességii fronthoz vezet [29, 30, 31, 32, 33]. A reakciofrontot kisérd ho-
valtozas miatt megindul6 dramlas tehat a mar ismert Bénard-instabilitas reagal6 rendsze-
rekben tapasztalt megnyilvanulasi formaja. E két onmagaban is konvekeidt kivalté hatas
rdadasul egyiittesen is jelentkezhet a kémiai frontok konvektiv instabilitdsanak valtozatos
targvkorét létrehozva. A termék- és a reaktanselegy kozti siriségkiilonbség, valamint a
reakciohd elGjele, e mennyiségek egymashoz viszonyvitott nagysaga, tovabba a front hala-
dasanak irdnya gazdag variacios lehetGséget kindl a frontmenti instabilités létrejottéhez.

A reagil6 rendszerekben felléps konvekeid elméletileg mégis mindossze két alapesetre
vezethetd vissza. Abban az esetben, ha az izoterm stiriségkiilonbség és a reakeciohd azonos
elGjeld egyszerd konvekcio-rol, ha pedig e két mennyiség egyméssal ellentétes elGjeld, ak-
kor dsszetett konvekcico*-rol beszéliink. Mindez gyakorlatilag annyit jelent, hogy egyszeri
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esetben a termék- és a reakténselegy eltérd osszetételebdl adodo stridsegkiilonbség (Ap.),

e or

ami azonos az izoterm siriiségkiilonbséggel, és a felszabadul6 reakeciohd hatasara torténd

rr s

stirtiségesokkenés (Apr) egvmés hatésat erdsitik, tehat mindketts negativ. Az Osszetett

esettel viszont ténylegesen csak akkor taldlkozhatunk, ha a h6tagulas miatti stiriségvalto-
zas pozitiv frontmenti eredd stirdiségvaltozassal parosul. Az els6 instabilitasi forma tagan
értelmezve azonban — a fentebb emlitetten tul — tartalmazza egyrészt magat az izoterm
koriilmények kozott felléps stabilitasvesztést, masrészt az izoterm stiriségkiilonbség és a
felszabadul6 reakcidohé ellentétes elGjeld azon esetét, melyvben az oldatexpanziobol adddo
stiriségesokkenés nagysagat meghaladja az Osszetétel-valtozas okozta stiriségnovekedés,
azaz Ap, domindl. A mésodik tipusi stabilitasvesztés viszont tulajdonképpen csak a
|Apr| > |Ap.| relacio fennélltara korlatozodik.

A kémiai front altal létrehozott konvekeidé numerikus szimulacioja a kilencvenes évek
kozepén a Rayleigh-Taylor instabilitas vizsgalatan keresztiil fokozatosan a kiterjedtebb,
Hele-Shaw cellaban fellép6 mintazatképzddés leirasa felé fordult. A modellalkotés azon-
ban maga mogott hagyva a kisérleti vizsgalatokat nagy léptekkel haladt el6re, aminek
rovid idén beliil az lett a kdvetkezménye, hogy a modellek empirikus visszaigazolas nélkiil

maradtak. Mindez nagyban hatraltatta az elméleti szamolésok tovabbfejlesztését, mert

2Hig oldatokrol 1évén sz6, a termék- és a reaktanselegy kbzti viszkozitaskiilonbség a kbztiik 16v6 stird-
ségkiilonbséghez képest elhanyagolhato.

3A fiistsziirGjével felfelé forditott cigarettaszal 30 %-kal gyorsabban ég mint megforditva, ugyanis a
forro gazok felfelé aramolva jelentGsen meggyorsitjak az égést [28].

4Az bsszetett konvekeio elnevezés helyett az irodalomban multikomponens, vagy dupladiffiz konvek-
cidval taldlkozhatunk. Tovabbi megjegyzés, hogy eddig csak olyan frontreakciok ismertek, melyekben a
reakciohs negativ (exoterm frontreakeio).



az egymassal versengs nézetek megalapozottsiagarol, vagy alkalmazhatosaguk korlatair6l
nem Aalltak rendelkezésre az elméleti szamitésokkal szdmszerden Gsszevethets kvantitativ
kisérleti eredmények. Ezen modellek koziil, a folvadékmozgas rovid attekintése utan, ket-
t6t emelek ki részletesebb formaban, mivel munkank soran ezek érvényességét vizsgaltuk
kisérleti uton.

A reagild rendszerekben felléps konvektiv instabilitast lefir6 modellek két, Gsszenyom-
hatatlan folvadék laminéris Aramlésara vonatkozo egyenletre tdmaszkodnak, melyek koziil
az els6 a pordzus testeken keresztiili &ramlasra H. DARCY Aaltal kidolgozott Gn. Darcy-
torvény kiterjesztett formaja [34]:

1

ahol p a nyomés, u a rendszer dinamikai viszkozitasa, K a kozeg permeabilitasa, v a se-
bességvektor, g a nehézségi gyorsulas vektora, valamint p a folyvadék sirisége. A méasodik,
az alabbi Navier-Stokes-egyenlet [35]:

dv 1

E‘F(V-V)V: —;VP‘FVV(V'V)‘Fg, (1.2)
melyben v a folyadék kinematikai viszkozitasa. A modellalkotok a halado kémiai front
kovetkeztében felleps stirtiséginhomogenitast az (1.1) és az (1.2) egvenletekben a siri-
ségen keresztiil veszik figyelembe, a p(c;, ¢, ...) alakban, ahol ¢; az i-edik komponens
koncentraciéja. A bemutatott egvenletek csak izoterm esetben hasznalhatok, igy az olvan
rendszerek leirdsara, melyekben kémiai reakcié zajlik, a kozeg hétaguldsanak modellbe
foglaléasa is sziikséges lehet, amennyiben a felszabadulé reakcidohd annyira nagy, a kérnye-
zet héelnyelése pedig olyan kicsi, hogy a hdmérséklethatas figvelmen kiviil hagyésa jelent6s
hibat okozna. A Hele-Shaw cellakra vonatkozo, akkor még jelentSs gépidét igényls, raa-
désul kevéssé exoterm reakcidkra késziilt kétdimenzios szimulicidk soran az izotermicitas
feltételezése elfogadhato volt.

Az elméleti modellek gvokerei egészen az 1950-es évekig, P. G. SAFFMAN és G. TAY-
LOR munk4jaig nytlnak vissza, melyben a szerzék a fluidum mozgésat a Darcy-torvénnyel
kezelve, a két egymassal nemelegyvedd folyadék kozott 1évs instabil hatarfeliileten megje-
lend [ hullamhosszt perturbacié w noévekedési iitemére az alabbi

(= ) + 91— ) = T (13)

12 2 [ 12u
?w(m + pi2) = T {7
osszefiiggest 5] fogalmaztak meg, melyben a a Hele-Shaw cella résvastagsaga, u a lefelé
haladé folyadék eziranya sebességkomponense, g a nehézségi gyvorsulas, py és s a két
folvadék dinamikai viszkozitasa, valamint > a két folyadék hatarfeliiletén fellépd feliileti

fesziiltség.



P. D. RONNEY és munkatirsai ehhez a modellhez visszatérve, a biszulfit-jodat reak-
cibrendszerben elméleti és kisérleti Gton is vizsgaltak a konvektiv instabilitas jelenségét
[36]. Egyméssal nemelegyedd reaktans- és termékelegyveket feltételezve, elGszor az (1.3)
egvenletet valtozatlanul hagyva, azt csupan atrendezve adtadk meg explicit formaban a
reakciofrontot ért perturbécié novekedési iitemét annak k = 27 /] hullaimszama fliggvé-

nyében a kiévetkezs

2 2

e _ 3

G = {L /12u+<p1 m)_ga}k_ia K? (1.4)
w1+ peo 1+ o ) 12 12(pq + o)

alakban. Tovabblépve ezen, a front menti elegyedést egy kiterjedés nélkiili sdvban figve-

lembe véve, azaz a vékonyfront-kozelitéssel élve, az (1.4) osszefiigges feliileti fesziiltséget
tartalmazo tagjat k2D-re cserélve, ahol D a reaktinsok — azonosnak vett — difftzios allan-

doja, valamint u helyébe az altaluk tanulmanyozott reakcio-diffizié front sebességét irva

az alabbi 2
w{‘“_’”w(m_”)ﬂ}k—km (1.5)
o1+ po potpe) 12

osszefliggéshez jutottak. Vizsgalataik soran a Hele-Shaw cellaban megfigvelt kezdeti min-

tdzatok vizualis iton meghatarozott dtlagos hullamhosszai alapjan megallapitottik, hogy
a diffizioval szemben a feliileti fesziiltség — mint a kishullaimhossza, azaz nagyfrekvencia-
jua perturbéciok stabilizaciojat okozo hatas — figvelembe vétele sokkal inkabb alkalmas a
mintazatképzddés leirdsara.

J. HUANG és B. F. EDWARDS ezzel szemben a kémiai reakci6 okozta Rayleigh-Taylor
instabilitds elméleti leirdsakor a folyadékdramlast a Navier—Stokes-Osszefiiggésen, a ké-
miai atalakulést pedig a vékonyfront-kozelitésen keresztiil vették figyvelembe [37, 38| mi-
utan B. F. EDWARDS és munkatarsai egy méasik munkijukban ramutattak arra, hogy a
Darcy-torvény csupan kis résvastagsig esetén alkalmazhato [39]. Modelljiikben a lineéris
stabilitasvizsgéilat eredményeként egy ¢y sebességgel haladé instabil reakciofronton 16vé g
hullamhossza kezdeti perturbécié o névekedési iiteme a kévetkezd,

dpga’
VDC

ql2q+ (gr —g-)] -2 <q2 + %) g+ —q-) [2¢° + 12+ 0 + qlgy — g-)] =0, (1.6)

implicit dimenzidmentes Osszefiiggéssel fejezhetd ki, melyben

3Vh \/ OV
= —— + 2412 — 1.7
i : ¢ 1240+ o (1.7)
valamint dp = (pr — pr)/pr, ahol py és p, a termék- és a reaktanselegy siirtsége,

Vo = coa/v, ahol v a rendszer kinematikai viszkozitasa, tovibba Dq az autokatalizétor
diffazios egviitthatoja.

A kiterjedtebb rendszerekben felléps mintazatképzddés kisérleti iton térténd mennyi-



ségi tanulményozésa szintén az 1990-es évek kozepén kezd6dott meg [40, 41|, melynek
keretében els6ként a frontalak atlagos hullaimszamanak a Hele-Shaw cella vastagsagatol
valo fiiggése keriilt meghatarozasra [42], ami csupén a leginstabilabb modus becslését
tette lehet6vé. A sikfrontot ért kezdeti perturbécié kiilonféle hulldimhosszi komponen-
seinek novekedési iiteme azonban sokiig nem volt kisérletileg meghatarozhato, holott ez
lett volna a leginformativabb kapocs a szamolasok és az empirikus vizsgalatok kozott, a
jelenséget leird modellek szelekcidjanak kézenfekvs modja. A vart attorés 2000-ben kovet-
kezett be, amikor M. BOCKMANN-nak és S. C. MULLER-nek az egyszerd konvekcidt ado
jodat-arzénessav rendszerben sikeriilt a kiilonféle hullaimhosszia perturbicidok novekedési
litemét kisérleti aton meghataroznia [43], a korabban folyadékok hatarfeliiletén képz6ds
ujjszer mintézat jellemzésére alkalmazott tn. diszperzios relacié forméjaban |44, 45|, ez-
altal kozvetlen szdmszer( 6sszehasonlitast lehet6vé téve a kisérletek és a modellszdmitasok
eredményei kozott [46, 47].

A hidrodinamikiban mér a mult szazad Stvenes éveinek végétsl ismert volt e diszper-
zi6s kapcesolat [7], mely elnevezés az optikabol szarmazik, ahol akkor beszélnek a fényhul-
lamok diszperziojarol, ha a kiilonb6z6 frekvenciaji hullimkomponensek sebessége eltérd.
A hulladm alakja ekkor nem marad meg, a hullimcsomag ,szétfolyik” [48]. A hasonlosa-
got alkalmazva a folyadék-folyadék hatérfeliiletet ért perturbécié hullimkomponenseinek
eltérd iitemid novekedésére, diszperziés relacidonak nevezziik a perturbacié hullamszama
és novekedési sebességének kapesolatat, melyet folytonos hullamszameloszlas esetén 4bra-
zolva az un. diszperzios gorbét kapjuk (ld. 1.2. 4bra). A jellemz&en parabola alaka gorbe
a végtelen hullaimhosszi, azaz a stk komponens stabilitdsa folytan az orig6bol indul, majd
a hullaimszam noévekedésével egy maximumon athaladva csokkenni kezd, végiil negativva
valik, jelezvén, hogy a perturbaciok kozott létezik egy olyan, mely a kialakulé minta-
zat arculatat leginkdbb meghatarozza, tehat a leggvorsabban erésodik, s egy olvan, mely
az instabilitas tartomanyét a stabiltol elvilasztja. ElSbbit az w,, maximalis névekedési
itemi k£, maximalis hullamszamnak, utobbit ky marginalis hullAimszamnak nevezik.

A frontreakciok indukalta konvektiv instabilitas vizsgalataba id6kézben csoportunk is
bekapesolodott a klorit-tetrationat reakeié tanulményozasan keresztiil, melynek mecha-
nizmusa bar mostandig tisztazatlan volt [49], mégis annak empirikus sebességi egvenlete
mar csaknem hasz éve ismert [50]. A rendszerben felléps reakeio-diffazio front sajatossé-
gainak egyideji numerikus és empirikus leirdsa utan [51] a figvelem a konvektiv instabilitas
felé fordult. Célul tdztiik ki a klorit-tetrationit reakcidoban felléps Rayleigh-Taylor ins-
tabilitas egyszerd és Osszetett esetének kisérleti tanulmanyozisat, melynek keretében a
mintazatképzddés kezdeti és hosszitavi alakulasanak mennyiségi — az elméleti modellek
eredményeivel kozvetleniil 6sszehasonlithato — leirasat kivantuk megadni.

Mindekozben A. DE WIT a Darcy-torvényt felhasznalva, valamint a reakténs- és a

termékelegy kozti folytonos sirliségatmenetet, azaz a teljes frontot figvelembe véve egy
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1.2. &bra. Diszperzios gorbe. Az abszcisszan (k) a perturbécio hullamszama, az ordinétén
(w) a perturbaciok novekedési iiteme szerepel. A gorbe jellegzetes pontjai: k,, a legin-
stabilabb, w,, maximélis névekedési {itemi perturbaci6é hullaimszama, valamint ky a stabil
és instabil tartomanyt elvalaszto, nulla novekedési litemi perturbacié hullimszama, vagy
masként a marginalis hullamszam.

Gjabb modellt alkotott meg [52], tdmaszkodva a fordulatot hozo jodat-arzénessav rend-
szerben felléps mintédzatképzédés kisérleti Gton meghatarozott mennyiségi leirdsara. A
zart alakban nem megadhato6 elméleti diszperzios gorbék az empirikus vizsgalatok ered-
ményével mindségi egvezést mutattak, ami azonban korantsem nyadjtott megfeleld tam-
pontot a kidolgozott elméleti megkozelités alkalmazhatosaganak eldontésére. A. DE WIT
és csoportja rdadasul rovid idén belil a klorit-tetrationat reakcioérendszerben létrejéve
Rayleigh-Taylor instabilitas els6 elméleti leirdsat is kozzé tette [53], ami csak tovabb fo-
kozta a kvantitativ kisérleti vizsgalatok irant megnyilvanulé igényt. Gyorsan vilagossa valt
tehat, hogy a kémiai reakei6 létrehozta konvektiv instabilitas kell§ mélységli megértéséhez
— ezen beliil az egves modellek érvényességének tisztazésahoz — a jelenséget befolyasolo
paraméterek egész soranak alapos kisérleti tanulmanyozasan keresztiil vezet az t.

Errél az atrél szamolok be disszertaciomban, melyben leirom miként probaltuk meg
kisérleti aton a klorit-tetrationat reakcion &4t megfejteni a reagélod rendszerekben megfi-
gvelhets kozegmozgas miatt felléps mintazatképzddés sajatossigait befolvasolo tényezsk
hatasat, és ezen keresztiil elvégezni a kidolgozott modellek szelekciojat. Dolgozatomban
el6szor az Altalunk valasztott modellrendszer tulajdonsagai, a hasznalt kisérleti eszkozok
és modszerek, valamint a mennyiségi leirashoz sziikséges kiértékelési eljarasok keriilnek
targvalasra. Disszertaciomat ezt kovetGen a mintazatképzidés kezdeti tartoményanak le-
irasaval folytatom, melyben a perturbalt sikfronton kialakulé mintazat karakterisztikajat

determinélé paraméterek hatasarol szamolok be kiilonvilasztva egymastol az egyszerd és



az Osszetett konvekeid esetét. Mindezek utan a konvektiv instabilitas tovabbi, hosszitava
alakuldsanak tanulmanyozasarol, az erre a tartomanyra hato tényvezékrél, az elméleti sza-
molasokkal 6sszevethets kvantitativ mennyiségek meghatarozasarol ejtek szot, megtartva
a konvekei6 egyszerii és Osszetett esetének korabbi tagolasat. Dolgozatomat egy magyar
és egy angol nyelvi osszefoglalassal zarom, melyekben a munkénk sorén sziiletett fonto-
sabb eredményeket elevenitem fel Gjra, roviden kitekintve a jovGben el6ttiink 4ll6 célokra
és feladatokra.



2. fejezet
Kisérlet1 rész

A konvektiv instabilitas jelenségét a klorit-tetrationat reakcidban vizsgaltuk, melynek

sztochiometridja és sebességi egyenlete [50] kis klorition-felesleg esetén a

7C105 + 25,027 + 18H,0 — 7CI~ 4 8802~ + 12H50" (2.1)

= K[CI078,08|[Hy 0" 22)

alakban adhat6 meg, melyben k& = 10° mol=®/dm®, a folyamat reakcientalpidja
AH, = —3960 £ 50 kJ/mol [54]. A kisérleteinkhez ioncserélt vizet, analitikai tiszta-

sdgt natrium-hidroxidot, kongovoros indikatort, és kilium-tetrationatot (REANAL), va-
lamint 98 %-os natrium-kloritot hasznéltunk. Ez utobbit 80 %-os tisztasaga vegyszer
(ALDRICH) tisztitasaval és atkristalyositasaval allitottuk els. Ennek soran a telitett klo-
ritoldatb6l a dominans karbonatszennyezést telitett barium-klorid-oldat hozzaadasaval
béarium-karbonat csapadék formajéban véalasztottuk le. Ezt kovetGen a Ba(IT)-feleslegtol
kevés telitett natrium-szulfat-oldat hozzadadasaval tisztitottuk meg az oldatot, majd abbol
a kloritot azt kétszer — négyszeres térfogati so-jég, vagy ammonium-nitrat—jég keverékkel
hiitott, kb, —8 °C hémérsékletd — 96 %-os etil-alkoholba csepegtetve kristalyvositottuk at.
A klorit tisztasagat végiil jodometridsan hataroztuk meg.

Kisérleteinket a 2.1. tablazatban kozolt koncentracidtartomanyokban végeztiik lég-
kori nyoméson és szobahdmérsékleten. A reakténselegvekhez a reakeié nemkivanatos id6
el6tti beinduldsanak elkeriilése céljabol natrium-hidroxidot, a front lathatéva tételéhez
pedig kongovoros indikdtort adtunk, melynek szine a front el6tti ligos kdzegben piros,
mig a frontot kovets savas termékelegyben kék. A (2.2) egvenlet érvényességének megfe-
lelGen [51] kisérleteink soran mindvégig a [NaClOq)o/[K2S4Oslo = 4 koncentracidarannyal
dolgoztunk.

A reakténselegveket buborékmentesen beletoltottiik a 2.1. dbran lathaté Hele-Shaw
celldba, ami esetiinkben két parhuzamos plexilapbol és a koztiik 1évé tavtartobol all,

melyek egyiittesen egy vékony és széles reakcidedényt alakitanak ki, a kialakuldé min-
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2.1. tablazat. Reaktanselegyek sszetételei mmol/dm?®-ben

[K2S406] | [NaClOg] | [NaOH] | [Kongovoros|
2,575 10,0 -30,01,0-20,0 2,9 — 5,7

tdzatot kétdimenzids formiban megjelenitve. Az edényben két parhuzamos platinadrot
helyezkedik el, amelyek a kellGen sk front inditésara szolgélnak. A cellat minden kisérlet
utan gondosan megtisztitottuk: szétszereltiik, lapjait, a tavtartot és a platina drotpart
mosogatoszerrel és izopropil-alkohollal tisztitottuk, desztillalt vizzel leoblitettiik, végiil
papirvattaval szarazra toroltiik.

Az optikai padon rogzitett — 150 W teljesitmény halogén ldmpa szort atesd fényével
megvilagitott — feltoltott cella drotjait tapegységhez (Elektroflex EF1307) csatlakoztattuk,
az alsot anodként, a fels6t katodként kapesoltuk. A reakcidfrontot 0,5-2 s-ig tartd 3-6 'V
fesziiltségkiilonbség hatasara az anddon fejl6ds hidroxéniumionokkal inditottuk, majd
az egyes frontalakokat képfeldolgoz6 rendszerhez kapcsolt fekete-fehér CCD kameraval
(Panasonic WV-BP310) 0,40 — 2,00 mésodpercenként, 768x576 képpont felbontésban
rogzitettiik a 2.2. Abrdn bemutatott elrendezésben. A jobb kiértékelhetGség érdekében

Plexi lapok (8 mm)

tavtarto

Pt—elektrodok

A

12 cm

|

2.1. 4bra. A Hele-Shaw cella sematikus rajza.
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2.2. bra. A kisérleti elrendezés vazlatos rajza.

a kamera ¢és a cella kozti fényatba szinsz{irét (A = 509 nm, AX = 91 nm) helyeztiink.
Az analog videojelet képfeldolgozo kértyaval (Matrix Vision MVdelta) digitalizaltuk 8
bites fekete-fehér képekké (1d. 2.3. &dbra), melyeken szamitogépes program segitségével
hataroztuk meg a haladé6 fronton keletkez6 mintazat rajzolatét.

A 256 arnyalatu felvételeken — melyeken a fehér szinnek a 255, a feketének a 0 fe-

;

64 s

2.3. dbra. Képek a mintazat kialakulasarol; a vilagos tartomény a reakténs-, a sotét a
termékelegynek felel meg; képméret: 35 mm x 13 mm.
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2.4. 4dbra. Frontpoziciok meghatirozasa fiiggsleges képpontsoron. A fels§ abran, egy a
front haladési irdnyara meréleges metszet mentén felvett intenzitas értékek, az als6 abran
annak helyszerinti derivaltjai lathatok. A reakciofront jobbrol balra halad, At = 25 s.

lel meg — a frontalak pontjainak helyét a kép teljes szélességében (768 képpont), a front
haladéasi irAnyaban vett metszetek mentén kapott sziirkeségi értékek valtozasén keresztiil
kaphatjuk meg. A kongoévoros indikator szinvaltozasanak megfelelGen a vildgos, nagvobb
fényintenzitasiu reaktans- és a sotétebb, kisebb intenzitésa termékelegy kozti reakeciofront-
nak a 2.4. 4bra felsG részén lathatod intenzitiscsokkenés tartomanyai felelnek meg. Egy
felvételen lévs mintazat éles rajzolatit, a sotét és vilagos tartoményt egyméstol elvilasztod
hullamvonalat, az adott frontpoziciot, tehat a kép teljes szélessége mentén, a front helyét

metszetrdl metszetre a sziirkeségi értékek derivaltjainak minimumaként meghatarozva kap-
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2.5. dbra. A 2.3. abra képei alapjan meghatirozott frontpoziciok; At = 3,2 s.

hatjuk meg legpontosabban.

Az adott id6kozonként rogzitett képek el6bbi médon meghatarozott, a 2.5. 4bran be-
mutatott frontpozicivinak mindegyikén gyors Fourier-transzforméciot (FET) [55, 56, 57]
hajtottunk végre a frontalakok elemi modusokra torténd felbontéasa érdekében. A transz-
formacios ablak élhatasanak csokkentését, tobb ablak kiprobalasa utdn, Hann-ablak hasz-
néalataval végeztiik [57].

A mintazatképzédés kezdeti szakaszaban az n-edik moédushoz tartozd a, amplitado

10 15 20 25
t/s
2.6. dbra. Az elemi modusok novekedési egyiitthatéinak meghatirozasa. A jelmagvara-

zatban az egyves modusok sorszamai talalhatok; a folytonos vonalak a médusok idében
valtozo amplitidoinak logaritmuséara illesztett egyveneseket jelolik.
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2.7. 4bra. Az egyes elemi moédusokhoz tartozé novekedési egyiitthatok egy adott kisérlet-
ben.

novekedése exponencidlis, igy az w, novekedési egyiitthatokat az In(a,)—t gorbék meredek-
ségeként hataroztuk meg a 2.6. Abran lathaté moédon. Megtigvelhetd, hogy a hullaimszam
novekedésével az egyes modusok novekedési egyiitthatodi, azaz az egyenesek meredeksé-
gei, kezdetben egvre nagyobbak, majd csokkenni kezdenek, s végiil negativva vilnak. A
hullamszam noévekedésével azonban a moédusok hullimhossza rovidiil, azok egyvre kevesebb
képpont hosszisagiak, s igy az amplitidok egyre bizonytalanabbul hatarozhatéak meg; az
In(a,(t)) pontok egyenes koriili szorodasa novekszik (Id. 2.6. dbra), aminek kovetkeztében
a novekedési egyiitthatok is egyre nagyobb hibaval lesznek terheltek (1d. 2.7. abra).

Az n-edik modus k hullamszamat a k = 27n /L képlettel szamitottuk, ahol L a transz-
formacid tartomanya, esetiinkben a rogzitett képek szélessége. Legkevesebb hat kisérlet
novekedési egyiitthatoit atlagoltuk, majd a 2.8. 4bran lathaté modon az instabil tarto-
many kozépsé harmadaba esé modusok egyiitthatoira illesztett origbn d&tmend parabola
maximumabol a maximalis novekedési egyiitthatot (wy,) és az ehhez tartozé maximélis
hullamszamot (k,), a nullahoz kozeli novekedési egyiitthatoja modusokra illesztett egye-
nes és az abszcissza metszéspontjaként pedig a marginalis hullimszémot (ko) hatéroztuk
meg. Kisérleti eredményeinkbél a frontsebesség — mint a nulladik médus poziciojanak
idGegység alatti elmozdulasa — szintén szamithatd volt.

Mindezek mellett a mér klasszikusnak mondhaté médon is meghataroztuk a konvekeio-
mentes frontsebességeket izoterm koriilmények kozott (Id. 2.9. abra). A reakcidelegyeket
vékony 1 — 3 mm bels6 atmér6jd és 2 mm falvastagsigi, Petri-csészébe Allitott iivegeso-
vekbe szivtuk, majd a reakciot egy csepp termékeleggvel, vagy 10 %-os kénsav-oldattal
beinditottuk, s a konvekciomentes felfelé haladé reakcidfrontokat szamitdégéphez kapcesolt

videokameraval kovettiik. Az 1,00 — 2,00 mésodpercenként rogzitett képek alapjan a
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2.8. bra. A diszperzios gorbe jellegzetes pontjainak meghatarozasa. A novekedési egyiitt-
hatok atlaganak (O) kozépss harmadara (@) illesztett parabolét fekete; a nagyfrekvenciés
moédusok egyiitthatoira illesztett egyvenest piros vonal jeloli.

frontsebességeket a frontpoziciod idGegység alatti elmozdulasaként hatéaroztuk meg.

A frontot kiséré hémérséklet-valtozas mérésének érdekében, a 2.10. dbrén lathatoé mo-
don, a fliggtleges helyzeti Hele-Shaw celldba vékony, zomancozott vas-konstantan termo-
elemet meritettiink, melyet korabban a 23-27 °C-0s hémérséklet-tartoményban 0.5 °C-
onként termosztéat segitségével (Polystat ccl) kalibraltunk be. A cellat feltoltottiik, majd

a reaktanselegy fenti, szabad széléhez egy termékeleggyel, vagy 10 %-os kénsav-oldattal

Imm 3mm 2mm
H — —

Petri—csésze

2.9. 4bra. A konvekcidmentes, izoterm frontsebesség meghatirozisa.

16



™~

Hele-Shaw cella

Vas—konstantan termoelem
2.10. Abra. A front haladéisat kisér$ héeffektus mérésének sematikus rajza.

Atitatott szlirGpapirt helyvezve inditottuk be a vizsgidland6 reakcidfrontot. A termoelem
két sarka erdsit6hoz csatlakozott, s a 7500-szorosara erdsitett fesziiltségjelek egy AD-DA

konverteren keresztiil keriiltek szamitogépes rogzitésre és feldolgozasra.
Meérési eredményeinkbdél két hémérséklet-kiilonbséget szamitottunk: A,,T-t, azaz a

maximalis hémeérséklet-kiilonbséget a termoelem &altal mért maximélis hémérséklet és a
front el6tti hémérséklet-alapvonal kiilonbségeként, A, T atlagos hémérséklet-kiilonbséget

pedig a 2.11. 4bran lathaté6 médon a reakcidfront elGtti és utani tartomény &tlagos ho-
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2.11. dbra. Az atlagos hémérsékletkiilonbség A, T meghatarozésa. A szaggatott vonal
a mért hémérséklet-valtozast, mig a fekete a tartomény atlaghGmérsékletét jeloli.

Az

ordinata a reakciofront haladasi irAnyaban, egy termoelemnél vett metszetet szimbolizal

Az x = 0 pont jeloli a front helyét.
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mérsékletel kozotti kiilonbségként.

Az 4bran az x = 0 hely jel6li a front helyét, azt a pontot, ahol a reakciéfront épp atha-
lad a termoelemen. Té6le jobbra és balra helyezkedik el a két egvenls hosszisaga atlagolasi
tartomany, melynek nagysaga megegyvezik a linearis tartomény fizikai hosszasagaval, azaz
azzal a tavolsadggal, amin beliil az inditast kovetGen még fennéll a modusok szabad nove-
kedésének kritériuma. Igy tehit a tartomanyok mérete minden kisérleti rendszerre més
és mas, de a mintdzatképz6dés szempontjabol azonos. A megfelel§ atlaghSmérséklet az
adott gorbe alatti teriilet és a tartomanyhossz hanyadosaként keriilt kiszaAmitasra.

A hémérséklet-emelkedés hatésara bekovetkezs siiriségestkkenést App-t, mivel hig

oldatokkal dolgoztunk, a viz h6tagulasa alapjan [58] a

Apr = —2,57-107* g/(cm® K) - AT (2.3)

képlettel szamitottuk. Az Osszetétel-valtozas okozta Ap. izoterm siiriiségkiilonbséget pe-
dig a reaktans- és a termékelegy digitélis stiriiségmérével (AP Paar DMA 58) 25 °C-on
107% g/em?® pontossaggal mért strtiségeinek kiilonbségeként szamoltuk ki.

Az egyes cellavastagsig értékeket a Hele-Shaw cella térfogatmérésén keresztiil hataroz-
tuk meg, vagy allitottuk be. A kiilonféle — plexi, PVC, teflon, vagy polietilén — tavtartok
koziil a kivant vastagsag elérésének céljabol egvet, vagy kiilonféle parositasokban ket-
t6t felhasznalva szereltiik 6ssze cellainkat, majd azokat biirettabol vizzel feltoltottitk. E
metodust legaldbb haromszor megismételve, a mért térfogatokat atlagolva, valamint is-
merve a cella szélességét és mélységét a megflelel§ cellavastagsagok kiszdmithatok voltak.
A Hele-Shaw cella vastagsaga kisérleteink soran 0,40, 0.51, 0,59, 0,71, 0,81, 0,91, 1,04
és 2,05 milliméter volt a tavtartotol fiiggden; a vastagsag meghatérozis hibaja 0,01 mm

nagysagu.
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3. fejezet

A linearis tartomany vizsgalata

E fejezetben a mintézatképzidés kezdeti szakasza keriil targyvalasra, melyet més néven
lineéris tartomanynak neveznek, mert benne az elemi modusok egymastol fliggetleniil
nének, vagy csokkennek, amplitadojuk id6ben exponencialisan viltozik, azaz a jelenséget

leir6 differencidlegvenlet-rendszer linearis.

3.1. Egyszerid konvekcid

A klorit-tetrationat reakcidrendszerben a termékelegy siirtisége nagyobb a reaktanselegyeé-
nél, igy e rendszerre az izoterm stiriiségkiilonbség pozitiv (Ap. > 0) [51]. Az exoterm front-
ot kisérd héfelszabadulas miatti striiségvaltozas negativ (Apr < 0), mivel kisérleteinket
4 °C felett végeztiik, ahol az altalunk hasznalt hig vizes oldatok h6tagulésa pozitiv. Az
ellentétes stirtiségviltozasnak megfelelGen az egyszer konvekcié tanulményozasakor, az
egyszeribbtol az egyre Osszetettebb esetek felé haladva, el6bb fizikai, majd kémiai para-
métereket valtoztatva, mindvégig olyan kisérleti rendszerek keriilnek targyalasra, amikben
az Osszetétel-valtozas miatti siriiségkiilonbség (Ap.) dominél, azaz csak a lefelé halado
front veszti el stabilitasat.

Az ilyen rendszerekben a 3.1. Abran lathaté moédon a felfelé halado front stabilitasa
a kezdeti perturbalt frontalak kisimuldsaban és az ellentétes iranya reakcidfront stabili-
tasvesztésében nyilvanul meg. Az dbran bemutatott kisérleti felvételek is jol illusztraljak
mindezt: a kék szind termék- és a piros szinl reaktanselegy altal kozrezart reakciofront
sikalkata felfelé megmarad, lefelé haladva viszont a meginduld konvekei6 folytan meg-
bomlik, cellas mintazat alakul ki. Mindkét irdnyban meghatirozva a mintdzatképzodés
karakterisztikajat a 3.2. abran lathatéd diszperzios kapcesolatokhoz jutunk, melyeken tisz-
tan megmutatkozik a kisérletileg megfigvelt kettGs viselkedés. A felfelé haladé frontot
ért perturbaci6 komponensei csupa negativ novekedési egyiitthatoval rendelkeznek, s igy
az Ohatatlanul zajos frontinditas is sikfrontot eredményez. Lefelé viszont a marginalis
hullamszamig terjed6 komponensek erGsddését latjuk; a modusok novekedési egyiittha-
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3.1. abra. Egyszer konvekcié. Fel és lefelé haladé reakciofrontok a klorit-tetrationat
rendszerben. Képmeéret: 4,6x1,1 cm. [K3S406)0 = 5,00 mmol/dm?; a = 1,04 mm. A
piros szin a reakténs-, a kék a termékelegyvnek felel meg.

toja az origobodl indulva nd, majd maximumon halad at, végiil negativva valik. A 3.1.
abra also felvételén lathatdo mintazat és az instabilitast reprezentalé diszperzios kapeso-
lat szoros Osszetartozasa a kovetkez6 modon ellendrizhets. A maximalis hullamszam
km &~ 1,75 mm~! koriil van, melyb6l visszaszamolva a ), = 27 /k,, képletet felhasznalva
kapjuk meg a leginstabilabb moédus hullaimhosszanak valos értékét, mely hozzavetsleg
Am & 3.6 milliméternek adodik, ami a 3.1. dbra képszélességének nagyjabol tizenharmad

része. A novekedési egyiitthatok kozépsé harmadara illesztett parabola maximumaként

L 1 L
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
-1
k/mm

3.2. Abra. Diszperzios gorbék egyszeri konvekeio esetén. A felfelé halado frontot (A), a
lefelé haladot (O) jeloli. [K2S406lo = 5,00 mmol/dm?; a = 1,04 mm [59].
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meghatérozott dominans perturbécié hullimszama tehé&t hien tiikrozi a kialakulé minté-

zat karakterét.

3.1.1. A cellaorientaci6é hatasa

Kisérleteinket a front haladasi iranyanak fiiggtlegestsl valo eltérésének, azaz az orientacio
hatasanak tanulmanyozéisaval kezdtiik, mivel a d6lésszog-valtoztatés van a legkisebb atté-
teles hatassal a mintdzatképzGdést meghatarozo egyéb paraméterekre. Vizsgalataink so-
réan az 1,04 mm résvastagsagi Hele-Shaw cella orientaciojat 0,3 < cos 0 < 1 kézott valtoz-
tattuk a 3.3. Abran lathato elrendezésben Ggy, hogy a reaktansok kiindulési koncentracioi
mindvégig valtozatlanok voltak (értékeik a 3.1. tdblazatban talalhatok). A rendszerben
a mért dsszetétel-valtozas miatti strdségnovekedés Ap. = 3,8 - 107* g/em?, a frontmenti
maximalis hémérséklet-emelkedés okozta strtiségvaltozas Apr = —2,4 - 107* g/cm? volt,
fgy a netto strisegkiilonbség értéke Ap = Ap. + Apr = 1,4 -107% g/cm®-nek adodott.

Kisérleteink azt mutattidk, hogy az orientéacié valtozasival parhuzamosan a fronton
kialakul6 mintézat jellemzdi fokozatosan megvaltoznak. A reakciofront haladasi iranyanak
fiiggSlegestsl vald nagyobb mértékid eltérése esetén, a 3.4. dbra felvételein lathaté modon,
a cellas szerkezet kialakulédsédhoz hosszabb id6re van sziikség, a mintdzatképzédés iiteme
lassul, az 4tlagos hullamhossz csaknem dupldjiara emelkedik, és a cellik amplitadéja is
csOkken, tehédt a front stabilitasvesztése mérséklédik.

E tendencidk, a minGségi leirds mellett a szdmitott mennyiségi jellemzk alakulasa-
ban is tisztan megmutatkoznak. A d6lésszog novekedésének hatasara a kisérletek alapjan
meghatarozott paraméterek, a maximalis és a marginalis hullimszam, valamint a ma-

ximélis novekedési egyiitthato is egvardnt csokken, ahogy az egy masik délésszogparra

CCD kamera
Ve

HS cella

3.3. abra. A do6lésszog hatasanak vizsgalatakor hasznalt kisérleti elrendezés vazlatos rajza.
A Hele-Shaw cella és a kamera mindvégig egymassal parhuzamosan helyezkedtek el, a
fiiggSlegessel bezart szogiik azonos volt.
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3.1. tablazat. Reaktanselegy-osszetétel mmol /dm?-ben

[K2S405] | [NaClOy] | [NaOH] | [Kongovoros|
5,00 20,00 1,00 0,57

vonatkozo kisérletek eredményeibdl szamitott diszperzios gorbéken is megfigvelhetd (1d.
3.5. 4bra). Mindezek alapjan megéllapithatjuk, hogy a d6lésszog novekedésével a reakeio-
front egyre ink&bb stabilizalodik, s6t a rendelkezésre 4116 k,,, ko és w,, adatok alapjan az
egves elméleti modellek alkalmazhatosagat is eldonthetjiik.

Ennek érdekében el6szor a P. G. SAFFMAN és G. TAYLOR altal levezetett (1.3) egyen-
letet — melyet P. D. RONNEY és munkatarsai alkalmaztak az instabil reakciéfrontokon
keletkez6 mintazatok jellemzésére — irjuk &t a szdmunkra megfelel§ alabbi

2

H1 — 2 G 3
w= ku + ————(Apgk — Sk 3.1
M+ 2 12(p1 + M2)( 7 ) (3.

alakba, ahol Ap a termék- és a reaktanselegy stirtiségkiillonbsége, w az [ hullimhossza per-

turbécié erésodésének nagysiga, azaz a novekedési egyiitthato, k = 27 /1, a hullamszam

transzforméltja, a a Hele-Shaw cella résvastagsidga, u a lefelé halado folyvadék eziranyi

X/mm

Xx/mm

3.4. dbra. Mintazat kis és nagy dolésszog esetén. A felsd képen: cosf = 0,896 (¢ = 69 s),
az also képen: cos@ = 0,295 (t = 184 s). A reakténselegyvet a vilagos, a termékelegyet a
sotét tartomany reprezentélja [54].

22



0,06

0,04

0,00

M " L 1 M 1 M L
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
-1
k/mm

3.5. 4bra. Kiilonféle cellaorientacidohoz tartozo diszperzios gorbék; cos 0 = 0,400 (A),
cos 6 = 0,798 (O) [54].

sebességkomponense, g a nehézségi gvorsulés, p; és ps a két folyadék dinamikai viszko-
zitasa és > a két folyadék hatarfeliiletén fellépd feliileti fesziiltség, amelybdl bevezetve a

1= i1 = o konstans viszkozitast és a szogfiiggést kapjuk az alabbi

w= %(Apg cos 0 k — Yk?) (3.2)
explicit diszperzios Osszefiiggést. A mintazatképzodés karakterisztikajat jellemz6 adatok
(Wims ks, ko) e fliggvény maximuménak és zérushelyének kiszamitasaval hatarozhatok
meg. Ennek megfeleléen a dw/dk = (a?/24p)(Apg cos 6 — 3%k2) = 0, valamint az
w = (a?/24p)(Apg cos 0 ko — ki) = 0 egyenletet kielégits > = Apg cosd/k*-bél a

maximélis és a marginalis hullAimszdm, valamint a maximalis novekedési egyiitthato az

alabbi
~ |Apg cost ~ |Apg cost d® [(Apg cos)?
b =\ gy o RS T en T g 3% (33)

alakban adhaté meg, igy — a feliileti fesziiltség értékének ismerete nélkiil is — lathato, hogy

a kémiai megfontolasokat nem tartalmaz6 modell szerint minden esetben

ko/km = V3. (3.4)

P. D. RONNEY és munkatarsainak a Darcy-torvényt és a vékonyfront-kozelitést tar-
talmazo modellje (1d. (1.5) egyenlet) az el6z6hoz hasonlo atalakitas utén a kovetkezs

23



o T ERE, Lo, (3.5)
24u
osszefliggést fogalmazza meg, melyben D a reaktansok — azonosnak tekintett — diffzios
egyiitthatoja. Ebb6l a mintazatképzddésre jellemz adatokra, hasonléan az el6bbi esethez,
adw/dk = (Apga® cosl/24p) —2k,, D = 0, tovabba az w = (Apga® cos/24pu)ky— k2D =
feltételeknek megftelelGen adodik, hogy

For =

2 2 2 2
Apga* cosf k ~ Apga® cosf D(Apga cosQ) | (3.6)

asuD 0T T aaup O 481D
melyek alapjan konnyen megéallapithat6, hogy e modellre a marginalis és a maximélis

hullamszam hanyadosa

ko km = 2. (3.7)

A J. HUANG és B. F. EDWARDS éltal levezetett (1.6) dimenziomentes implicit diszperzios
osszefiiggést osztva a’-nel és felhasznalva, hogy v = u/p, ahol p a rendszer dinamikai
viszkozitésa, valamint bevezetve, hogy k = g/a és w = ov/a? adodik az alabbi

A 12
%kpm(m—k_ﬂ _2 <k2 n %) (ky —k_) {%2 + =+ 22kl — k)| =0, (3.8)
" §

egvenlet, ahol

3 12 9c2p?
ki_—c‘)pi\//c2+—+w—p+ 005 (3.9)

melyben ¢ a reakciofront sebességét jeloli. Mivel a (3.9) egyvenletben a gyokjel alatti utolso
tag (3copa/(5u))? ~ 5-107% < 12, tehat elhanyagolhatoan kicsi, igy azt elhagvhatjuk. A
megmaradé részt visszahelyettesitve a (3.8) egvenletbe, valamint a szogfiiggést figyelembe
véve adodik a kivetkezs

Apg cos 0 5 5 12 5, 12 wp
/ +_+— = 1
D k— (k D) <k + + p +k k ” 0 (3.10)

diszperzios Osszefliggés, melyet — a diszperzios gorbék, illetve a ky,, ko és wy,, szidmitasa
érdekében — numerikusan oldottunk meg a Newton—Raphson-modszert alkalmazva [60,
61], a viz viszkozitasét, a kisérletileg mért siriségkiilonbséget és a D = 1,2- 107 cm? s7!
[51] diffazios egyiitthatot felhasznalva.

A modellek érvényességének eldontése céljabol elGszor a leginstabilabb médus orien-

tacidfiiggésének elméleti Gton josolt adatait vetettiik Ossze kisérleti eredményeinkkel az
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alabbi

km o< cos? 0, wy, o< cos” 0 (3.11)

hatvanyfiiggvények felhasznalasaval. Az altalunk meghatérozott diszperzids gorbék alap-
jan a maximalis hullamszéam szogfiiggésére p = 0,44+ 0,11 adodott (1d. 3.6. dbra), ami jo
egvezésben van a Navier—Stokes-Osszefiiggés és a vékonyfront-kozelités egyiittesébdl allo
modell szerinti p = 0,46-dal. Hiban beliili egyvezést kaptunk azonban a nagyfrekvencias
modusok feliileti fesziiltség altali stabilizaciojat javaslo modell (3.3) egyenletbdl adodo
km oc cos®® f-val is, ellentétben a De Wit-modellb6l szarmazé p = 0,62-dal [53], és a
Darcy-torvényt valamint a vékonyfront-kozelitést tartalmazo modell (3.6) egvenlete sze-
rinti p = l-gvel. Kovetkezésképpen megallapithatjuk, hogy csak két, a Huang-Edwards
és a feliileti fesziiltséget tartalmazd Ronney-modell alkalmas a maximalis hullaimszam
szogfliiggésének leirdsara.

A maximélis novekedési egyiitthatd orientéaciofiiggésére kisérletileg r = 1,26 + 0,18
adodott (1d. 3.7. &bra). Ugyvanerre, a Huang-Edwards-modell 1,41-0t, a De Wit [53]
valamint a feliileti fesziiltséget tartalmazo modell — a (3.3) egvenletnek megfelelGen — pedig
egvarant 1,5-et adott, ellentétben a Darcy-torvényt a vékonyfront-kozelitéssel kombinalod
Ronney-modellel, melyben a (3.6) egvenletbdl adodoan r = 2. Kijelenthetjiik tehat, hogy
az utdobb emlitett kivételével mindhérom elmélet hasonléan j6l modellezi a maximélis
novekedési egyiitthato szogfiiggését.

A marginélis és a maximalis hullAimszdmok ardnya alapjan azonban tovabbi megélla-

2,00

! i ! i ! i |
0,4 0,6 0,8 1,0

cos 6

3.6. dbra. A maximalis hullamszam orientéciofiiggése. A (O) a kisérletek alapjan megha-
tarozott maximalis hullimszamot, a folytonos vonal az illesztett hatvanyfiiggvényt repre-
zentalja [54].
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3.7. &bra. A maximalis novekedési egyiitthato orientaciofiiggése. A (O) a kisérletek alap-
jdn meghatarozott maximalis névekedési egyviitthatot, a folytonos vonal pedig az illesztett
hatvanyfiiggvényt jeloli [54].

pitasokat is tehetiink. A kisérletileg meghatarozott kq/k,, arany 2,06 £ 0,08-nak addédott,
amit Osszevetve a (3.4) és a (3.7) egyvenletekben szerepld hényadosokkal, valamint a J.
HUANG és B. F. EDWARDS (3.10) egvenlete alapjan szamoltakkal, mely szerint ko/k,,
értéke 2,23-r6l 2,03-ra csokkent a délésszog novekedésével parhuzamosan, kijelenthetjiik,
hogy a nagyfrekvencids modusok stabilizaciojat nem a feliileti fesziiltség, hanem a diffa-
zi6 okozza, tehat a frontreakcié okozta konvektiv instabilitas jelenségének leirdsasara a
nemelegveds folyadékok kozti hatarfeliillet modellje nem terjeszthets ki. Kérdés viszont
tovabbra is — a Navier—Stokes-Osszefiiggés nyilvanval6 érvényessége mellett — a Darcy-
torvény és a vékonyfront-kozelités alkalmazhatosdga. Mindezek tisztazasanak érdekében,
a kémiai paramétereken tovibbra sem valtoztatva, a cellavastagsag hatasanak vizsgalata-

val folytattuk munkank.

3.1.2. A résvastagsag hatasa

Az orientaci6 hatasdnak vizsgalata utan a cellavastagsig hatésanak tanulmanyozisaval
folytattuk munkankat. Kisérleteink soran a 3.1.1. részben leirt kiindulési koncentracidk-
kal dolgoztunk, mikézben a Hele-Shaw cella vastagsagit 0,40 és 1,04 mm kozott valtoz-
tattuk, melynek eredményeként A, T és AT (1d. 3.2. tablazat), s igy az egves App-k is
megvéltoztak, de a kisebb cellavastagsagok, s az ennek készonhets jobb héelvonds miatt
tovabbra is fenndllt a |Apr| < |Ap.| relacio.

Kisérleteink alapjan megallapitottuk, hogy a mintdzatképzédés kezdeti szakaszaban a
cellavastagsag csokkentése a front stabilizalodéasaval jar, a cellas frontalak megjelenésének

iiteme lassul, az 4tlagos hullamhossz n6, ahogy az a 3.8. Abrén jol nyvomon kévethets. A
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3.2. tdblazat. Homérséklet-valtozés kiilonféle résvastagségok esetén (atlagos: AT, és ma-
ximum: AT,,) [59]

a/mm AT, /K AT, /K
0,40 0,28 0,53
0,51 0,34 0,54
0,59 0,33 0,52
0,71 0,51 0,78
0,81 0,67 0,87
0,01 0,68 0,95
1,04 0,73 0,04

mintazatképzdést mennyiségileg jellemz6 diszperzids gorbék azonban ennél 1ényegesen
tobbet mondanak. A front stabilitdsvesztésének csokkenését a 3.9. abran figvelemmel ki-
sérve lathato, ahogy a cellavastagsig csokkenésével parhuzamosan el6bb csak a névekedési
egviitthatok csokkennek, azaz a mintézat rajzolata nem valtozik, csak annak kialakul4sa-
hoz van egyre t6bb iddére sziikség. A cella tovabbi vékonyodasara a maximélis hullamszam
is csokkenni kezd, jelezve ezzel e cellés szerkezet kiilsé megjelenésének moédosulasat. Mind-
ezek mellett, a marginalis hullimszamokat is rendre meghatarozva, ko /kn,, = 2,04 £ 0,04

adodott, ami alapjan megerdsithetjiik kordbbi — a 3.1.1 rész végén megfogalmazott —

Xx/mm

3.8. 4bra. Reakciofronton kialakulé mintézatok kis és nagy cellavastagsig esetén; a fels6
képen: ¢ = 0,81 mm (¢t = 184 s); az als6 képen: a = 0,40 mm (¢t = 54 s) [59].

27



i i 1 i i ¢
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
-1
k/mm

3.9. dbra. Kiilonféle résvastagsighoz tartozo diszperzios gorbék, a = 0,40 mm (), a =
0,59 mm (A), a= 1,04 mm (O) [59].

allitasunkat, mely szerint a nagyfrekvencids modusok stabiliziciojat a diffizio okozza.

A modellszamitasokkal Gsszevetve tovabba megallapitottuk, hogy a Navier-Stokes-
Osszefliggést és a vékonyfront-kozelitést tartalmaz6 modell minéségi egvezésben 4all kisér-
leti eredményeinkkel. A 3.10. &bran lathaté6 modon, a maximalis hullaimszam esetén, a

szamolt elméleti pontok — az izoterm stiriségkiilonbséget (Ap.) egyrészt a frontmenti ma-

1 ' I ! 1 ' 1 ' I ' 1 ' I '
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3.10. &bra. A maximdlis hullimszam résvastagsag-fiiggése. A (O) a kisérletek
alapjan meghatarozott maximalis hullimszamokat jeloli. A Navier-Stokes-egyvenlet
és a vékonyfront-kozelités Aaltal szadmolt résvastagsag-fiiggést a frontmenti maximalis
homérséklet-valtozast figvelembe véve (O), az atlagos homérséklet-emelkedést figvelembe
véve (A) szimbolizdlja.
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3.11. &bra. A maximélis novekedési egyiitthatod résvastagsag-figgése. A (O) a kisérle-
tek alapjan meghatarozott maximaélis novekedési egyiitthatokat jeloli. A Navier—Stokes-
egvenlet és a vékonyfront-kozelités altal szamolt résvastagsag-fiiggést a frontmenti maxi-
malis hdmérséklet-valtozast figvelembe véve (0O), az atlagos hdmérséklet-emelkedést figye-
lembe véve (A) szimbolizalja.

ximélis homérséklet-emelkedéshsl (AT,,) szamitott siiriségvaltozassal (O), mésrészt az
atlagos homérséklet-valtozasbol (AT,) adodo striiségvaltozassal korrigalva (A) — az em-
pirikus meghatarozast hlien kovetve, telitésbe mennek at, szemben a Darcy-torvényt és a
vékonyfront-kozelitést kombinalé modellel, mely a (3.6) egvenlet értelmében k,, négyzetes
cellavastagsag-fiiggését josolja.

Ezen elmélet érvényességi kore tehat — szintén a 3.10. Abranak megfelelGen — csak
0,6 mm cellavastagsagig terjedhet. Ugvanezt allapithatjuk meg a maximalis novekedési
egyiitthato cellavastagsig-fiiggése alapjan is, hiszen a (3.6) egyenletbdl adodo, az w,, cel-
lavastagsagtol valo a* szerinti fiiggése, a 0,6 milliméternél nagyobb cellavastagsig esetén —
a 3.11. 4bra alapjan — lathatéan nem érvényes. A Huang—Edwards-modell szerint a maxi-
maélis novekedési egyiitthato a kezdeti exponenciélis cellavastagsag-fiiggést kovetGen — mi-
néségi Osszhangban a kisérleti eredményekkel — viszont kisebb {itemben névekszik tovabb.
A legfrissebb modellszamitasok [62], melyekben a folvadékmozgast leiré Darcy-térvényt és
a Brinkmann-egyvenletet is kombinaltak a vékonyfront-kozelitéssel, illetve a teljes front fi-
gyvelembe vételével, nagyban aldtamasztjak a Darcy-térvényen és a vékonyfront-kozelitésen
alapul6 elmélet érvényességi korére vonatkozo el6bbi megallapitésainkat. Kisérleti ered-
ményeinket az elméleti modellekbdl szirmazd adatokkal Osszevetve azonban megfligyel-
hets, hogy a Navier-Stokes-egvenleten és a vékonyfront-kozelitésen alapulé modell és a
kisérletileg meghatarozott maximalis hullaimszamok illetve névekedési egyiitthatok ten-
dencidik kozott 1 milliméteres résvastagsdghoz kozeledve eltérés tapasztalhatd, ami az
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egvre markinsabb4 valé homérséklethatasnak tudhato be. Ennek kikiiszobolésére novelni
kell a kornyezet héelvonasat, kozelitve ezzel az izotermnek tekinthetd mintdzatképzdés

tartomanya felé, amire tulajdonképpen az emlitett modell is vonatkozik.

3.1.3. A hdéelvonas hatasa

Az orienticid, valamint a cellavastagsig-valtozas hatasanak szisztematikus vizsgalatat
kovetSen a héelvonas mintdzatképzGdésre gyvakorolt hatasanak kisérleti tanulmanyozisa-
nak irdnyaba haladtunk tovabb. Ebben a részben — az el6z6t6l eltéré modon azonban —
a kornyezetnek valé nagyvobb héatadis nem a cellaszélesség csokkenésének sziikségszeri
kovetkezménye. Jelen esetben, e hatast a Hele-Shaw cella egyik falanak plexirsl alumini-
umra torténd cserélésével értiik el. (A kétféle anyag hékapacitas és hovezetés adatai a 3.3.
tablazatban talalhatok.)

Kisérleteink, melyeket tovabbra is a 3.1. tablazatban rogzitett Osszetételd rendszerrel,
a = 1,04 mm cellavastagsiag mellett végeztiink, azt mutattik, hogy a hdéelvonas nove-
kedésének hatisira, mely soran a frontot kiséré maximaélis hémérséklet-valtozas nagy-
sdga 0,94 K-r6l a kisérleti zaj szintjére, azaz lényegében nulldra csokkent, a lefelé ha-
lad6 front tovabb destabilizdlodik, a maximélis és a marginalis hullimszam, valamint
a maximalis novekedési egviitthato egvardnt novekszik (1d. 3.12. &bra). Mindezt azzal
magyvarazhatjuk, hogy azonos héfejlédés, de nagvobb mértékid héleadis mellett a fron-
tot kiséré hévaltozas csokken, azaz ATa < ATplexi, 18y |Apral] < |Aprplexi|, tehat a

0,16 T T T T T T T T

0,12

0,00

. . 1 . 1 .
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

k/mm™

3.12. abra. A hdéelvonés hatésa a mintazatképzédésre. A Hele-Shaw cella mindkét ol-

dala plexi (O); illetve ha az egyik fala plexi, a mésik aluminium (0O). [K3S406]0 =
5,00 mmol/dm?; a = 1,04 mm. [59]
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3.3. tablazat. A Hele-Shaw cella falainak hékapacitéis és hévezetési adatai

aluminium [63] | plexi [64]
¢y (1/gK) 0,900 0,190
k (W/m-K) 220 1,40

rendszeriinkre fennallo Ap = Ap, + Apyp Osszefiiggésbdl kovetkezben Apay > Apprexi- A
nagyvobb héelvonasnak koszonhetGen izotermnek tekinthets koriilmények kézott, a maxi-
mélis hullimszam k,, r = 1,984+0,08 mm~'-nek, a maximalis névekedési egyiitthato pedig
wmr = 0,133 £ 0,003 s~'-nek adodott. Ezen adatokat elhelyezve a 3.10. és a 3.11. &b-
rdkon a Navier-Stokes-egyenlet és vékonyfront-kozelitést tartalmaz6 modell érvényessége
még inkabb kirajzolodik el6ttiink. A kisérletileg meghatarozott és a modellb6l szamitott
mennyiségek tendenciai kozotti eltdvolodas a hGelvonés novelése révén elért tovabbi des-
tabilizacionak koszonhetGen csokken, tovabb erdsitve a 3.1.2. részben targvalt kvalitativ

egyezést.

3.1.4. A koncentraciovaltozas hatasa

A héelvonas hatasanak tanulményozéisa utan a reaktansok kezdeti koncentréciéinak min-
tdzatképzidésre gyvakorolt hatasanak vizsgalata felé forditottuk figvelmiinket. Munkank
soran a 3.4. tablazatban kozolt rendszerek viselkedésével foglalkoztunk. A cellavastagsig
mindvégig a = 1,04 mm volt.

A Reaktanselegy-tsszetételének valtozésaval parhuzamosan a mintazatképzédés kont-
rollparaméterei is fokozatosan modosultak. A kiindulési reaktanskoncentraciok névekedé-
sének hatasara a mért izoterm sirtiségkiilonbség linedrisan nétt (1d. a 3.13. abra), mig a
felszabadul6 reakciohd névekvs mértéke miatt Apr értéke egyre negativabbé valt. A két
stirliségvaltozas kiillonbségeként el6allo Ap netto srségkiilonbség pozitiv voltardl, azaz
Ap. dominancidjarol, minden esetben a felfelé halado front stabilitasdnak ellenGrzésével
gy6z6dtiink meg.

Kisérleteink alapjan megallapithatjuk, hogy a reaktédnskoncentricidok novekedésével a

maximélis és a marginalis hullAimszam, valamint a maximalis novekedési egyiitthato is

3.4. tablazat. Reaktanselegy-osszetételek mmol/dm3-ben

[K5S406] [NaClOs] [NaOH] | [Kongovoros|
2,50 - 6,25 | 10,00 — 25,00 1,00 0,57
([N301O2]0/[K284O6]0 = 4)
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3.13. abra. A termék- (A) és a reaktanselegy (O) siiriiségei a reaktanskoncentréciok
valtozésanak fiiggvényében. Kisérleteink soran a reaktansok kezdeti koncentracidinak
arz’mya [NaClOg]o/[KQS4O6]O =4 [65]

nd, a lefelé halado6 reakciofront instabilitasa fokozodik. Az el6bbi megtfigyelés 6sszhang-
ban van az in situ mért, frontot kiséré hémérséklet-valtozas adatokkal is, melyek azt
mutattak, hogy a névekvs héfelszabadulas miatti lokalis stirtiségesokkenés iiteme kisebb
az Osszetétel-valtozas okozta siirliségnovekedés liteménél, igy a netto stirdségkiilonbség Ap

0,14 : , . : . ,

i ' | | !

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
-1

k/ mm

3.14. &bra. A kiindulési koncentraci6 valtozdsdnak mintazatképzédésre gvakorolt
hatésa. [KQS406]O = 6,25 mm@l/dm3 (A), [KQS406]O = 3,75 mmol/dm3 (O),
[K2S406l0 = 2,50 mmol/dm?® (O). A reakténsok kezdeti koncentracidinak aranya
[NaClOs]o/[K2S406]0 = 4 [65].
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még ha az Osszetétel-valtozas hatisa miatti stirségviltozas Ap.-nél kisebb mértékben is,
de fokozatosan né.

Ennek megfelelGen a 3.14. abran lathaté modon a kiindulési koncentraciok noveke-
désével parhuzamosan né az instabil tartomény nagysiga, a maximalis és a marginélis
hullamszam, valamint a maximalis névekedési egviitthato is egyvarant novekszik, azaz az
egyre gyvorsabb iitemben kialakuldé mintazat rajzolata fokozatosan a kisebb atlagos hul-

lamhosszak felé tolodik el.

3.2. Osszetett konvekcio

Az el6z6 részben mindvégig az egyszerl konvekei6 eseteivel foglalkoztunk. Olyvan rendsze-
rekkel taladlkoztunk, melyek mindegyvikében dontGen az Osszetétel-valtozas miatt fellépd
srdségkiilonbség hatasa érvényesiilt. Ebben a részben ezzel szemben azzal az esettel is-
merkediink majd meg, ahol a frontmenti hémérséklet-névekedés okozta stiriségesokkenés
a konvektiv instabilitas jelenségében méar mindségi valtozasokat hoz. A reakciohd markan-
sabb hatésa miatt igy a most targvalasra keriil6 rendszerekben a front kozvetlen kozelében
|Apr| > |Ap.|, a reakciofront mogott pedig az eddigiekben vizsgalt |Apr| < |Ap.| stird-

ségrelacio all fonn.

3.2.1. Az autokatalizator-elvonas hatasa

o

A nétrium-hidroxid kezdeti koncentraci6janak novelésével (ld. 3.5. téblézat) elérhetd,
hogy a reakcid soran keletkez6 autokatalizdtor — azaz a hidrox6niumion — koncentracidja
az egyre nagyobb mértékd kézombosités folytan fokozatosan csokkenjen, lehetévé téve
ezzel az autokatalizator-elvonas mintazatképzddésre gvakorolt hatasdnak kisérleti tanul-
manyozasat.

A lagkoncentricid novelésével pArhuzamosan azonban egves kontrollparaméterek nagy-
sdga szamottevden valtozik: a mért izoterm striiségkiilonbség csokken (1d. 3.15. abra), a
reakciofront lassul, és — a felszabaduld reakciohs csokkenése, valamint a fokozddo ko-
zO0mbosités miatti héfejlédés novekedése folytan — Apr értéke is valtozik. Mivel azon-
ban az autokatalizator-megkotés kivaltotta reakciohs felszabadulasanak cstkkenése na-

gyobb, mint az ezt kivalto k6zombosités altali hémérséklet-emelkedés, ezért Osszességében

3.5. tablazat. Reaktanselegy-osszetételek mmol /dm®-ben

[1{284()6] [NaClOg] [NaOH] [KODg()V(‘jI’('jS]
7,50 30,00 | 5,00 — 20,00 0,57
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3.15. dbra. Az izoterm sr(ségkiilonbség valtozésa a natrium-hidroxid koncentraci6 fligg-
vényében. A termékelegy siirtiségét (A), a reakténselegvét (O) jeloli [65].

—a3.16. Abran lathaté modon — dllando cellavastagsag mellett (@ = 1,04 mm) a natrium-
hidroxid koncentracidjanak novekedésével egyre laposabb és elnyiltabb formaban jelent-
kezik a frontot kiséré hémérséklet-valtozas lefutasa. A kisérletileg mért AT, maximalis
hémérséklet-valtozasokbol szamolt siriségesokkenés mértéke viszont mindvégig kisebb
volt az Osszetétel-valtozés miatti stiriségnovekedés mértékénél. A Ap = Ap. + Apr
nett6 striiségkiilonbség fokozatosan csokkent, de értéke végig pozitiv volt. A [NaOH]y =

5 mmol/dm?® esetben Ap &~ 9 - 107° g/cm?-nek; a [NaOHJy = 20 mmol/dm? esetben vi-

1,25 T T " T ¥ T d T T T T T
1,00F
075|
< ©
S—
|_
< 0,50} ,
3
I s — [NaOH], = 5 mmol/dm |
7/
3
0,25 / -- [NaOH], = 20 mmol/dm~| -
’I
Il,
L 1 L 1 L 1 " 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100 120
t/s

3.16. abra. A reakecidfrontot kiséré hémérséklet-valtozas lefutasa az autokatalizator-
elvonas novekedésének kovetkeztében.
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3.17. 4bra. Az autokatalizator-elvonis mintazatképzdédésre gyakorolt hatésa. [NaOH]y =
5,00 mmol/dm? (A); [NaOH]y = 10,00 mmol/dm? ($); [NaOH]y = 15,00 mmol/dm?® (O);
[NaOH]y = 20,00 mmol/dm? (O) [65].

szont mar csak Ap = 3-107° g/cm®-nek adédott, ami figyvelembe véve a hémérséklet-,
illetve a strdségmérés hib4jat, gvakorlatilag nullanak tekinthetd.

Vizsgalataink soran az autokatalizator-elvonas novekedésével parhuzamosan a lefelé
haladoé front stabilitasvesztésének csokkenését tapasztaltuk. Az instabil tartomany nagy-
sdga egyre kisebb lett, a maximalis és a marginalis hullAimszdm, valamint a maximalis
névekedési egyiitthato is csokkent, viszont a diszperzios gorbék alakja nem valtozott meg,
ahogy az a 3.17 &bran is jol latszik.

Mindezekkel parhuzamosan megfigvelhets volt a felfelé halado reakcidfront fokozatos
stabilitisvesztése is. A mindkét haladasi irAnyban fellép6 konvektiv instabilitas megjele-
nésével igy atléptiink az Osszetett konvekeid tartoméanyaba. A felfelé halado6 frontokon ta-
pasztalhatd mintazatképzddésre az eddig tett megéllapitasaink kozvetleniil alkalmazhatok.

A 3.18. dbran lathato diszperzios gorbék, csakigy mint eddig, hiien tiikrozik a névekvs

3.6. tablazat. Az autokatalizator-elvonas hatasa a mintazatképzidés karakterisztikajara

[NaOH]g / mmol/dm? | k,, / mm™! Wy [ 871 ko / mm~*
5,00 1,89 + 0,07 | 0,128 = 0,003 | 4,05 + 0,35
10,00 1,67 £ 0,07 | 0,094 £+ 0,003 | 3,25 £+ 0,28
15,00 1,56 4 0,08 | 0,076 & 0,003 | 3,07 + 0,42
20,00 1,28 £ 0,04 | 0,054 £+ 0,002 | 2,43 £+ 0,25
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3.18. &bra. A felfelé halado reakciofront stabilitasvesztése; [NaOH|p = 5,00 mmol/dm?
(0); [NaOH]o = 20,00 mmol/dm?® (O) [65].

stirtiségkiilonbség hatasira fellépd mintazatképzédés sajatossagait. A nétrium-hidroxid
jelenlétének novekedésével parhuzamosan nétt a maximalis és a margindlis hullAmszém,
valamint a maximélis novekedési egyiitthato is (Id. 3.6. tablazat).

Erdemes lenne teh&t most a natrium-hidroxid koncentracié novelésével a lefelé ha-
lad6é front tovabbi stabilizalodasat nvomon kovetni. Ezt azonban ezen a médon nem
sikeriilt megvalositanunk, mert a fokozod6 koézombosités miatt a frontinditasidhoz sziik-
séges egyre nagvobb mennyiségd hidroxéniumionok elektrokémiai generélasakor egy idg
utan olyannyira nagy toltéssiirtiséget kellett alkalmazni, amin mar az an6don gazfejlédés

indult meg, ami a kiértékeléshez sziikséges kellGen sik front inditdsat lehetetlenné tette.

3.2.2. Frontstabilitas-valtozas a novekvl hfeffektus hatasara

A multikomponens konvekecid tovabbi kisérleti vizsgalatat, azaz a lefelé halado front to-
vabbi stabilizaciojat, valamint a felfelé halado front fokoz6do stabilitdsvesztését Ap, izo-
term siriségkiilonbség valtozatlansiga mellett, a frontot kisérd héeffektus nagysaganak
fokozasaval igvekeztiink megvalositani. Ennek keretében, az el6z6 3.2.1. részben hasznalt
reaktanskoncentréciokkal dolgoztunk rogzitett natrium-hidroxid koncentracio mellett (1d.
3.7. tablazat), a cellavastagsiagot megduplézva tanulmanyoztuk mind a lefelé, mind a
felfelé halado fronton képz6d6 mintézat sajatossigait. Az a = 2,05 mm-es cellavastagsag-
nak koszonhets kisebb héelvonas miatt a Apy frontmenti héfelszabadulas okozta siiri-
ségesokkenés nagysiga is, a natrium-hidroxid kezdeti koncentraciojanak csokkenése miatt
pedig a Ap, izoterm siirdségkiilonbség is megnovekedett. A 3.19. Abrara tekintve jol 1at-

hatjuk amint a cellavastagsag novekedésének hatésara a maximélis h6mérséklet-valtozas
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3.7. tablazat. Reaktanselegy-osszetételek mmol /dm?®-ben

[K2S405] | [NaClOy] | [NaOH] | [Kongovoros|
7.50 30,00 2,00 0,57

nagysaga 0,6 K-nel emelkedik, ami elegend6 ahhoz, hogy a frontot kiséré h6mérséklet-
emelkedés miatti stiriségesokkenés nagysaga meghaladja az Osszetétel-valtozas okozta si-
riségkiilonbség nagysigat, tehat, hogy atlépje a 3.19. 4bran pontozott vonallal jelolt
|Ap.| = |Apr| egyvenléség hatarat.

A reakciofrontot kisérs héeffektus alapjan Apr = —5,4 - 107% g/em?-nek adodott, a
mért izoterm stirtségkiilonbség Ap. = 4,0 - 107 g/cm?® volt, gy dsszességében a lokélis

netto strtségkiilonbség értéke Ap = —1,4- 107" g/cm?®

, ami alapjan joggal varhatjuk a
lefelé halado front stabilizdlodasat, valamint a felfelé haladé reakeiofront jelentds mér-
tekd stabilitasvesztését. Mindezek azonban a 3.20. 4bra képeinek megfelelGen, gy tinik
mintha csak részben teljesiiltek volna. A felfelé halado front jol lathatoéan destabilizdlodik,
rajta kishullamszama (A, ~ 1,26 cm) celldk fejlédnek ki, a lefelé haladé viszont tovabbra
is instabilnak mutatkozik (\, ~ 0,36 cm).

Meghatarozva az egyes modusok novekedési egyiitthatoit kideriilt azonban, hogy a le-
felé halado6 front héeffektus miatti stabilizacioja teljesen més formaban folytatodik, mint
ahogy azt a kordbban targvaltak alapjan gondolnink. Ez esetben a diszperzios gorbe

alakja véltozik meg. Megfigvelve a 3.21. 4bréat, tisztan latszik, ahogy pont azon kis hul-

2 /T T T T T T T T

-- 1,04 mm

20l — 2,05 mm| |

3.19. abra. A cellavastagsag megkétszerez6désének hatésa a frontot kisérs hémérséklet-
emelkedésre. A pontozott vonal a |Ap.| = |Apr| egyenlGséget jeloli. A kezdeti koncent-
raciok a 3.7. tdblazatban talalhatok.
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3.20. dbra. Osszetett konvekeié a klorit-tetrationat rendszerben. A felsé képen a felfelé
(t = 55 8), az als6 képen a lefelé halado front (¢ = 36 s) lathato. A fekete szakasz 5
milliméternek felel meg [66].

lamszamok esetén, ahol a felfelé halado6 front stabilitasvesztése — az eddigiekben tapasztalt
formé&ban — megjelenik, ott csokkennek az egyes modusok novekedési egyiitthatoi, néme-
lvek annyira, hogy negativva valnak. Az abrabol mindemellett az is kitiinik, hogy a lefelé
halad6 front karakterisztikus hullaimszama a felfelé halad6 fronténak koriilbeliil hdrom-
szorosa, ami teljes 6sszhangban 4ll a 3.20. Abra képein latottakkal. A lefelé halado front
korabban még le nem irt alakvaltozasa a kivetkezGképpen értelmezhetd.

A 3.2.1. részben hasznalt reaktanskoncentraciokkal — de alacsonyabb natrium-hidroxid
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3.21. Abra. A multikomponens konvekeiot leird diszperzios gorbék. A felfelé halado frontot
(A), mig a lefelé haladot (@) jeloli [66].
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mennyiséggel, azaz kisebb autokatalizator-elvonés mellett — végezve kisérleteinket a 3.17.
aAbrdnak megfelelGen fokozod6 stabilitasvesztést, azaz nagvobb maximalis novekedési
egviitthatot és karakterisztikus hullamszdmot kell tapasztalnunk. Mindez teljesiil is, 1é-
vén egy adott front mogdtti pontban a termékelegy hémérsékletének csokkenése folytan
a lokalis stiriségkiilonbség az izoterm striségkiilonbség értékéhez tart, amely eredendGen
jelentds instabilitast okoz. A front hidrodinamikailag stabil keskeny savjat a felette elhe-
lyezkedd lehilSben 1évs nagystiriségi termékelegy szoritja lefelé, 1étrehozva az egyszerd
konvekeié esetéhez hasonlé mintézatot a maga karakterisztikus novekedési egyiitthato-
javal és hullamszaméval. A kishullaimszamu tartomanyban lathaté valtozasok, forditott
irAnyban ugyvan, de kovetik a kis stirtiségkiilonbségek esetén kordbban is latottakat. Ott
ugvanis a kis karakterisztikus hulldimszami és novekedési egyiitthat6ji mintazattal ren-
delkezé felfelé halado6 front a vele ellentétes iranyban halado stabil fronttal parosul, melyet
a nulla modus kivételével csupa negativ novekedési egyviitthato jellemez. A 3.2. 4bran 1at-
haté kishullAimszidma tartomany tulajdonképpen megfelel a 3.21. 4bra azonos részének
abszcisszara tikrozott képének. Mindezeknek megfelelGen megfogalmazhatjuk, hogy a
lefelé halado front eddigiektdl eltérs alaka diszperzios gorbéje a frontmenti stabilitas és a
makroszkopikus destabilitas eredGjeként all el6.

A multikomponens konvekcié teljesebb megtligvelésének céljabol ezek utan két, ko-
rdbban mar vizsgalt rendszerben (ld. 3.8. tablazat) a = 2,05 milliméteres cellavastagséag
mellett is meghataroztuk a lefelé haladé front diszperzids gorbéit. A kapott eredmények
azt mutattak, hogy mindkét esetben a cellavastagsag novekedésének hatasara megvaltozik
a diszperzids gorbe alakja, jelezvén az Gsszetett konvekei6 fellépését. Az elss rendszerben,
melyet mar a 3.1.1-3.1.3. részekben is behatoéan tanulmanyoztunk, a 3.22. 4bran lathato
moédon az 1 milliméteres cellavastagsighoz képest jelentGsen megnétt a maximélis nove-
kedési egyiitthatd, mig a maximalis hullaimszam szinte valtozatlan maradt, ami — lévén
ezek a mennyiségek az egyszerdi konvekcioval is szoros Osszefiiggésbe hozhatok — megfelel
a 3.10. és a 3.11. dbrakon taldlhato cellavastagsag-fiiggés vizsgalatok kiterjesztésének is. A
h&rom Abrat egyméssal Osszevetve érvényesiilni latszanak a karakterisztikus mennyiségek
korabban feltart tendenciai.

Tovabb novelve a kiindulési koncentracidkat, a 3.8. tablazat als6 sordban jellemzett
rendszerrel folytatva, megallapitottuk, hogy a nagvobb reaktanskoncentricié nagyobb sta-

3.8. tablazat. Reaktanselegy-osszetételek mmol /dm®-ben

[K2S405] | [NaClOy] | [NaOH] | [Kongovoros|
5,00 20,00 1,00 0,57
6,25 95,00 1,00 0,57
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3.22. dbra. Egyszert (A, a = 1,04 mm) és multikomponens (@, @ = 2,05 mm) konvekcio.
[KQS406]O = 5,00 mmol/dm3.

bilitashoz vezet a kishullaimszamu tartomanyban, készonhetSen az erételjesebb frontmenti
felmelegedés okozta stirtiségesokkenésnek. A nagyvobb kiindulasi koncentraciok egyben je-
lentGsebb izoterm siiriiségkiilonbséget is indukalnak novelve ezzel a maximélis és a mar-
ginalis hullamszamot, valamint a maximalis novekedési egyiitthatot (1d. 3.23. abra), ami
egvattal kiterjeszti a 3.1.4. részben megfogalmazott — egyszer konvekcidra érvényes —

tendenciat is.
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3.23. dbra. Egyszert (A, a = 1,04 mm) és multikomponens (@, a = 2,05 mm) konvekcio.
[KQS406]O = 6,25 mmol/dm3.
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3.24. dbra. Az oOsszetett konvekei6 elméleti diszperzios gorbéi. A lefelé halad6 frontokat
(d), mig a felfelé haladokat (u) jeloli. A pontozott vonal (v, = —1) az egyszert konvek-
ciot, a szaggatott (v, = —2) illetve folytonos vonal (v = —3) pedig a multikomponens
konvekeiot abrazolja [66].

Az Osszetett konvekeio kisérleti vizsgalatat a De Wit csoporttal rendszeresen kon-
zultalva végeztiik, melynek eredményeként sikeriilt a jelenség, empirikus eredményekkel
mindségi egvezésben 1évs, elsd elméleti leirdsat megadni. A Darcy-torvényen alapuld a
teljes frontot, valamint a héfejlédést és a hvezetést figvelembe vevs, ugyvanakkor a kor-
nyezetnek torténd héleadast nem tartalmazo modellel szamitott (o — k) dimenzidmentes
diszperzios gorbék a 3.24. 4bran keriilnek bemutatéasra. Jol lathato, ahogy az egyre kisebb
dimenziémentes termikus expanzios koefficiens (v, = Apr/Ap,.) hatésara az egyszert kon-
vekciobol a multikomponens konvekeié tartoményaba 1épiink at. A felfelé haladd front
egvre nagvobb mértékben veszti el stabilitasat, mikozben az ellentétes irAnyban fokozodo
stabilizacio jelenik meg a kishullimszami tartoményban, egvezGen kisérleti eredménye-
inkkel. JelentGs eltérés azonban — Gsszehasonlitva a 3.22-3.24. Abrdkat — az elmélet és a
kisérlet kozott a maximélis novekedési egyviitthato ellentétes valtozasa a lefelé halado front
esetében. Ennek oka, hogy a modellbdl hidnyzik a kornyezet helvonasanak figyelembe
vétele. Ha nines megfeleld homérséklet-csokkenés a front mogotti termékelegyben, azaz
a hé csak a rendszeren beliil diffundal, onnan nem tavozik, akkor annak stirisége sem
tud kell6 mértékben kozeliteni az izoterm termékstiriiség értékéhez, miként a front feletti
oldattomb sem tud olyan jelentSs hatéssal lenni a mintazatképzédésre. Az egyszer( kon-
vekeid esetéhez képest tehat a modellben az instabilitas tartomanya csokken, szemben a

kisérletileg tapasztalt novekedéssel.
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4. fejezet

A nemlinearis tartomany vizsgalata

A mintazatképzdés kezdeti szakaszaban a perturbalt instabil sikfronton a kiilonféle hul-
lamhosszi elemi moédusok exponencidlisan valtozé mértékben jarulnak hozzd a valtozo
frontalakhoz: egymastol fiiggetleniil nének, vagy csdkkennek. A halado6 fronton a legin-
stabilabb mé6dus hullaimhosszdnak megfeleld, dllando cellaszami és egyre nagyobb ampli-
tadojiu mintazat alakul ki, ezért a linedris tartomanyban ezen mintazat egy idében allando
diszperzios gorbével jellemezhets. A reakcidfront haladasat hosszabb tdvon kévetve azon-
ban az eddigiektSl mindségileg eltérd jelenségeket figvelhetiink meg, melyvek jelzik, hogy
a kezdeti linearités a késébbiekben mar nem érvényesiil. Ebben a fejezetben a mintazat-
képz6dés ezen, a front inditdsatol idGben és térben is tavoli, nemlinearis tartomanyaval

foglalkozunk.

4.1. Egyszert konvekcid

Ebben a részben, az egyszerti konvekei6 indukalta mintazatképz6dés hossziatava alakulé-
sdnak vizsgalatakor, olyan rendszerek keriilnek targvaldsra, melyekben csak a lefelé halado
front veszti el stabilitasat. A reakciofrontokat a nemlineéris tartomany tanulmanyozasa-
nak keretében lényegesen hosszabb ideig kovettiik, mint kordbban. Mig a mintazatképzs-
dés kezdeti alakulasit a frontindités helyétsl mért tipikusan 5-15 mm, addig a frontalak
hossziatava viselkedését 100-120 milliméteres tavolsagig kovettilk nyomon, amihez a 4.1.
aAbran bemutatott Hele-Shaw cellat hasznaltuk.

A nemlineéris tartomanyt vizsgélva eltérGen a korabbiaktol, ahol csak a karakteriszti-
kus hullamhossznak megfeleld cellas szerkezet amplitudoi valtoztak, minden esetben el6-
szOr azt tapasztaltuk, hogy a gvorsabban névekvé cellak a lassabbakat kozrezarva, azokat
egyre 0sszébb szoritva teriilnek szét a fronton. A jelenség részletes tanulméanyozasinak
céljabol a Hele-Shaw cella szélességét valtoztatva kovettiik nyomon a 4.1. tablazatban
ismertetett Osszetételd rendszerek viselkedését. Ennek keretében elGszor a legkisebb kon-

T

centracioji kiindulasi elegyben lejatszodd mintézatképzddést kisértiik figvelemmel. A
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4.1. 4bra. A konvektiv instabilitis jelenségének hosszitava alakulasihoz hasznalt Hele-
Shaw cella vazlatos rajza.

kisérletekrsl késziilt képeken (1d. 4.2. &bra) jol megfigvelhetd az instabil frontokat ért
inditaskori perturbaci6 fokozatos erGsodése, tovabba, hogy a cellaszamcsokkenés idGvel
mindkét rendszerben egyvetlen cellat eredményez. A latottak kvantitativ leirdsa azonban
ennél sokkal tobbet mond.

A frontinditast kovetGen a 4.3. &4bran az 1,0 cm szélességl cellaban két cella megje-
lenését figvelhetjiik meg, ami jo6 6sszhangban van a 3.1.4. részben kapott eredményeink-
natrium-hidroxid mennyiségére nézve azonban kissé eltér6 rendszerben a karakterisztikus
hullamszam k,,, = 1,36 mm~!-nek adodott, mely a \,, = 27 /k,, képlet alapjan \,, = 4,61

milliméteres atlagos hullamhossznak felel meg, ami az 1,0 cm-es cellaszélesség kozel fele,

4.1. tablazat. Reaktanselegy-osszetételek mmol /dm?®-ben

[K5S406] [NaClOs)] [NaOH] | [Kongovoros|
2,50 - 6,25 | 10,00 — 30,00 1,50 0,29
([NaClOg]o/[KQS4O6]O = 4)
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4.2. dbra. Képek egy lefelé halado frontrol 1 em széles cellaban, az inditds uténi: 20 s,
48 s, 320 s elteltével (a)-(c), valamint 3 cm széles cellaban, az inditas utani: 40 s, 200 s,
1200 s elteltével (d)-(f). A fehér vonal 1 cm-t jeldl és [KyS,O06lo = 2,50 mmol/dm?®. A
sotétebb tartomény a termék-, a vilagosabb a reaktanselegynek felel meg [67].

@0 o

@f
(
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1 L L 1 L L
00 05 10 00 05 10 15 20 25 30
ylcm y/lcm

4.3. adbra. A lefelé halad6 fronton létrejové mintédzat hosszatavia valtozésa. Az egves
frontpoziciok kozott eltelt id6 At = 40 s. Az egyes cellaszélességek: 1,0 cm (a) és 3,0 cm
(b), valamint [K3S406o = 2,50 mmol /dm? [67].

44



azaz kezdetben két cella alakul ki. Hasonlban jo egvezést talalunk a 3,0 cm-es szélességi
cella esetén is, mivel ebben a rendszerben a frontinditast kovetGen 5-6 cella kifejldése
tapasztalhato (1d. 4.3. b dbra). Hosszabb tavon azonban a két eset kozott eltérések fi-
gvelhetk meg: az 1,0 cm cellaszélességnél kialakult mintazat amplitudoja kisebb, a cella
aszimmetrikus, tovabba, hogy a végs6 stabil, id6ben alland6 frontalak eléréséhez lényege-
sen kevesebb id§ is elegendd.

Mindezek kvantitativ jellemzésének, valamint a kisérletek és elméleti modellek 6ssze-
hasonlitasdnak céljabol két, az eddigiekben nem szereplé mennyiséget hasznaltunk. Front-
amplittidonak (L,,) nevezziik a front haladéasi irdnyédban, a reakciofront legelGrehaladot-
tabb és leglemaradottabb része kozt mért tavolsagot, melyet a hidrodinamikiban, két
egymasba hatol6 nemelegveds folvadéknél keveredési tavolsdgnak neveznek [68]. A mé-
sik, mintazatképz6dést kvantitativen jellemz6 mennyiség az < n > atlagos hullaimszam,

melyet az aldbbi
N

il

L = z:Nli (4.1)
D lei?
)

képlettel szamitottunk ki, melyben ¢; az i-edik elemi médushoz tartozé Fourier-egyiitthato
értéke. Vizsgélataink sordn mindvégig N = 60 modust vettiink figvelembe, ami mellett
eredményeink fiiggetlenek voltak N nagvsagatol. Mindkét mennyiséget a kisérletekrsl
késziilt képek alapjidn meghatarozott frontpoziciokbol szidmitottuk. E két kvantitativ
alatti helyvaltoztatasibol az egves frontsebességeket is meghataroztuk, melvek értékei
a 4.2. tablazatban keriilnek bemutatasra. Az adatok tanulsaga szerint a keskeny és hosszu
cellakban haladé frontok sebessége nagvobb, mint az egyszer reakcio-diffazié frontoké

[51], jelezvén a konvekcié okozta nagyobb frontmenti keveredést.

4.2. tdblazat. Kiilonbozs cellaszélességekhez tartozo frontsebességek: (a) [KoS4O6)o =
2,50 mmol/dm?, (b) [K3S406]p = 3,75 mmol/dm?, (¢) [K2S406lo = 5,00 mmol/dm?. A
fels index 4 az aszimmetrikus, ¥ a szimmetrikus végsé frontalakokra vonatkozo értékeket
jeloli. A t6bbi esetben id6ben allandé végss frontalak nem volt megfigyvelhets [67].

Frontsebesség mm s~ !-ben
cellaszélesség a b g
1,0 em 0,082 + 0,004 4 | 0,138 & 0,005 4 | 0,173 & 0,006 4
2,0 cm 0,083 & 0,006 4 | 0,143 + 0,014 | 0,175 &+ 0,008
3,0 cm 0,087 4 0,002 ° | 0,179 4 0,012 | 0,209 & 0,029
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4.4, dbra. A frontamplitiadok (—), valamint a front legel6rehaladottabb (- --) és a legle-
maradottabb (- - -) részének pozicioi az id6 fiiggvényében. A Hele-Shaw cella szélessége:
(a) 1,0 em; (b) 3,0 em; [K2S406)o = 2,50 mmol /dm?® [67].

A frontamplitadd idSbeli valtozasat a 4.4. 4bran nyomon kovetve jol megfigyelhets a
mintazatképzddés alakulasa. Az abra fels6 részén a folytonos vonalat, mely a pontozott
vonallal jelolt el6rehalado és a szaggatottal jelzett lemaradé frontrészek kiilonbségét mu-
tatja, kovetve lathatod, ahogy az 1,0 cm szélességi celldban nullardl indulva fokozatosan
né a tavolsag a front legel6rehaladottabb és leglemaradottabb részei kozott, majd egy ma-
ximumon 4itjutva, ami az egyik cella eltiinésének pillanatara esik, a frontamplitado egy
allando értékre csokken, jelezve a stabil, id6ben allandé mintézat létrejottét. Hasonlo,
am a végss stacionarius frontalakot lassabban elérg folyvamat figvelheté meg az abra also
részén. A frontamplitado6 szintén nullarél indulva fokozatosan né, mikézben a cellaszidm

lépestzetes esokkenése mellett, tobb lokalis maximumon is Athaladva éri el dllando értékét.
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4.5. dbra. Az atlagos hullamszam id6beli alakulasa ([K5S40¢)o = 2,50 mmol/dm?). Az
egves cellaszélesség értékek az dbra jelmagyardzataban taldlhatok [67].

Az atlagos hulldmszam iddbeli alakulasa, mely a 4.5. 4bran keriil bemutatésra, is
jol illusztralja a kiilonboz6 szélességli Hele-Shaw celldkban végbemend folyamatokat. A
front inditasat kovetSen az atlagos cellaszam mindkét esetben a perturbalt sikfront a
zajos, kis hullaimhosszi, nagy cellaszamu értékrsl, hirtelen a kiértékelhets tartomanyba
érve lecsokken, majd kozel azonos id6ben felveszi a lineéris tartoméany karakterisztikus
hullamszamanak megfelels értéket, és végiil eltérs iitemben, 200 s illetve 880 s elteltével
beall mindkét rendszerben az < n >= 1,08 £ 0,01 érték, ami az egy cellabol allo stabil
frontalak 1étét mutatja.

A cellaszamestkkenés lépéseit a 4.6. Abran kévetve lathato, ahogy a termék- és a re-
aktanselegy striségkiilonbségének hatisara az elérehalado és a lemarado frontszakaszok
kozott egyre nagvobb tavolsag alakul ki. Az atlagos hullamszim valtozatlansiaga mellett
az addig nagyjabol hullaimalakot formélo front jellege kezd megvaltozni. A kiilonbozé
hullamhosszisagi frontszakaszok mentén eltéré nagysagt kozegmozgés jon létre. Az abra

(a) részén megfigyelhetd, ahogy a nagyobb hullamhossza frontszegmensek mentén jelen-
tGsebb az dramlis, mint a koztiik elhelyezkedd kisebb hulldimszami szegmensnél. A cellak
azonban e szakaszban még képesek egymés visszaszoritasa nélkiil novekedni a (b) front-
pozicidon lathatdé modon; az egyre nagyvobb mértékid kézegmozgis miatt tovabbra is no-
vekszik az el6rehaladd és a lemaradoé frontszakaszok kozotti tavolsag. A nagyvobb méretd
cellak mentén az &ramlas mértéke azonban egyre inkdbb meghaladja az altaluk kozre-
zért kisebb cellahoz tartozo kézegmozgas mértékét. A reakcidfront haladéasa kozépen a
két oldalrol keltett, felfelé iranyuld dramlas kovetkeztében fokozatosan lassul, a kozrezart
cella amplitidoja egyre inkabb csokken, a lemarado és el6rehalado részek kozti tavolsag
nd, s kialakul a (¢)-vel jelolt frontszerkezet. A két nagyvamplitadoja cella végiil teljesen
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4.6. abra. A cellaszam csokkenés menete. Az egyes frontpoziciok a 4.3. &bra (b) részének
méretaranyosan kinagyitott részletébdl szarmaznak. A narancssarga ellipszisek a kozeg-
mozgast megjelenits konvekeios gylriket, a piros nyilak a front egy adott szakaszanak
haladéasi irdnyat jelolik.

osszeszoritja a kozrefogott, egyre csokkend amplitadoja cellat, s a front rajzolata a (d)
alaknak megfelels format 6lti. A cellaszam eggvel csokken, mikozben a visszaszoritott
cella helyén mély betiiremkedés marad, aminek hossza a kétoldalrol 6sszezar6do frontnak
koszonhetGen gyorsan lerovidiil, amit a (d) frontalakon az egyméssal szembe mutato piros
nyilak szimbolizdlnak. A cellaszdmestkkenés azonban ezzel még nem ér véget. A cellak
tovabbra sem egyforma méretiiek, jelezvén a tovabbra is fennalld frontmenti kézegmoz-
gés nagysaginak inhomogenitisat, ami az el6bbiekben leirt cellszam-csokkenési folyamat
megismétlgdéséhez vezet. A cellaszam egészen addig csdkken, mig a reakcidedényben vé-
giil csupan egyetlen cella marad. A folyamat sordn az elérehalado rész sebessége allando,
mig a lemarad6 rész helyének idébeli valtozasa a cellaszidm-csokkenés fazisatol fiigg: a
kisamplitiudoja cella visszaszoruldsanak szakaszaban lassabb, majd a keletkezd beftiz6dés
lerévidiilésekor gyvorsabb, miként az a 4.4. Abran is bemutatasra keriilt.
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4.7. Abra. A mintazatképzdés hosszatéavia alakulasa a [K38,06lg = 3,75 mmol /dm? rend-
szerben. Az egyes frontprofilok 30 masodpercenként kivetik egymast. Az egyes cellaszé-
lességek: 1,0 cm (a) és 2,0 cm (b).

A kiindulasi koncentraciot novelve a mintazatképzédés alakulasanak hasonlosigat ta-
pasztaltuk az 1,0 cm-es cellaszélességnél. A [K3S,06]o = 3,75 mmol /dm®-es rendszerben,
nagvobb frontsebesség és stirtségkiilonbség mellett, ugyancsak egy cellabol allo stabil,
id6ben 4lland6 frontalak kifejlédését figveltiik meg, annak kialakulasihoz azonban ke-
vesebb id6re volt sziikség, mint az el6zGekben. A 4.7. Abra frontpozicidira tekintve is
megfigvelhet§ a cellas szerkezet gyorsabb iitem( kialakuldsa. Az Abran alig észrevehe-
tGen, de lathato, hogy a lineéris tartomény cellaszama ketténél nagyobb, ami egyezéshen
all a 3.1.4. részben kapott k,, — 1,59 mm~! karakterisztikus hullamszamnak megfelels
2,5-es cellaszadmmal. A mintézatképzédés tovabbi alakulasa is gyorsabb, hiszen mig a
[K3S406]0 = 2,50 mmol/dm?*-es rendszerben 200 s, addig e rendszerben csupan 120 s is
elegendd volt a szintén aszimmetrikus, id6ben alland6, stabil frontalak kialakulasidhoz,
ahogy ez a 4.8. (a) bran a frontamplitado idbeli alakulasdban is megmutatkozik.

Szélesebb Hele-Shaw cellaban figvelve a mintdzatképzidés kezdeti alakulasat tovabbra
is az el6bbiekben targyvalt hasonlosdgok mutatkoznak meg. A perturbalt sikfront insta-
bilitdsa a karakterisztikus hullaimhosszbol ad6dé 5 cella megjelenésével jart. Hosszabb
tdvon azonban a korabbiakban nem tapasztalt ingadozas figvelhetd meg a cellaszamban,
mely a fronton keletkezs befiiz6dés kivetkezménye. A 4.8. (b) &bran jol nyomon kovethetd
ahogy a frontamplitad6 fokozatosan emelkedik, aztan egy kisebb és egy nagvobb lokalis
maximumon halad at, mikozben a cellaszam el6bb eggvel, majd kettével csokken, és a 300
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4.8. dbra. A frontamplitiadok (—), valamint a front legel6rehaladottabb (- --) és a legle-
maradottabb (- - -) részének pozicioi az id6 fiiggvényében. A Hele-Shaw cella szélessége:
(a) 1,0 em; (b) 2,0 em. [K2S406)o = 3,75 mmol /dm?®

s kornyékén stabilnak ting kétcellas frontalak megjelenésénél Allando értéket vesz fel. A
létrejott frontalak azonban nem stabil, mert a valtozasok 100 s elteltével folytatodnak, a
frontamplitido csokkenni kezd, jelezvén, hogy a fronton egy 1j cella van megjelenSben. A
létrejott haromeellas strukttra viszont nem stabil, a cellaszam ismét cstkkenésnek indul,
amit a frontamplitad6 novekedése kisér. A kétcellas szerkezet azonban nem valosul meg,
mivel a harmadik cella elttinésével egyvidében egy tjabb cella jelenik meg, {gy 520 s koriil
csak egy kisebb maximumon halad at a frontamplitido6, mialatt a cellaszam gyakorlati-
lag nem valtozik. A cellaszdm azonban tovabb cstkken, el6bb kett6re, majd egyre. Az
egveellas struktira az el6zGekben tapasztaltaktol eltérGen viszont nem stabil, felhasad. A

frontamplitidoé most is szépen tiikrozi a 2,0 cm cellaszélességli Hele-Shaw cellaban zajlo
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4.9. dbra. Az atlagos hullamszam id6beli alakulasa ([K2S406)o = 3,75 mmol/dm?). Az
egves cellaszélesség értékek az dbra jelmagyarazataban talalhatok.

folyamatokat. Ertéke a cellaszam csokkenés hatésara két csiicson athaladva fokozatosan
emelkedik, de végiil nem allapodik meg, jelezve a létrejott egyeellas struktira instabilita-
sat.

Az atlagos hullamszam az 1,0 cm-es cellaszélesség esetén a front inditdsa utan nem
sokkal kettd koriili értéket vesz fel (1d. 4.9. &bra), majd fokozatosan bedll a stabil, egycellas
frontalaknak megfelel6 < n >= 1,11 & 0,01 szintre. A 2,0 centiméteres Hele-Shaw cella-
ban megfigvelt mintazatképz6dés menete ezzel szemben ettSl eltérden alakul; az atlagos
hullAmszam nem veszi fel a lineéris tartomany cellaszaméanak megfelels értékeket. Mindez
akkor kovetkezhet be, ha egy frontpozicié alakjat alapvetGen egy nagyvhullimhosszi mo-
dus hatarozza meg, ugyvanis ekkor az annél sokkalta kisebb hullimhosszi moédusok hatasa
a Fourier-amplitidok négvzetes Osszegzésébil kivetkezGen alig jelenik meg a 4.1. képlettel
szamolt atlagos hullimszam értékében.

A mintazatképzodésrol késziilt kisfelbontasi képeken! a kezdeti zaj okozta egész front-
hosszra kiterjed6 gorbiiletek jobban latszodhatnak, mint a linearis tartomany karakte-
risztikus frontszerkezete (1d. 4.7. (b) 4bra mésodik frontpoziciojat). A torzulas Fourier-
amplitudoja a kezdetben kialakulé mintdzat komponenseinek amplitadéihoz képest olyan
nagy, hogy azok az atlagos hullamszam értékét nem képesek a valos képet tiikr6z6 szintre
emelni. Kés6bb, a markénsan jelen 1év6 két, majd harom cella alkotta frontalak jol kive-
hets. Az 4tlagos hullamszam a mintazat alakulésat kovetve viltozik egészen addig, mig a
cellaszdm kozel egyre nem csokken. Ekkor ugvanis a cellafelhasadas eredményeként el6-
allo két kisebb cella, a kordbbi nagyamplitidoja cella gorbiiletére illeszkedve jelenik meg.

LA hosszitava vizsgalatoknal kb. tizszer akkora teriiletrdl készitettiink felvételeket, mint a linearis
szakasz tanulmanyozasakor.
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4.10. &bra. A lefelé halad6 fronton létrejévé mintézat hossziatava alakulasa. Az egyves
frontpoziciok kozt eltelt id6 At = 8 s. A cellaszélesség 16,0 cm, melybdl a megfigvelt
tartomany szélessége 4,4 cm, valamint [K,S,04]o = 5,00 mmol/dm? [67].

Az atlagos hullaimszam enyvhén megemelkedik, de a nagyvhullimhosszi moédus jelent6s
dominanciaja folytan, < n > értéke az egycellas szerkezetre jellemz6 szinten marad.
Tovabb novelve a kiindulési elegy reaktanskoncentracioit, valamint szélesebb Hele-
Shaw celldban kovetve a mintazatképzddés alakulasat, az el6bbiekben tapasztalt viselke-
dés fokozodasat figveltiikk meg. Az inditast kdvets Atmeneti cellaszam-csdkkenés utan a
cellak szdma novekedni kezdett, igy a kordbbi esetek mindegyikében létrejoves egyeellas
szerkezet még rovid idére sem alakulhatott ki. A 4.10. 4bran lathato, hogy a kezdetben
kialakul6é mintazat cellaszama a 3.1.4. részben kapott k,, = 1,75 mm~"' karakterisztikus
hullamszamnak megfelelGen 12 koriil alakul, majd fokozatosan csokken. Mindez addig

folytatodik, mig a megfigvelt teriileten a celldk szdma kettSre nem esik vissza. A kisebb
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4.11. abra. A frontamplitadok (—), valamint a front legelérehaladottabb (- --) és a legle-
maradottabb (- - -) részének pozicioi az id6 figgvényében; [KyS,0¢)o = 5,00 mmol /dm?
[67].

gorbiiletd cella ekkor felhasad, a cellaszdm el6bb h&romra, majd az Gjonnan létrejott
cellakon keletkezett beftiz6déseknek koszonhetGen otre emelkedik. A celldk szaménak
névekedése itt megtorpan, majd szdmuk csokkenni kezd és a rendszerben nem alakul ki
stabil, id6ben &lland6 mintazat, a front jellege folyamatosan véaltozik. Mindezt jol szem-
lélteti a 4.11. 4bra, melyen lathato, hogy a frontamplitido értéke, 6sszhangban az eddig

tett megfigveléseinkkel, a kezdeti emelkedés utan sehol sem allandésul.

L N 1 L 1 !
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4.12. &bra. Az atlagos hullimszam idébeli alakulasa ([K2S4O6lo = 5,00 mmol/dm?). A
szaggatott vonal az egycellas, idében alland6 mintazathoz tartozé atlagos hullAmszam
értéket jeloli [67].

a3



Az atlagos hullamszam 4.12. dbran lathato alakulasa jol mutatja, hogy a kezdetben
kialakul6 cellas mintazat hullaimkomponenseinek Fourier-egyiitthatoi a nagvhullamhosszi
torzulas miatt alig érvényesiilnek az amplitadok négyzetes Osszegzésében. Az atlagos
hullAmszam nagvsiga igy mindvégig elmarad a frontpoziciok alapjan varhatotol, értéke
azonban, jelezvén a mintazat allandd valtozasat, a cellak eltinésének és megjelenésének
folytonos ismétlédését, nem stabilizalodik az egy cellabol all6 végss frontalaknak megfeleld
< n >~ 1 koriili szinten.

A kisérletileg megfigvelt mintazatképzddést az azt leird mennyiségekkel Gsszevetve
megéllapithatjuk, hogy a nemlinearis tartomény kvantitativ jellemzésére Snmagaban csak
a frontamplitidd hasznalhatd. Az atlagos hullimszam alkalmazéisa nagy koriiltekintést
igényel, mivel annak szamitisa a nagyvhullimhosszii kezdeti zajokra meglehetsen érzé-

keny.

4.2. Osszetett konvekcid

Osszetett konvekeié esetén a felszabadulé reakciohd okozta lokalis felmelegedés miatt a
front kozelében siriiségesdkkenés tapasztalhato, aminek mértéke megfelels koriillmények
kozott meghaladhatja a termék- és a reaktanselegy izoterm str{ségkiilonbségét. Ilyen
esetben a felfelé halado reakciofront is elveszti stabilitasat, ami diszperzios gorbével kvan-
titativen jellemezhet6.

Hosszu tavon, a frontinditastol idében és térben tavolodva azonban a kialakul6é min-
tazat forméaja jelentGsen eltér a lefelé halado fronton képzdds, eddig megfigyvelt frontala-
koktol, ahogy az a 4.13. Abran bemutatott felvételeken j6l nyomon kovethets. A felfelé
haladé fronton kezdetben kialakulé cellas szerkezet jellege fokozatosan megvéltozik, a cel-
14k kicstcsosodnak, majd gombara emlékeztets alakot ltenek.

A mintézat kialakuldsdnak kezdeti szakasza nagyban hasonlit a lefelé halad6 front
egyszerd konvekci6 indukalta stabilitasvesztésének korai tartomanyara: a cellas szerke-
zet mindkét esetben mennyiségileg jellemezhets diszperzios gorbék segitségével. A 4.14.
abra legalso (A) frontpozicidjanak kiils6 megjelenése épp olvan, mint a 4.10. dbrén a
frontinditast kévetd néhany frontalaké. Az Gsszetett konvekcionak koszonhetSen azonban
a mintazatképzodés masképp alakul. A kétdimenzios reakcidedényben a 4.14. abra (A)
gorbiilt frontalaknak koszonhetGen nem egyenletesen oszlik el az el6rehalado frontszakasz
el6tt és utan, ezért a reakcidfront alatti, eleve magasabb hémérsékletd termékelegy, az
el6rehalad6 szegmenst kovetGen a gorbiilet nagysagaval aranyosan egyre melegebb, mint
a felette elhelyezkedd reaktanselegy. Ennek megfelelGen az el6rehalado frontszegmens mo-
gotti oldatrész striisége a gorbiilet novekedésével egyre inkabb csokken, ami a frontszakasz

fokozottabb destabilizaciojat okozza. A szegmens ennek hatasara tovabb cstcsosodik, a
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4.13. dbra. Mintazatképzodés a nemlineéris tartomanyban felfelé halado reakciofront
esetén. Az egyes kiindulasi koncentraciok: [KyS404lg = 7,5 mmol/dm?, [NaClO,], =
30,0 mmol/dm?® [NaOH]y, = 25,0 mmol/dm®. A felvételek rogzitése kozt eltelt ids:
At = 60 s. A fehér vonal 1 cm-nek felel meg, a reaktanselegy piros, a termékelegy
kék szind, a cellavastagsag 1,04 mm [65].

gorbiilet ng, a folvamat tehit 6nmagat erGsitve, az eddig megszokottaktol eltérd jellegi
mintizatot eredményez.

A front el6rehaladé részeinek kicstacsosodasa azonban csak addig folytatodik, amig a
gorbiilet novekedése miatt az autokatalizator fluxusa a szegmens hegvén jelentGsen le nem
csokken (1d. 4.14. &dbra (B) frontpoziciojat). A kis zold nyilakkal jelzett fluxuscsokkenés
kévetkeztében az el6rehaladé frontszakasz csicsdnak emelkedése némileg lassul, viszont a
mellette kétoldalt elhelyezkeds szegmenstartomanyok — a tovabbra is fennall6, 6nmagét
ersité destabilizdcionak koszonhetGen — fokozatosan felzarkéznak. A csices kisimul, az
el6re halado frontszakasz kiszélesedik, a konvekeios gyirik lassan eltavolodnak egymastol,
s letrejon a (C)-vel jelolt frontstruktira.

A mintdzatban az el6rehaladé frontszakasz kozepe fokozatosan lemarad, szélei be-

horpadnak gombaszerii képz6dményt eredményezve. A létrejott (D) frontalak azonban
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(D)

(C)

4.14. 4bra. Jellegzetes frontpoziciok a mintazatképz6dés nemlinearis tartoményaban fel-
felé halado front és Osszetett konvekci6d esetén. A szaggatott, illetve folytonos vonald
ellipszisek a konvekeios gytriket, a [-k a felszabadul6 reakciohd, a 1-k az autokatalizator
diffaziojanak iranyat, a |-k a reaktanselegy Aramlasanak iranyéat jelolik. A frontalakok
durva rajzolata a VHS kameraval tortént kisebb felbontast képrogzités kovetkezménye.

fokozottan instabil, mivel az el6rehalad6 frontszakasz szélein a front mogotti, a héleadas
folytan lecsokkent siirdiségli oldattomeg a nala kisebb siirtiség tartomany felett helyez-
kedik el. Az Gjonnan fellép6 instabilitas miatt Aramlas indul meg és a nagyobb sirtiségi

termékelegy az Abran piros nyilakkal jel6lt modon siillvedni kezd.
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5. fejezet

Osszefoglalas

A folyvadékfazisu rendszerekben tapasztalt, kémiai atalakulas keltette konvektiv instabili-
t4s egvike a nemlinedris dinamika intenziven vizsgalt teriileteinek. A jelenség megértését
célzo, két évtizede a kapillarisokban és iivegesovekben torténd frontterjedés sajatossagai-
nak tanulményozasaval indult kutatis az 1990-es évek elején mar leginkdbb a frontmenti
mintazatképzddés kérdéseivel foglalkozott. A szamitdgépek rohamos fejlédése a konvek-
tiv instabilitas elméleti vizsgalatanak felgvorsuldsihoz vezetett, a kidolgozott modellek
azonban kisérleti igazolas nélkiil maradtak.

A jelenség kisérleti tanulmanyozisaba a klorit-tetrationat rendszer vizsgalatan keresz-
tiil kapcsolodtunk be. Az exoterm, sav altal autokatalizalt reakcié sajatossdga, hogy
a frontmenti héfelszabadulas okozta strtiségestkkenéssel ellentétes az Osszetétel-valtozas
miatti stiriségvaltozas, igy megfelels koriilmények kozott a rendszerben az egyszeri és az
Osszetett konvekcid okozta mintdzatképzédés egvarant tanulmanyozhat6. Ennek fényé-
ben munkank célja a két konvekciotipus keltette mintdzatképzddés kezdeti és hossziatava
tartomanyanak mennyiségi leirasa, valamint ennek segitségével az egyes modellek alkal-
mazhatdsiginak megallapitasa volt. Munkank soran képfeldolgozd rendszer segitségével
rogzitettiik a folyadékmozgast kétdimenzios formaban megjelenité Hele-Shaw celldban le-
jatszodo frontterjedést, majd a felvételek alapjan kiszamitottuk a mintazatképzédés kvan-
titativ jellemzGit, nvomon kovettiik a frontot kisérs héeffektust, megmértiik a termék- és
a reaktanselegyek izoterm striiségkiilonbségét, tovabba bizonyvos esetekben a konvekeio-
mentes frontsebességeket is meghataroztuk.

A mintézatképzidés kezdeti szakaszanak mennyiségi leirasdhoz a haladé frontrol keé-
sziilt egvmast kovetd felvételeken meghataroztuk az egyves frontalakokat, amiket azutan
Fourier-transzformacio6 segitségével elemi moédusokra bontottunk, majd ezek amplitado-
inak id6beli valtozasa alapjan kiszamitottuk a kiilonb6z6 hullamszama (k) perturbaciok
novekedésének iitemeét (w), megadva ezdltal a mintézat kialakuléséra jellemz6 (w—k) disz-
perzi6s kapesolatot. A frontokon megjelend mintézatok rajzolatat determinald, gvorsan

névekvs perturbaciok novekedési egyiitthatoira illesztett parabola maximumaként keres-
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tiik meg a maximalis névekedési egyiitthatot (w,,) és az ahhoz tartozé maximélis hullaim-
szamot (k,,). Mindemellett a nullahoz kozeli modusokra illesztett egyenes és az abszcissza
metszéspontjaként meghataroztuk a marginalis hullamszamot (ko) is, ami elvilasztja egy-
méastol az id6ben erésods perturbiciokat tartalmazo instabil és a gvengiil6ket magaban
foglal6 stabil hullamszidmtartoményt. E karakterisztikus mennyiségek segitségével kvan-
titativen jellemeztiik a mintazatképz6dés kezdeti tartomanyéit, megadtuk a cellaorienta-
ci6, a cellavastagsig, az autokatalizdtor-elvonés, tovibba a frontmenti héfejlédés miatti
hémérséklet-emelkedés okozta lokalis sirtiségestkkenés hatasat, majd ezeken keresztiil
megallapitottuk a téméban kidolgozott elméletek érvényességét és azok alkalmazhatosagi
korét.

Ennek keretében &llandé kiindulasi reaktanskoncentricié mellett, a cellaorientacio
mintazatképzddésre gvakorolt hatasinak vizsgilata alapjan megéllapitast nyert, hogy a
nagvirekvencias modusok stabilizdcidjat nem a feliileti fesziiltség, hanem alapvetGen a dif-
fazio okozza, elvetve ezzel a megkozelitést, mely szerint a reakcidfront keltette konvektiv
instabilitds a nemelegyveds folyadékok hatarfeliileti instabilitasival analog. Megmutattuk
tovabbéa, hogy a teljes front figvelembe vétele és a vékonyfront-kozelités egyarant alkalma-
sak a hatarfeliilet mentén 1étrejove striségkiilonbség modellezésére. A Hele-Shaw cella
résvastagsiganak valtoztatasan keresztiil kimutattuk, hogy mig a rendszeren beliili folya-
dékaramlas leirdsara a Navier-Stokes-egvenlet korlatozas nélkiil, addig a Darcy-térvény
mindossze 0,6 milliméteres cellavastagsigig alkalmas. A reakciofrontot kiséré hdmérséklet-
valtozas mérésével az ebbdl szamitott lokalis stiriségesokkenés mintédzatképzédésre gya-
korolt hatésa is megallapitast nyert, mely szerint a kornyezet héelvonasénak fokozodasa
a konvektiv instabilitas novekedéséhez vezet. Végiil a fizikai paraméterek szisztematikus
valtoztatasan tal kiillonbo6z6 reaktanskoncentracidok mellett kivettiik nyomon az izoterm
sdriségkiilonbség novekedésének és a frontmenti stiriségesokkenés fokozodasanak egyiittes
hatasat is.

Az sszetett konvekeid megfigvelése céljabol az izoterm stiriségkiilonbség értékét foko-
zatosan csokkentettiik, illetve gyengitettiik a kornyezet hGelvonasanak hatasat. ElGbbit a
rendszerhez adott natrium-hidroxid koncentraci6janak emelésével, utéobbit a cellavastag-
sag novelésével értiik el. A lagkoncentracio novelésével megadtuk a lefelé halad6 reakcio-
front stabilizdlodasanak, valamint az ellentétes iranyban terjedd front destabilizdlodasa-
nak mértékét is. Sikeriilt meghataroznunk a lefelé haladd front hGelvonas-gvengiilésének
hatasara bekovetkezd stabilizdcidjanak form4jat, ami a korabbiaktol eltéré modon a kis-
hulldmszamt komponensek novekedési egyiitthatoinak negativva valasaval, illetve a maxi-
maélis hullamszam koriili komponensek novekedésével jar. Ennek megfelelGen a stabiliza-
16d6 mintazatképzddést leird diszperzios relacio alakja is megvaltozik, a nagyvhullamhosszi
mo6dusoknal minimum jelenik meg. Ezzel parhuzamosan a héelvonas csokkenésének ha-

tasara bekovetkezd destabilizaciot is mennyiségileg jellemeztiik, a felfelé halado6 instabil
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fronton megjelend mintazat karakterisztikajanak meghatarozésaval. Tovabbi kiindulési
koncentraciok mellett is elvégeztiik a helvonas csokkenés mintazatképzddésre gvakorolt
hatésanak vizsgalatat, melynek keretében tobbszorosen is alatdmasztottuk a lefelé halado
front — korabbiaktol mingségileg eltérs diszperzids kapesolattal jellemezhets — stabilizalo-
dasat.

Az egyszerl konvekei6 okozta mintazatképz6dés hosszutava alakuldsédnak vizsgalatat
kiilonb6z6 cellaszélesség és kiindulasi koncentraciok mellett végeztiik el. A kisérletekrél
késziilt felvételsorozatok alapjan két mennyiségi jellemz6t hataroztunk meg: a hidrodina-
mikéban keveredési hossznak nevezett frontamplitidot valamint az dtlagos hullaimszamot.
El6bbit a reakciofront legel6rehaladottabb és leglemaradottabb része kozt a front haladéasi
irdnyaban mért tavolsagaként, utébbit a Fourier-transzformacidval komponensekre bon-
tott frontalakok modusaihoz tartozé amplitidok segitségével, az amplitudok négyzetével
stlyozott hullimszamosszeg és az amplitido-négyzetdsszeg hinyadosaként szdmitottuk ki.
Ezeken tilmenGen meghataroztuk a kiilonb6z6 szélességl cellakban halado eltérd kiindu-
l4si koncentracioja rendszerekben a frontsebességeket is.

Vizsgalataink soran az el6bbi mennyiségek segitségével nyomon kovettiik az aszim-
metrikus és a szimmetrikus frontalakok kialakulasanak folyamatat. Kimutattuk, hogy kis
reaktdnskoncentricid esetén a mintdzatképzidés folvamén az 1,0-3,0 cm-es cellaszélesség
tartomanyban az instabil fronton a linearis szakaszra jellemz6 cellaszam kialakulasa utan
a cellaszam monoton csokken, majd végiil stabil, idében alland6 egycellds frontalak jon
létre, melynek szerkezete a cella szélességének novekedésével parhuzamosan aszimmetri-
kusbol szimmetrikussa valik. Kisérleti munkiank nyoman megallapitast nyert a novekvs
kiindulési koncentracid stabil frontstruktira kifejlédésére gvakorolt hatasa is: toményedd
rendszerekben egyre kevéshé alakul ki az egycellas végss frontalak, a kezdeti karakterisz-
tikus hullamszamnak megfeleld cellaszdmmaximum utani szakaszban a celldk szamanak
csOkkenésével parhuzamosan Gjabb cellak jelentek meg a fronton. A mintazatképzddés
hosszutava alakulasdnak tanulméanyozasa kozben a frontamplitado és az atlagos hullam-
szam alkalmazhatosagat is vizsgéltuk. Ennek soran megallapitottuk, hogy mig a front-
amplitido6 jol reprezentalja a cellaszamvaltozés folvamatat, addig az atlagos hullamszam a
nagvamplitido6ja hullimkomponensek tilzott figvelembe vételével csak nagy koriiltekintés
mellett alkalmazhaté a nemlineéris tartomény leirasara.

Az Osszetett konvekcié okozta mintazatképzédés hosszutavia alakulasit nyomon ko-
vetve a felfelé halado instabil reakcidfrontokon az eddigiektdl teljesen eltérs frontalakzatok
kialakulaséat figveltiik meg. A kezdeti szakasz utan az el6rehaladt frontrészek fokozatosan
kicstcsosodtak, majd gombéra emlékeztets alakot 6ltéttek. E folyamat mennyiségi lefrasa
azonban még nem tortént meg.

A disszertaciomban szerepld vizsgélatok mellett id6kézben megkezdtiik a viszkozitas

mintazatképzédésre gyvakorolt hatasédnak, valamint a stabil sikfront okozta héfejlédés és a
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kornyezet héelvondsanak egyiittes numerikus szimul4cidjat is. E témék folytatasan til to-
vabbi céljaink k6zott szerepel a nem egy cellabol 4116 id6ben allandé mintézat keresése, az
osszetett konvekcié hosszitava viselkedésének kvantitativ jellemzése, a hiromdimenzids
mintazatképzddés numerikus tanulmanyozésa, valamint annak kisérleti vizsgilata, hogy
a Hele-Shaw cella térbeli inhomogenitasa miként hat a rendszerben fellép6 konvektiv ins-
tabilitasra.
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6. fejezet

Summary

Convective instability arising at the interface of chemical fronts is a greatly developing field
of nonlinear dynamics. To understand the phenomenon, research on gravity effects started
two decades ago by studying the changes in the orientation-dependent front velocity. In
the early 1990’s the modeling of front evolution altered by the fluid motion and that of
the onset of convective instability were initiated parallel to the experiments. Although
the development of computer science has led to the acceleration of theoretical research on
density fingering, the models have been left without experimental proof.

We have investigated experimentally the density fingering in the chlorite-tetrathionate
reaction. One of the characteristics of this highly exothermic and acid-autocatalyzed re-
action is that the density change caused by heat evolution is the opposite of that caused
by the change in the chemical composition. Therefore under appropriate conditions both
simple and multicomponent convection can be observed. Our goal is to give quantitative
description of the linear and the long time evolution of pattern formation induced by the
fluid motion, as well as to determine the applicability of some theoretical models. We have
collected images of fronts propagating in Hele-Shaw cells using standard imaging tech-
niques and determined the quantitative characteristics describing the front development.
Furthermore, we have measured the front velocity in the absence of convection.

To describe the linear regime of a propagating front quantitatively, first we determined
the front shapes from consecutive images of a traveling front. The Fourier-modes of the
front profiles were then calculated by fast Fourier transformation and from the temporal
change of the Fourier-amplitudes, the growth rate (w) of perturbations with different wave
numbers (k) were calculated resulting in the dispersion relation (w — k) describing the
evolution of pattern formation. We have obtained the wave number (k,,) and the growth
rate (wy,) of the most unstable mode from the maximum of the parabola fitted on the
growth rates of the fast growing perturbations. In addition to this, from the straight
line fitted to the high frequency modes near zero growth rate we obtained the marginal

wave number (ko) which separates the unstable modes from the stable ones. With these
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characteristics the effects of cell orientation, gapwidth, decay of the autocatalyst and the
local density decrease due to the heat evolved across the front on the spatiotemporal
pattern formation were described quantitatively.

By varying the cell orientation only, we have found that the stability of high frequency
modes is generated by diffusion as opposed to surface tension, disapproving the approach
which considers the convective instability induced by the reaction front as an analogue to
that appearing on the interface of non-miscible liquids. We have also showed that taking
the entire front into consideration or using the thin-front approach is equally suitable for
modeling the density difference arising at the interface. By changing the gapwidth of
the Hele-Shaw cell we have detected that the Navier-Stokes equation describing the fluid
motion in the system is valid without any restrictions, whereas the Darcy’s law can only be
applied up to 0.6 mm gapwidth. The effect of the local increase of density on the fingering
has been studied by measuring the change in density due to heat evolution. Therefore
the increase in heat removal leads to the increase in convective instability. Furthermore,
we have not only systematically varied the physical parameters but also investigated
the interaction of the isothermal and the solutal density change under various reactant
composition.

To investigate multicomponent convection, we have gradually decreased the isothermal
density difference and reduced the heat removal. The former was achieved by increasing
the initial amount of sodium hydroxide, and the latter by increasing the gapwidth. On
increasing the initial concentration of sodium hydroxide, descending fronts become more
stable while ascending fronts lose stability. The dispersion relation for downward propa-
gating fronts, describing the initial evolution of patterns, changes drastically, since modes
at low wave numbers become stable, therefore this stabilization - in theory - may lead
to cellular patterns of constant amplitude and wavelength. Parallel to this, we have also
quantitatively described the instability arising from the reduced temperature loss by de-
termining the characteristics of the fingering of the upward propagating unstable front.
Furthermore, we have investigated the effects of the reduced heat removal on the pat-
tern formation at different initial reactant concentrations; therefore, we have confirmed
that descending fronts, characterized by a qualitatively different dispersion relation, can
become stable.

The long time behavior of density fingering in simple convection has been analyzed in
Hele-Shaw cells of various width and at different initial concentrations of reactants. From
the experiments we have determined two quantitative characteristics: the front amplitude,
so called mixing length in hydrodynamics, and the power-average wave number. The first
one is measured as the distance between the foremost and the hindmost segments of
the reaction front in the direction of front propagation, the latter one is calculated from

the Fourier-amplitudes obtained from the Fourier transformation performed on the front
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profiles. In addition to this, the front velocity from the temporal evolution of the zeroth
mode was also determined.

We have shown that at low reactant concentrations and in 1.0-3.0 cm wide vessels
a cellular structure evolves initially according to the corresponding dispersion relation.
Cells then merge and an asymmetric stable single cell develops, which becomes symmet-
ric on increasing the width of vessels. At higher initial concentration of the reactants, the
formation of a stable single cell structure is less likely and merging and splitting of cells
are observed. We have also found that the front amplitude represents the quantitative
description of the continuously changing cellular pattern very well, whereas the characte-
rization of the nonlinear regime by the power-average wave number can only be applied
with great caution since the high-amplitude modes of the structure may dominate.

Tracking the long term formation of patterns due to multicomponent convection, we
could observe patterns evolving in a different manner for upward propagating fronts: the
foremost segments gradually start to rise and then suddenly fall resembling a thermal
plume.

Besides the results shown in my dissertation, we have also working on how the change
in viscosity alters the pattern formation. The numerical investigation of heat evolution
and heat removal is under way. In addition, our group is searching for pattern of constant
amplitude and wavelength and carrying out quantitative characterization of the longtime
behavior in systems with multicomponent convection. We are also interested in how the
spatial inhomogeneity of the Hele-Shaw cell affects the convective instability arising in

the system.
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