Anhang

A: Bestimm ung der minimalen Frontg eschwindig keit

Die Jacobi-Matrix(3.54) destransformierterGleichungssystemgs.49-3.513 im instabilen
FixpunktX, lautet

. 0 b/c O
% =] - —-Cc —C : (6.4)
% 0 —-3b/c k/c

Dascharakteristisch®olynomder Jacobi-Matrix(6.4)im PunktX, (mit b = bo) ist

_ bok K 2 13
p(A,C) = T+(2bo+K))\+<E—c))\ A

= oA +PAZH YA+ . (6.5)
Die DiskriminantedieseskubischerPolynomsberechnesich zu
2 K 2

A=3ay—f :—3(2bo+K)—(E—C) <0 . (6.6)

Daa undA negativ sind,verlauftfur einevorgegebeneseschwindigkeit dasPolynompe(A)
von +oo (fir A — —o) zu —oo (flir A — +o0) [136]. Dazwischerexistiertimmer ein lokales
Minimum und ein lokalesMaximum. DasMinimum befindetsichbei

1s.56
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Anhang

Amm:—%{l—m\/(R—1)2+3(k“+2ti,)} , 6.7)

wobeidie neuenParametek undEO eingefuhrtwurdenmit

~ K
~ b
bo = C_g (6.9)

Die AbleitungdescharakteristischeRolynomg(6.5) nachder Geschwindigkeit

op(Ac)  bok

oc c?

K\ 32
_ (1+?))\ (6.10)
istimmernegativ2. Daherist fiir zwei Geschwindigkeitert, undcy mit ¢; > ¢, fiir alle A der
Wert desPolynomsp(A, c,) grofReralsder Wert desPolynomsp(A, c1) ander gleichenStelle
A

VA1 ¢ > Co= p(A,Co) > p(A,C1) (6.11)

Als Beispielist in Abbildung6.1 dasPolynom(6.5) fir denWert k = 0,25 und verschie-
deneWertefir die Frontgeschwindigkeit € {2,0; 1,5; 1,0; 0,7; 0,35; 0,2} als Funktionvon
A\ aufgetragenWie obendiskutiert, verlaufenalle Funktionenvon +oo (flir A — —) zu —oo
(fir A — +) und nehmendabeiein lokalesMinimum und ein lokalesMaximum an. Man
erkenntauchdenZusammenhang¢6.11), nachdem dasPolynoman der gleichenStelle fir
einegrélRereGeschwindigkeit einenkleinerenWert annimmt.

Die Schnittpunkteder Funktionenp(A, c) mit derx-Achsesinddie Eigenwerteder Jacobi-
Matrix (6.4). AusdemVerlaufvon 4+ nach—o emgibt sichnotwendigerweisaenindestengine
positive reelleWurzeP. Die restlichenzwei Wurzelnsind entwedereell und beidenegativ?,

’Die Konzentratiorb,, die Frontgeschwindigkeit und dasVerhaltnisder Geschwindigkeitskonantenk sind
positiv.

3p(A, c) strebtgegen —oo fiir A — 4. Der Wert desPolynomsan der Stelle A = 0 ist p(0,c) = bok/c. Da
bo, K undc positiv sind, muR dasPolynomnotwendigerweiseinenSchnittpunktmit der positivenx-Achse
besitzen.

“Da der Wert desPolynomsan der StelleA = 0 positiv ist, muRfiir positive WurzelndasMinimum desPoly-
nomsbei Apmin auf der positiven A-Achseliegen, alsoAmin > 0. Da andererseit®, und K positiv sind, gilt
\/(K—1)2+3K+6b, > k — 1. Dies bedeutetabermit Gleichung(6.7), dalAmin, immer negativ ist. Also
kdnnendie Wurzelnnicht positiv, sondernmiisserbeidenegativ sein.
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Abb. 6.1: Dascharakteristisch®olynom(6.5) der Jacobi-Matrixbei X, fiir k = 0,25
undc € {2,0;1,5;1,0;0,7; 0,35; 0,2}. Bei ¢ = cmjn (in diesemFall cyin = 0,35) tan-
giertdasMinimum die negative x-Achse(A-Achse). Flrc > cmin existiereninsgesamt
drei Schnittpunktemit der x-Achse,entsprechenaxistierendrei reelle Eigenwerte.
FUr ¢ < cpin existiert nur ein positiver Eigenwert,die restlichenbeidenEigenwerte
misserkomplex sein.

odersie sind komplex mit negativem Realteil. Wie in Kap. 3.3.3diskutiert, misserfir eine
sinnvolle physikalische_6sungalle Eigenwertereell sein. Um reelle Eigenwertezu erhalten,
darf dasMinimum p(Amin,C) nicht positv sein. Zusammemmit der Monotoniein Gleichung
(6.11)existiert dahereineminimale Frontgeschwindigkeiglie durchdie Bedingung

P(Amin,Cmin) = 0 (6.12)

berechnetverdenkann. DieseBedingungentsprichin Abbildung6.1 demFall mit c= 0,35,
bei demdasMinimum geradedie negative x-Achsetangiert. Fur gro3ereGeschwindigkeiten
existierenzwei Schnittpunktemit der negativen x-Achse. Setztman Gleichung(6.7) in die
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Anhang

Bedingung(6.12)ein, sovereinfachisichdie Bedingung(6.12) zw°

. 177R? L, 1713 PR
12034 (34 21K — K)®2+(—6K4—}—TK—45K2+6K)9
81k* .
—T—6K2(1—K)3:o (6.13)
mit
O=K+2b, . (6.14)

Bezeichnetmanmit ©,(K) eineLésungdesPolynoms(6.13),kanndie minimaleFrontge-
schwindigkeitcyin, durchdie Beziehung

2bo = Op(K) —K (6.15)

berechnetverder. Ist die Anfangs-Sauerstéfonzentratio by undk vorgegebenyereinfacht
sich(6.13)mit

K K

zu demin (3.60) dagestelltenPolynont. DiesesPolynomhatdabeinur einepositive, reelle
Wurzel. GabeesmehrereNullstellenk, danngabees notwendigerweisauchmehreremini-
male Frontgeschwindigkeitenmi,. Da esabernur eineeinzigereelle Frontgeschwindigkeit
Cmin gibt, kannesauchnur eineeinzigepositive reelleLosungk von (3.60)geben.

SDie Wurzeltermewerdeneliminiert, indemman sie alle auf eine Seiteder Gleichungbringt und dannalles
guadriert.DanachiassersichnochPotenzervon c eliminieren.

®DieseBedingungst notwendigd. h. zu jederNullstelle ©, liefert (6.15)eineminimale Frontgeschwindigkeit
Daes,wie obengezeigtnureinereelleminimaleFrontgeschwindigkeiibt, hatdasPolynom(6.13)nur eine
reelleLosung.

’EslassersichwiederPotenzervonk eliminieren.
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B: Kinetik der Reaktion 2 Ho O+ O — 30OH +H

Die Reaktionist allgemein
2H,04+0 XM | (6.17)

wobeifur M entweder3OH+ H oderOH/H,O/OH einzusetzetist (Kap. 3.6.1,S. 70). Die
Reaktionwird auszwei Einzelreaktionefestehentetrachtetetwavon der Form (3.2—3.3¥,
wobei (3.2) langsamim Vemleich zu (3.3) ist und daherdie Reaktionsgeschwindigkeiie-
stimmt. Die zugehorigeDifferentialgleichundir die Sauerstdkonzentratiorist

(0] = —ks[H20][O] - (6.18)

Mit derAnfangsbedingungH,OJ, = 2|0, ist zujedemZeitpunktdie Wasserkonzentration
[H20] gleichdemDoppelterder SauerstdkonzentratiorjO|. Dahervereinfachsich(6.18)zu
[O] = —2ks[0]? . (6.19)

Die LOosungist

(6.20)

C: RD-System fir das alternative Reaktionssc hema

DasReaktions-Difusions-Modelfir denalternatvenReaktionsmechanism, l11*b) °wird
analogzu demRD-Modell desReaktionsmechanismis, 1) 1° behandeltMit

H]=1 (6.21)

unddenAbkirzungen

83,27
93.72
105,24
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Anhang

b = [0 (6.22)
u = [HxO] (6.23)
w = [OH] (6.24)
m = [OH/H,O/OH] (6.25)

ergebersichfir die Kinetik die Gleichungen

D = igub (6.26)
g_‘t" = —kjub-+3ksm—kj uw? +DAu (6.27)
‘Z_‘i" = 2Kkiub— 2k uw? (6.28)
M = Kuw—km . (6.29)

Die Reaktion(llI*b) wurdein denGleichungen(6.22—6.25pls eineReaktiondritter Ord-
nungangesetztMikroskopischentsprichtdieserSchritt wahrscheinlickdemAusbildeneiner
BindungzwischeneinemOH und einemH,O-Molekiil. DieserMechanismusvird aberdurch
eineReaktionzweiterOrdnungbeschriebenjnddie entsprechendekinetischenGleichungen
lauten

D = iub (6.30)
% = —kzub+3k;m—k3uw+ DAu (6.31)
‘Z_‘;" = 2kjub— 2k uw (6.32)
%_rtn = kyuw—kim . (6.33)

WegendesexperimentellerBefundesinerKinetik zweiterOrdnungfar (111*) muf3(l11*b)
wesentlichschnellerals(lli*a) sein,unddie OH-Konzentratiorta3tsich adiabatiscleliminie-
ren

aw_

= =0 (6.34)

Die Gleichungssystem@.26—6.29und(6.30-6.33yeduzierersichdamitaufdreiVariablen.
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Dieseadiabatisché&limination fuhrt fir beide Systemenachder Transformationauf die di-
mensionslos&orm (Kap. 3.3.1)aufdasGleichungssystem

db
5 = —ub (6.35)
ou
% = —2ub+3km+Au (6.36)
om
= = ub—km . (6.37)
Mit
m=v/3 (6.38)

sinddie Gleichunger(6.35-6.37)dentischmit denGleichunger(3.23-3.25)*. Dasheilt,fiir
die Kinetik spieltim alternatven Reaktionssysten(il*,llI*b) die Mischphasan die gleiche
Rollewie dreiOH Molekileim Reaktionssystertil,lll). Alle UntersuchungederKinetik flr
dasReaktionssysterfil,lll) sinddaherauchfiir die Kinetik desReaktionssystem@l*,l11*b)

gultig.

115,46
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