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AUTOKATALITIKUS FRONTREAKCIOK KONVEKTIV INSTABILITASANAK
NUMERIKUS VIZSGALATA

BABA PETER, HORVATH DEZSO, TOTH AGOTA

A siirliség- és a feliileti fesziiltségkiilonbség kovetkeztében kialakulé konvekcid
hatdsat tanulmanyozzuk a jodat-arzénessav autokatalitikus frontreakciéban. Bemutat-
juk, hogy a feliileti fesziiltség valtozasa tovabb médositja a kizarélag stirtiségkiilonb-
ség miatt torzult front alakjat és terjedési sebességét. A reakcié-diffizié-advekcid
egyenletek numerikus megolddsa révén kapott eredményeink j6 egyezést mutatnak a

kisérletiekkel.

1. Bevezetés

A miiszaki- és a természettudomanyok, azon belill is a kémiai tudomanyok, egyre
népszeriibb eszkdze a numerikus dramldstani modellalkotds. A kémiai technolégidban
a kiilonboz6 ipari folyamatokban, példaul a keveréses tankreaktorok optimalizdldsaban,
kiemelked6 szerep jut ezen modelleknek. A kémiai reakcidk lejatszédasa sordn a reak-
tansoktdl eltérd fizikai tulajdonsdgokkal rendelkez6 termék keletkezik. Folyadékfazisban
ezért a kémiai Osszetétel valtozdsa miatt a kiillonbozd fizikai paraméterekben kialakul6
gradiensek konvektiv dramldsokat indukélhatnak, melyeknek jelent&s hatdsa lehet maga-
ra a reakciora is.

Munkénkban a konvekcidnak az autokatalitikus frontreakcidkra gyakorolt hatdsat
mutatjuk be. Ezen reakcidk jellemzdje, hogy a reakcidban képz6dd termék mennyisége
befolydsolja a keletkezésének sebességét. Amennyiben a reakciét egy nem kevert edény-
ben jatszatjuk le, akkor az 4talakulds egy vékony zéna mentén jatszodik le jelentSs sebes-
séggel. A hatdrvonalat reakcidfrontnak hivjuk, amely addig halad el6re a folyadékfazis-
ban, amig rendelkezésre dllnak reaktdnsok. A front terjedési sebességét a reakcid kiilon-
boz6 transzportfolyamatokkal torténd kolcsonhatdsa szabja meg, amit a legegyszerlibb
esetben (diffizié) az autokatalitikus komponensek diffiziéallandéja szabdlyoz. Homo-
gén kozegben a front dllandé sebességgel halad és dlland6 alakkal rendelkezik, mikdzben
a reakciéfront mentén — a front két oldaldnak eltér6 fizikai tulajdonsdga miatt — megkoze-
litéleg alland6 gradiens all fenn, amely az egész kozeg mozgasat is képes lehetévé tenni,
torzitva az allandé frontalakot és médositva a front terjedési sebességét is.

2

Folyadékfazisu reakcidkban a siirliség az egyik olyan fizikai paraméter, amelynek

véltozdsa dramlast kelthet. A folyamatok sordn valtozhat a siirliség az anyagi mindség,
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illetve a kémiai Osszetétel valtozasa vagy a reakcioban keletkezé hé miatt [1]. A folya-
dékaramlas kialakuldsa mindig a front terjedési irdnyatél és a siirliségvaltozas eldjelé-
tol fiigg. Egy fiiggbleges csében alulrdl inditott sikfront esetén a siirliség reakcidé sordn
torténd csokkenése instabil rétegzddés kialakuldsdhoz vezet, és a felhajtéerd miatt egy
fliggbleges irdnyu dramlds alakul ki, egy eldrehaladé és lemaradd szegmensekkel jelle-
mezhet$ cellds szerkezetet eredményezve. A fliggblegesen lefelé haladd front azonban
végig stabil rétegz6dést hoz létre, azaz a kezdetben sikfront alakja nem valtozik. Ennek

2

az ellenkez6je igaz abban az esetben, ha a reakcié soran a stirliségvaltozas pozitiv, tehat a
termékoldat siirlisége novekszik. Tovabbd vizszintes csében a csé egyik oldaldn inditott
front a sliriséggradiens el6jelétd] fiiggetleniil minden esetben instabil rétegz6dést alakit
ki, amelynek hatdsdra olyan konvektiv dramlds indukdlédik, ami egy vizszintesen terje-
do6, aszimmetrikus alakzatot hoz 1étre. A fenti, kizarélag stiriségkiilonbség miatt fellépd
stabilitasvesztést Rayleigh—Taylor-instabilitdsnak nevezik.

Nyitott folyadékfelszin alkalmazdsakor a feliileti fesziiltség valtozdsa is indukdlhat
folyadékaramlast. A siirliségvéltozashoz hasonldan a vizszintesen terjedd front mentén
kialakul6 éles gradiens megsziintetésére irdnyul6 er6k ébrednek. A hatarfeliileten azon-
ban - ellentétben a stirtiségkiilonbséggel — sosem 1étezik stabil rétegz8dés, az instabilitast
csak az azt 1étrehozé intenziv mennyiségben kialakul6 homogén eloszlds sziinteti meg.
Ebben az esetben a folyadék mindig a kisebb feliileti fesziiltséggel rendelkezd rész feldl a
nagyobb feliileti fesziiltséggel rendelkezd rész felé dramlik, ami mintegy magdra hizza a
kornyezetében elhelyezkedd folyadékrészt. Ezen fenti jelenség a Marangoni-instabilitds.

Mivel a jodat-arzénessav reakciéban mind a stirtiség [2, 3], mind a feliileti fesziiltség
valtozhat [4, 5], a reakcid térbeli lejatszatdsakor mindkét instabilitds egyszerre tanulma-
nyozhaté. Munkdnkban el6szor a vizsgalt reakcidt, majd az alkalmazott kisérleti rendszert
mutatjuk be. A 3. fejezetben a rendszer szimuldciéjdra épitett modellt, a 4.-ben pedig a
modell egyenleteinek numerikus megoldésdra alkalmazott algoritmust ismertetjiik. Végiil

a szimulécio és a kisérletek soran kapott eredményeket értékeljiik és hasonlitjuk ossze.

2. A jodat-arzénessav reakcio
Jelen tanulmdnyban a joddtionok és az arzénessav kozott kialakuld autokatalitikus
frontreakcié sordn indukdlt konvektiv dramldsok szimuldcidjdra épitett numerikus
modellt mutatjuk be. A reakcid két f6 Iépésre bonthatd. Az elsében, a Dushman-reakciéban
[6], a jodat- €s a jodidionok savas kozegbeli kdlcsonhatdsa sordn jod keletkezik
105 +51I" +6H" = 3L +3H,0. (1)
A reakci6 empirikus sebességi egyenlete

r = (ki + kI ])I7]JIO5][H]?,

ahol k; = 4,5-10° dm’/(mol’s) és ky = 4,5-10% dm'?/(mol*s). A keletkezd jod egy
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gyors reakciéban (Roebuck-reakcid) [7] oxiddlja az arzénessavat arzénsavva
H3AsO3 +1; + HO = 21" + H,AsO, + 3H"

az r, = k3[Io][H3AsO3]/([I"][H"]) empirikus sebességi egyenlet szerint, ahol
k3 =3,2-1072 mol/(dm?s). A két reakcidlépés koziil az (1) egyenlet szerinti Dushman-
reakcié a sebességmeghatarozé 1épés.

A reaktdnsok kezdeti koncentracidjanak ardnyétol (R = [H3AsOz3]o/[105 |o) fiiggden
a termékelegy Osszetétele is mds lesz [8]. Amennyiben az arzénessav van sztochiometriai
feleslegben, azaz R > 3, Ggy a jod csak dtmeneti termék és az Osszes jodation gyakorlati-
lag jodidionna redukalédik

105 +3H3As03 =1~ +3H,AsO, +3H" . )

Jodatfelesleg esetén (R < 2,5) az arzénessav teljes mennyisége arzénsavvd oxidaldodik,
mig a jodation jédda redukalédik

210; +5H3AsO3 =1, + 5H2ASOZ +H,O0+ 34t . 3)

Ezen két kezdeti Osszetétel kozott a termékoldat minden esetben tartalmaz jédot és jodid-
ionokat. Az R = 8/3 sszetételnél [9] a {8 jodtartalmd termék a trijodidional, + 1~ = Iy
egyensuly alapjan

3105 +8H3As03 =15 +8H,As0, +H,O+6H' .

A kisérletek sordn az altalunk alkalmazott kezdeti Osszetételnél (R = 2,8) a bruttd
reakcidt a (2) és a (3) brutt6 egyenletek linedris kombindcidjaként lehet felirni és a termék
oldatrész arzénsavat, trijodidiont, és hidrogéniont tartalmaz

5105 + 14H3As03 = 21" +15 + 14HAsO; + 12H" + H,0 . )

A trijodidion disszocidcidja sordn jod molekula és jodidion keletkezik. A termékben meg-
jelend jodid- és hidrogénionok a reakcid autokatalitikus komponensei, ezért vizes oldat-
beli diffiziéjuk hatdrozza meg a front haladasi sebességét.

A reakci6 lejatszoddsa sordn az oldat sirlisége csokken, és mivel a jod feliiletaktiv
molekula, az oldatban a feliileti fesziiltség is hasonl6 véltozast mutat [4]. A jodat-arzénes-
sav rendszerben a reakciébodl szdrmazé hé elhanyagolhat6, tehdt mind a stirliségvaltozas,
mind a feliileti fesziiltségben tapasztalhat6 kiillonbségek az oldat 6sszetételében bekovet-
kez6 valtozas eredményei.

3. Kisérleti rendszer

A kisérletek sordn a reaktdnsoldat 12,9 mmol/dm? koncentraci6ji kalium-jodat oldat-
b6l és 36,1 mmol/dm?® koncentricidji arzénessav oldatbdl 4llt, ami az R = 2,8 ardnynak
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felel meg. Ezt az oldatot dramoltattuk két parhuzamos plexilap kozé, mely lapokat szin-
tén plexibdl késziilt tavtartd lemez tartott dllandé tdvolsagra egymastdl. Az igy kialakitott
reakcidcella hossza 50 cm, magassaga a nyitott kisérletek esetén 1,2 cm, mig a zart elren-
dezés esetén 0,2 cm. A cella szélességét 0,5 cm és 1,0 cm kozott valtoztattuk. Nyitott
elrendezés sordan két tovabbi plexilap keriilt beépitésre a cella falai mentén 0,2 cm-es
magassagig, melyek a folyadékfelszin gorbiiletmentességét biztositottdk. A front inicia-
lizalasa két fliggbleges elrendezési, parhuzamos, 0,25 mm atmérdjt platina elektréddal
tortént. Az elektrodakra 3,5 V nagysagu fesziiltséget kapcsolva az andd feliiletén hidro-

génionok keletkeznek, melyek elinditjdk a reakciéfrontot (14sd az 1. dbrat).

1. abra. A nyitott celldban haladé reakciéfront sematikus dbrdzoldsa, ahol p, a reaktdnsok

stirlisége, p; a termék strtisége, v, a reaktansok feliileti fesziiltsége, v, pedig a termék
oldatrész feliileti fesziiltségét jeloli.

zo 2

A termékben jelenlévd jod sotét szine kivald indikatora a front aktudlis helyzetének
és alakjanak. A front tér- és id6beli viselkedésének leirdsdhoz 3—5 masodperces interval-
lumokkal fényképfelvételt készitettiink. A késziilt felvételek sziirkeségi skala értékeinek
hosszanti, a front terjedési irdnydba esd inflexids pontjai adtdk a front aktudlis pozicid-
jat. A front terjedési sebességét az atlagos frontpozicié idébeli véltozasdbdl nyertiik a
frontpozicié-id6 gorbe linedris szakaszara illesztett egyenes meredekségeként.

4. Az alkalmazott modell
A rendszer numerikus szimuldci6ja sordn az aldbbi egyenletek keriilnek megoldds-

ra. Els6ként a komponensmérleg-egyenlet, amely tartalmazza a vizsgélt i. komponens —
jodidion, jodation, valamint a hidrogénion — koncentracidéjanak az advekciébol, diffizid-
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bol és a lejatszodo reakcidkbol szarmazd valtozasat

a .
% + uVe; = D,‘VZC,' + viry,

ahol v; az i. komponens sztochiometriai egyiitthatdja a (4) egyenletben. A jodidion és

a jédmolekula diffizédllandéjanak Dy- = Dy~ =2- 1072 m? /s, mig a hidrogénionénak
Dy =4-107% m? /s értékeket valasztjuk [10]. A komponensek advekciéjanak szdmitasa
a (6) Navier—Stokes-egyenletbdl kapott sebességértékek alapjan torténik. Az egyenlet

megolddsa sordn a koncentraciomezdre zérd-gradiens tipusu peremfeltételt alkalmazunk.
A kozegmozgést az inkompresszibilis kontinuitdsi és a momentumegyenlet a

Vi = 0 5)
oi . __ M2 VP P
— +u-Vi = —Viy- — + — 6
ot Po b0 | po® ©

alakban frja le, ahol u a folyadékdramlds sebessége, m a dinamikus viszkozitds,
p = po+ p1c1 az oldat slirlisége, po a reaktansoldat kezdeti stirlisége, p pedig a nyomés.
Az (5) és a (6) egyenletekben alkalmazzuk a Boussinesq-kozelitést, amelynek értelmében

.

a folyadék siirliségét a gravitacids tag kivételével allandénak tekintjiik, mivel a kisérleti
rendszeriinkben kis mértéki az 6sszetétel miatti siriségvaltozas.

A folyadék tapad a falhoz, igy a sebességmez$ esetén minden vektor komponen-
sére dlland6 (nulla) értékd peremfeltételt alkalmazunk a szabad felszin esetét kivéve.

A Marangoni-hatés szimulaciéjahoz a modellezett térrész felsd felszinének sebességér-

tékeire a
oi dy
Z_ (2 )y
0z (dq) 1,

osszefiiggést hasznaljuk, ahol ¢ az autokatalizator jodidion koncentracidja, mivel a reak-
ciéban kis mennyiségben keletkez6 feliiletaktiv jod koncentriciéja a képzddott jodidion
koncentracidjaval ardnyosnak tekinthet6 [11].

A nyomasmez4 szamitasa soran kizarélag az oldat dsszetételének valtozasabol ad6déd
stiriségvaltozassal szamoltunk. Ennek segitségével a gravitacids tagban a felhajtéer6bol
szdrmazé kozegmozgast tudjuk meghatdrozni. A nyomdsértékekre peremfeltételként a

7 2

hidrosztatikai nyomdsnak megfeleld értékeket alkalmaztuk a
i-Vp = p(i-g)

egyenlet szerint, ahol 7 a peremhez tartozé norméalvektor.

5. A reakcio-diffizio-advekcio modell numerikus megoldasa

A két instabilitds hatdsdnak egyiittes modellezéséhez a nyilt forraskdddal rendelkezd
OpenFOAM programcsomagot [12] hasznaljuk, amely véges térfogat térbeli diszkretiza-
ci6t alkalmaz. A programcsomaghoz tobb megoldé algoritmus érhetd el attdl fiiggéen,
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hogy milyen hidrodinamikai problémat szeretnénk megoldani. Az dltalunk készitett meg-
0ld6 rutin a PISO (Pressure Implicit with Splitting of Operators) [13] és a SIMPLE (Semi-
Implicit Method for Pressure-Linked Equations) médszereket 6tvozd, PIMPLE nevet
viseld és az inkompresszibilis fluidumok tranzeins dramldsanak modellezésére alkalmaz-
haté modulon alapszik, és egyben tartalmazza a komponensmérleg-egyenlet megolddsa-
nak implicit Euler-médszerét.

Az algoritmus a Navier—Stokes-egyenlet megolddsa sordn operdtor-szétvalasztassal
el6bb egy semi-implicit prediktor 1épésben, majd tobb korrektor 1€pésben kozeliti a nyo-
mas (p) és a sebesség (i) értékeit. A konnyebb kezelhetség érdekében az egyenletekben
a nyomast a hidrosztatikai nyomdssal korrigdljuk, bevezetve a

p I =
Prgh=—_——P&7r
* Po

egyenlettel definidlt p,g,-t, amellyel a p nyomadst fejezziik ki a (6) egyenletben, ahol
p’ = p/po- Ennek kvetkeztében a nyomdsra vonatkozd peremfeltétel is az

iV = —(i-Vp')(g-F)

alakra médosul. Az eljarasban ezen peremfeltételek megfelels bedllitdsa utdn a (6) egyen-
let diszkretizasdval el6allo

M-u; = _Vprgh _g'?vp/

algebrai egyenletrendszert oldjuk meg semi-implicit médszerrel Ggy, hogy az M matrix-
ban csak a f6atloban 1év6 sebesség értékeket tekintjilk ismeretlennek, a tobbit explicit
mddon fejezziik ki az

A-uj —H(ui) = =Vprgy — (8- 7)Vp' ©)

egyenletnek megfeleléen, ahol A az M matrix diagondlis elemek egyiitthatéit, a H pedig az
off-diagonalis elemeket tartalmazé matrix. Mivel az A matrix diagondlis, annak egyszerfi
invertdldsa miatt ] szdmithat6 a (7) egyenletbdl az

uf =A™ (H(us) ~ Vprgn — (- H)VP') ®

értelmében.

Az igy kapott sebességmez6bdl (1)) a korrektor 1épésben el6szor a nyomasmez6t
szamithatjuk ki, figyelembe véve az (5) egyenletben szerepld kontinuitasi kritériumot,
amelynek értelmében a (8) egyenlet divergencidjanak el kell tlinnie a korrigalt sebesség-
mezGre, azaz

V(AT Vpiy) = VAT (Hw) - (3-F)Vp')] - )

A korrigdlt nyomdsmez&bdl mar a korrigdlt sebességmezd is egybdl szdmithat6 az

ui* = A (H(uf) = Vi, — (8-7)VP') (10)
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felhaszndldsdval. A (9) és a (10) egyenletekbdl all6 korrektor 1€pés tetszdleges szdmban
megismételhets, de esetiinkben egy ismétlés is mar kellGen pontos sebesség- és nyomas-
értéket szolgdltat, azaz a

V(AT Vpr) =V I[AT (H ) — (-H)V')] an
u" = A" (H(u") = Vi, — (- H)VP) (12)

1

egyenletek megolddsai tekinthet6k az iterdcids 1épéshez tartozé 1j értékeknek
(ﬁ*** ~ ﬁn+l és p** ~ pn+l)'

A szamitdsokat egy 350 x 30 x 75 téglatest elembdl 4ll6 hdromdimenzids tomb-
ben végezziik, amely egy 15 mm X 5-10 mm X 2 mme-es fizikai térrészt reprezental.
A megoldé rutin az id6 szerinti derivéltakat implicit Euler-médszerrel fejezi ki 5-107° s
hosszisagu id6lépcsdkre. A gradienseket és a Laplace-operatorokat linedris interpolaciot
alkalmaz6, a divergencidkat pedig upwind [14] sémadkkal kozelitjikk. A kapott algebrai
egyenletek megolddsa prekondiciondlt bikonjugélt gradiens mddszerrel torténik, ahol a
prekondicion4lé matrixot nem teljes LU-felbontdssal [14] hatdrozzuk meg 10~!2 nagysa-
gt hibahatarral a sebesség-, a nyomas- és a koncentracidértékekre egyforman.

6. Eredmények

A kiilonboz6 gradiensek altal keltett folyadékaramldsok hatdsdra a frontalak torzu-
14s4bol tudunk kovetkeztetni. Kisérleteinkben a termék oldatrészben jelenlévé jod sotét
szine rajzolja ki, mig szamitdsaink sordn a komponensegyenletek megoldasabdl kapott
j6d koncentracideloszlasa adja meg adott idGpillanatban a front alakjat.

A zart folyadékfelszinnel végzett kisérletek a kizarélag a stiriséggradiens altal keltett
konvekcid vizsgalatdra adnak lehetséget, mig a nyitott felszinnel rendelkez6 celldnal
a Rayleigh-Taylor és a feliileti fesziiltség kiilonbségébdl adédé Marangoni-instabilitds
egylittes hatdsa vizsgalhato.

Az elsé esetben a fiiggbleges orientacidju inicidlast kovetéen egy atmeneti id6 utan
5,4 mm/min sebességgel terjedd stabil frontalak jon 1étre, és a kezdetben fiigg6leges front
a terjedés irdnyaba dol, ugyanis a reakcid sordn bekovetkezd stirtiségcsokkenés miatt fel-
hajtéerd indukalddik, igy a kisebb siirliségli termék oldatrész a reaktdnsokat tartalma-
z6 oldatrész folé igyekszik elhelyezkedni, mig a reaktdnsok a termékelegy ald csisznak.
Mindez egy balrdl jobbra haladé reakciéfrontndl az 6ramutaté jardsaval megegyezd kon-
vekcids gylirl keletkezését tdmasztja ald. A front haladdsa miatt enyhén aszimmetrikus
alakzat kissé torzul a fels fal lassité hatdsa miatt, és a zart celldban (1d. a 2. (a) dbrat) a
front csucsa a cella felsé fala alatt koriilbeliil 0,25 mm-rel helyezkedik el. A 2. (b) dbran
szemléltetett modelleredmények a kialakul6 frontalakok és a front terjedési sebességének
(25 mm/min) tekintetében nagysdgrendi egyezést mutatnak a kisérleti iton meghatdrozott
értékekkel.

A 3. dbran lathat6 nyitott felszin esetén a feliileti fesziiltségbeli véltozas a frontalak

tovabbi torzulasat eredményezi a folyadék felszinén, kozvetleniil a folyadék-gaz hatar-
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2. dbra. A zart celldban kialakulé alland6 frontalak (a) és a szimuldcié eredményeként
kapott frontalak a sebességmezdvel (b) az 5 mm széles cella esetén. A sotét szin a jodot
tartalmazé termék oldatrészt jeloli, mig a vildgos teriilet a friss reaktansokat tartalmazaéét.

feliileten. A termék oldatrész feliileti fesziiltsége lecsokken a benne taldlhat6 jod miatt,
és igy azt a nagyobb feliileti fesziiltséggel rendelkez6 reaktans oldatrész magara hizza.

7 oz

A felszinen tehat egy tovabbi er6 ébred, amely tovabbi folyadékmozgast indukal hozza-
adddva az egyébként is jelen 1év6 felhajtéerdbdl ered6 konvekcidhoz. Ezzel 6sszhangban
a nyilt felszinnel rendelkez6 celldban a front kétszer gyorsabban terjed az 5 mm széles

cellaban, mint zart elrendezés esetén.

Osszefoglaldsként elmondhaté, hogy az dltalunk 1étrehozott modellel sikeriilt rekonst-
rudlni a kisérleti eredményeinket. A folyadékdramlds numerikus leirdsara szolgél6, kom-
ponensmérlegen alapulé modellbe épitettitk be az autokatalitikus reakcié kinetikajat le-
ir6 egyenleteinket. Numerikus szimulacidval a stirtiségkiilonbségbdl adédé Rayleigh—
Taylor-instabilitds mellett, a kizarélag nyitott elrendezés esetén, a feliileti fesziiltség gra-
diense miatti Marangoni-instabilitds hatdsat is sikeriilt kimutatni. Az {gy megalkotott
modell és a hasznalt algoritmus segitségével, megfelelé pontossaggal és viszonylag kis
szamitasi igénnyel végezhetd el hasonlé reakcid-diffizio-advekeid rendszerek szimulaci-

dja.
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3. dbra. A nyitott celldban kialakul6 dllandé frontalak (a) és a szimuldcié eredményeként
kapott frontalak a sebességmezdvel (b) az 5 mm széles cella esetén. A sotét szin a jodot
tartalmazé termék oldatrészt jeloli, mig a vildgos teriilet a friss reaktansokat tartalmazaéét.

7. Koszonetnyilvanitas
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NUMERICAL STUDY OF CONVECTIVE INSTABILITY ARISING
IN AUTOCATALYTIC FRONT REACTIONS

PETER BABA, DEZs® HORVATH, AGOTA TOTH

We have investigated the density and surface tension driven convection in the autocatalytic reaction of
iodate and arsenous acid. We have shown that the change in surface tension will further modify the front shape
and velocity as the result of bouyancy. The numerical results of reaction-diffusion-advection equations are in
good agreement with the experimental ones.
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